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Resumen.
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RESUMEN.

La polimerizacién “viviente” por radicales libres mediada por nitréxidos es un
, método para obtener polimeros con estructura controlada. En este trabajo se realizé un
estudio sobre el efecto de la estructura del nitréxido sobre el control de |a polimerizacion.

Se cambié el grupo isopropilo del N-6xido de 2,2,5-trimetil-4-fenil-3-azahexano
(TIPNO) por un grupo fenilo para obtener el N-6xido de 3,3-dimetil-1,1-difenil-2-
azabutano y dos derivados sustituidos (metoxido, como electrodonador y cloro
electroatractor) en uno de los anillos aromaticos del nitréxido con el propésito de estudiar
los efectos electrénicos sobre el control de la polimerizacién,

Se realizaron experimentos de cinética de polimerizacién en los cuales se muestra que
el nitréxido tipo azabutano controla adecuadamente la polimerizacién de estireno utilizando
procesos bicomponentes. Cuando se polimeriza acrilato de butilo el control es moderado,
mejordndose cuando se forman copolimeros entre ambos monémeros. La relacion
[nitréxido]/[iniciador] juega un papel muy impdrtante en el control.

Calculos de simulacién molecular por métodos semiempiricos muestran una relacién

l directa entre las energias de disociacién del enlace C-O de diferentes alcoxiaminas con las
constantes de disociacion (k) obtenidas experimentalmente por diferentes investigadores.

A pesar que hay un buen control sobre la polimerizacién, se observé que el azabutano
se degrada facilmente, siguiendo una cinética compleja. Los productos de degradacién
sugieren que el nitréxido se fragmenta a través de los enlaces C-N formando
nitrosocompuestos, los cuales en presencia de radicales libres generan nuevos nitroxidos
que podrian controlar también la polimerizacién.

La similitud entre la estructura del azabutano y TIPNO sugiere que ambos nitrdxidos
se degradarian rapidamente; sin embargo TIPNO es estable. La diferencia en la estabilidad
de los nitroxidos se racionalizé en términos de la diferencia en la estabilidad de los
productos de degradacién.

Algunos resultados como el incremento en la rapidez de polimerizacion conforme la
conversion avanza o con un incremento de la concentracion de alcoxiamina y la desviacion
del peso molecular experimental del teérico, podrian ser explicados por la degradacién de

los nitréxidos.
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ABSTRACT.

Nitroxide mediated “living” free radical polymerization (NMRP) is a well known
method to synthesize polymers with controlled structure. In this work, a study of the effect
of the nitroxides structure on the polymerization control was carried out.

The isopropyl group of the 2,2,5-&imethyl-4—bhenyl-3-azahexane N-oxide was
changed by a phenyl group. Thus 3,3-dimethyl-1,1-diphenyl-2-azabutane N-oxide and two
substituted derivatives, one with a metoxy group (electron-donor) and other with chloro
(electron withdrawer) in the aromatic ring were synthesized in order to study the influence
of electronic effects on the polymerization control.

Polymerization kinetic experiments using the azabutane type nitroxides as mediators
in a bicomponent system were carried out, showing good control on styrene
polymerization. A moderate control of butyl acrylate polymerization was observed, which
improved when copolymers were formed between styrene and butyl acrylate. It was found
that the [nitroxide]/[initiator] ratio has a very important role on the polymerization control.

Molecular simulation calculations using semiempirical methods showed a direct

' relationship between the C-O bond dissociation energy of different alkoxyamines, and the
experimental dissociation constant (k) reported by different researchers,

In spite of the good polymerization control, the azabutane type nitroxide decomposes
easily following complex degradation kinetics. A fragmentation of the C-N bond of the
nitroxide was proposed after identification of degradation products. The resulting nitroso
compounds might react with free radicals during the polymerization, forming new
nitroxides.

Similarities between the synthesized azabutane and TIPNO would suggest that both
nitroxides would decompose easily, however, TIPNO is stable. This effect could be
rationalized in terms of the difference in the stability of the degradation products.

The enhancement of the polymerization rate while the reaction proceeds, the
differences in the polymerization rate when the alkoxyamine concentration is increased andr
the experimental molecular weight deviation from the theoretically calculated, could be
explained by the nitroxides degradation.

Nitrdxldos de tipo azabutano. Sintesis, relaciones estructura - reactividad ¥ efectos sobre el control de la
polimerizacidn “viviente” por radicales libres.
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1. INTRODUCCION.

e

El desarrollo de la tecnologia en é4reas como las comunicaciones, transporte,
alimentacion, diversién, etc., demanda de materiales especiales y de alto desempeiio. Los
polimeros son una alternativa para tales fines, por lo que se espera que satisfagan
requerimientos cada vez més estrictos relacionados con sus propiedades fisicas y
mecdnicas. Sin embargo, los diferentes métodos de polimerizacién existentes tales como lar
policondensacién, la polimerizacién i6nica (aqiénica y catiénica) y la polimerizacién por
radicales libres, no son suficientes para satisfacer completamente los requerimientos
anteriores.

La polimerizacién por radicales libres es la ruta sintética preferida por la industria de
los polimeros, ya que permite sintetizar materiales a partir de monémeros vinilicos, bajo
condiciones de reaccién relativamente suaves.

Una de las principales desventajas de este tipo de proceso es la falta de control sobre
el crecimiento de las cadenas poliméricas, ya que se obtienen materiales con.‘ pesos
moleculares muy dispersos, lo que provoca que las propiedades finales del polimero tales
como su procesabilidad, durabilidad, resistencia al ambiente y efectividad, estén por abajo

de las expectativas.

Nitroxidas de tipo azabutano. Sintesis, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el control de la
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Por otro lado, la preparacién de materiales maés complejos, como lo son los
copolimeros en bloque, injertados y estrellas, es pricticamente ifhposible por medio de
procesos convencionales por radicales libres. La polimerizacién viviente (aniénica y
catiénica) ha sido una alternativa para la obtencién de este tipo de materiales, porque
permite la adicién secuencial del monémero y el control del peso molecular; sin embargo,
debido a que se requieren condiciones como la ausencia de humedad, mon6meros libres de
impurezas y a la incompatibilidad a algunos grupos funcionales, la aplicacién de este tipo
de polimerizacién es limitada.

Los diferentes métodos de polimerizacién viviente por radicales libres (controlada por
nitréxidos, por transferencia de radical (ATRP)Vy por adicién - fragmentacién (RAFT))
combinan la versatilidad de los procesos convencionales via radicales libres con las
propiedades de los métodos aniénicos y catibnicos. Mediante estos metodos se puede
obtener control del crecimiento del peso molecular, control de la dispersién de Ppesos
moleculares, ademis de la sintesis de copolimeros en bloque y funcionalizados.

Debido 2 que los procesos de polimerizacién viviente por radicales libres controlados
por nitroxidos han mostrado ser una buena alternativa, éstos han sido estudiados
ampliamente por algunos autores. Sin embargo, hay alin muchas preguntas sin contestar
con respecto al mecanismo de polimerizacion, al efecto de la estructura del nitréxido sobre
su estabilidad y su efecto sobre el control del pr.occso, asf como el efecto de las condiciones
de polimerizacién sobre las caracteristicas de los productos. |

En este trabajo se pretende abordar dichas preguntas, discutiendo brevemente en los

; antecedentes los procesos ATRP y RAFT, y los procesos controlados por nitréxidos de

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el control de la
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manera mas detallada, asi como también la quimica de los nitréxidos y los diferentes
métodos de sintesis,

Para tener informacién sobre la influencia de efectos electrénicos sobre la efectividad
de los nitréxidos, se propuso la sintesis de nitréxidos de tipo difenil azabutano con
diferentes sustituyentes y su aplicacion como controladores de polimerizacién. Se describen
detalladamente los métodos experimentales utilizados, se discuten los resultados de
polimerizacién controlada de estireno y acrilato de butilo bajo sistemas bicomponentes y la
formacién de copolimeros. Se estudia el efecto de los diferentes sustituyentes sobre los
nitréxidos, asi como el efecto que tiene la relacién entre la concentracién del nitréxido yla
del iniciador sobre el control de la polimerizacién.

Se estudia también la estabilidad de los nitréxidos tipo difenil azabutano y se compara
con la de otros nitréxidos, observandose que los primeros degradan facilmente, formando
nuevos radicales libres y nitrosocompuestos. Se propone el mecanismo de degradacion y
como afecta dicha degradaci6n al control de la polimerizacién. Se hacen algunos estudios
de relacién estructura — reactividad y se resumen al final los principales logros del trabajo
asi como las lineas de investigacién que quedan abiertas.

Al final del trabajo se presenta una revisién bibliogréfica, la espectroscopia de los
principales intermediarios y productos, asi como los datos experimentales obtenidos de los

experimentos de polimerizacion,

Nitréxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad ¥ efectos sobre el control de la
polimerizacion “viviente” por radicales libres.



Antecedentes.
; é 4

2.1 Polimerizacién viviente.

La polimerizacién viviente es un proceso en el cual, las cadenas poliméricas
permanecen en todo momento “vivas”, es decir los sitios reactivos permaneces siempre
activos, permitiendo la adicién secuencial de monémero o monémeros diferentes para
obtener copolimeros en bloque. Esta técnica nacié como una necesidad de tener polimeros
con estructura bien defintda [1]. En la actualidad, los métodos ani6nicos o catiénicos son
una herramienta muy til para la obtencién de este tipo de polimeros. Estos Procesos
consisten en la adicién de un anién o catién producido por un iniciador sobre una doble
ligadura de un monémero vinilico para generar una nueva especie activa (anién o catién).
Debido a la naturaleza electrénica de la especie activa, no hay reacciones de combinacién
debido a la repulsién de cargas, por lo que es posible adicionar monémero de manera
secuencial o incluso un mondmero diferente para producir’copolimeros en bloque. De esta

manera se han obtenido polimeros como poliestireno y polibutadieno.

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sintesls, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
la polimerizacidn “viviente” por radicales libres.
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A pesar de la gran utilidad sintética, las polimerizaciones aniénicas o catiénicas
presentan desventajas, debido a que los intermediarios, ya sea ani6n o cation, son muy
reactivos. Los monomeros e iniciadores deben estar completamente purificados con el
proposito de evitar que los intermediarios reaccionen con la humedad del ambiente.

Los altos costos de la purificacién de monémeros, la construccién de instalaciones
adecuadas para crear un ambiente ausente de humedad, asi como la incompatibilidad del
proceso con algunos monomeros, han limitado la aplicacién de esta técnica.

2.2 Polimerizacion por radicales libres.

La polimerizacién por radicales libres es una buena alternativa para la obtencién de
polimeros, ya que es posible obtener polimeros con altos pesos moleculafes bajo
condiciones relativamente suaves. Un proceso de polimerizacién por radicales libres se
caracteriza por tres etapas principales: iniciacién, propagacién y terminacién [2]. También
pueden presentar reacciones de transferencia, dependiendo de la estructura de los
monémeros, polimeros o disolvente. La principal desventaja de este tipo de proceso es el
escaso control sobre el crecimiento de la cadena, debido a que constantemente se generan

radicales libres que inician nuevas cadenas, las cuales crecen y terminan (ya sea por

Nitroxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad Y efectos sobre el control de
la polimerizacion “viviente” por radicales libres.



Antecedentes.
6

acoplamiento o por desproporcion) en un intervalo de tiempo muy corto [3], generando
constantemente cadenas inactivas (polimero muerto).

Debido a la constante generacion, crecimiento y terminacién de cadenas, el peso
molecular promedio se mantiene casi constante desde el inicio del proceso de
polimerizacion hasta el final; sin embargo, el proceso muestra una gran variabilidad en el
tamafio de las cadenas.

Se han definido dos diferentes tipos de pesos moleculares en los polimeros [4]: el
peso molecular promedio en nimero (Mn) y el peso molecular promedio en peso (Mw). El
primero es el promedio del peso de todas las cadenas presentes en la muestra polimérica y

es sensible a las cadenas de peso molecular bajo. Mn estd dado por la siguiente ecuacion:
g = 2 MM,

N,
Donde: N, es el niimero de cadenas con peso molecular M,.

El segundo (Mw) es el promedio del peso molecular el cual toma en cuenta

principalmente a las cadenas mas pesadas y esta dado por la siguiente ecuacién:

_ 2Ny’

2NN,

La relacién entre Mw y Mn indica la dispersidad general de los pesos moleculares en

Mw

la muestra polimérica por lo que Mw/Mn es el indice de polidispersidad (PDI).
2.3 Polimerizacién “viviente” por radicales libres.

En un sistema de polimerizacién viviente por radicales libres las reacciones de
terminacién y transferencia se pueden evitar casi por completo, debido a .la baja
concentracion de radicales presentes en el medio, de manera que la cadena polimérica
puede crecer de manera indefinida por la adicién secuencial de mondmero o también un

monomero diferente para formar copolimeros en bloque. En un proceso de polimerizacién

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
la polimerizacidn “viviente” por radicales libres.
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controlado por radicales libres, el peso molecular (Mn) se incrementa linealmente conforme
la conversi6n avanza, es dectr, el peso molecular es directamente proporcicnal al porcentaje
de conversion.

El éxito de la polimerizacién viviente por radicales libres se basa principalmente en
transformaciones reversibles de especies durmientes en especies activas y estables. Las
primeras se encargan de la propagacién y las dltimas se encargan del contro! del
crecimiento de la cadena [5].

Para que haya un adecuado control sobre el crecimiento del peso molecular, se
requiere que el equilibrio esté desplazado hacia las especies durmientes, de manera que la
concentracion de las especies activas sea muy baja, con el objetivo de disminuir al maximo
las reacciones de transferencia y de terminacién [6].

La caracteristica mé4s importante de este tipo de proceso es el estrecho indice de
polidispersidad obtenido (1.05 — 1.3), en comparaci6n con los obtenidos en procesos de
polimerizacién convencional (> 2.0)(minima teérica 1.5).

Debido a que los procesos controlados son capaces de producir muestras de polimero
con baja polidispersidad, los materiales obtenidos por estas técnicas presentan propiedades
fisicas y mecdnicas superiores a los obtenidos por métodos convencionales [7]. Por otro
lado, los procesos controlados tienen la capacidad de dar polimeros con arquitectura
controlada como copolimeros en bloque [8], estrellas [9], dendrimeros [10] y polimeros
funcionalizados [11]. |

Debido a que no se pueden evitar por completo las reacciones de terminacion, el
proceso no se considera completamente viviente. Muchos autores prefieren decir que el

proceso es controlado, otros més prefieren denominarlo pseudoviviente o “viviente”, ya que

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
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el proceso permite la adicion secuencial de monémero; sin embargo, el radical no esta
siempre activo [12]. Para efectos de claridad y para evitar confusién, lo denominaremos en
adelante como polimerizacion “viviente” por radicales libres.

La polimerizacién “viviente” y/o controlada por radicales libres o polimerizacion
radicdlica “viviente” se ha desarrollado en los tltimos 20 afios. Un proceso parecido se
descubrié en 1955 por Ferington y Tobolsky [13], quienes utilizaron el dimero dg:l &cido
N,N-dimetil ditiocarbAmico como iniciador y descubrieron que la polimerizacién se
retardaba. Cuando analizaron una grafica de porcentaje de conversion contra el tiempo
observaron que la conversién increment6 linealmente con respecto al tiempo, lo que parecia
un proceso controlado, sin embargo la idea se abandon6 por las constantes de transferencia
tan altas que retardaban demasiado la polimerizacion.

A principios de la década de los 80’s Otsu y colaboradores retomaron la idea [14] v
utilizaron ditiocarbamatos, los cuales podfan funcionar como “iniferter’s” (iniciadores,
agentes de transferencia y terminadores).

Esquema 2.

S

o, o ot O
O~ O T =L

l monémero
recombinacién

O-omisg’® o Qpomm Aad
N ()

El sistema se basaba en el rompimiento homolitice reversible del enlace C-S de un

ditiocarbamato 1 para obtener un radical alquilo 2 que serfa el iniciador de la

Nitrdxidos de tipe azabutano. Sintesls, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
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polimerizacion y un radical sobre el azufre 3 que controlaria el proceso (esquema 2). En
cada ciclo rompimiento-acoplamiento del enlace C-S, el radical alquilo 2 se adicionaria
sobre un doble enlace del mondémero formando un radical en crecimiento 6, ¢l cual seria
nuevamente atrapado por el controlador 7, para formar un nuevo ditiocarbamato 5. Sin
embargo, no se obtuvieron buenos resultados, ya que el radical sobre el azufre 3 también
podia sufrir adicién a la doble ligadura del monémero iniciando una nueva cadena de
polimero 4 perdiendose consecuentemente el control del proceso.

Otros tipos de radicales que se utilizaron como potenciales controladores de la
polimerizacion fueron: (arilazo)oxi 8 [15], tetrafenilos sustituidos 9 [16], verdazilos 11
[17], triazolinilos 12 [18] y nitréxidos 13 [19], siendo estos ultimos los que mostraron
mejor funcionamiento.

Esquema 3.

., 90 00
U TeeN TS b

L Qo E

1| 12 13

Actualmente existen tres tipos diferentes de polimerizacion “viviente” por radicales

libres: Atom Transfer Radical Polymerization (ATRP) [20], Radical Addition-

Nitroxidos de tipe azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
la polimerizacidn “viviente” por radicales libres.
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Fragmentation chain Transfer (RAFT) [21] y Nitroxide Mediated Polymerization (NMP)
[22].
2.3.1 Polimerizacién “\}iviente” radicilica por transferencia de 4tomo (ATRP).

Este método estd basado en la transferencia de un 4tomo (usualmente un halégeno)
desde un halogenuro de alquilo (monomérico o polimérico) a un complejo de un metal de
transicién. Cuando el atomo de hal6geno se transfiere al complejo metalico (oxidacién), se
genera un radical libre que, en presencia de mondmero, se propaga para formar una cadena
activa. Esta cadena es atrapada por el atomo de halégeno que ahora se transfiere desde el
complejo metalico hasta la cadena activa formando una especie durmiente (reduccion) [23].
Lo anterior se puede describir como un proceso reversible de activaciédesactivacién.

Esquema 4.

X \( R-(M)n-x '\(“ CM

R'(M)n.
\\ R'( M)n \%
G \1 M-X

R-(M),-X = Especie durmiente.

CM = Complejo reducido
R~M),, *= Especie activada.

CMX = Complejo oxidado.

Este tipo de proceso se puede aplicar a una amplia variedad de monémeros vinilicos.
Las distribuciones de pesos moleculares pueden ser tan bajas como 1.07 pero regularmente

se obtienen en un intervalo de 1.2 y 1.4.

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
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Sawamoto [20] y Matyjaszewski [24] fueron algunos de los pioneros en esta drea y
sus estudios han contribuido al desarrollo de esta técnica de polimerizacién. Los metales
mas cominmente utilizados como catalizadores son: cobre [25], niquel [26] y rutenio [27].
Los procesos basados en cobre parecen ser los més versatiles y baratos. También hay una
gran variedad de ligantes para formar los complejos metdlicos: las trifenil fosfinas se usan
normalmente como ligantes para niquel y rutenio [28] y la 2,2’-dipiridina y sus derivados
para cobre [29]. Este tipo de proceso tiene la desventaja de que los polimeros obtenidos
estan contaminados con trazas metalicas.

2.3.2 Polimerizacion “viviente” por radicales libres tipo RAFT.

El proceso de polimerizacién “viviente” por radicales libres de tipo RAFT es uno de
los métodos més estudiados recientemente. En este tipo de proceso se utilizan agentes de
transferencia tipo ditioéster derivados principalmente de los “iniferters” de Otsu.

Rizzardo y Moad [30] propusieron que el mecanismo de polimerizacion se basa en la
adicién de un radical libre (Pne) al doble enlace C=S de un ditioéster, el cual formard un
intermediario radicédlico (RI) y posteriormente generard, por fragmentacién, un nuevo
radical libre (R*) y un nuevo ditioéster (esquema 5). Este ultimo radical actuard como
especie propagante que en presencia de mondémero generard una cadena en crecimiento
activa (Pn* o Pme). Este radical en crecimiento se adicionard nuevamente al doble enlace
del ditioéster (especie durmiente) para llevar a cabo un proceso ciclico reversible.

Este es uno de los procesos mds versdtiles encontrados hasta la fecha; sin e;nbargo,
ticne la desventaja de que los materiales obtenidos son coloridos y que los ditioésteres

usados generalmente son de olores desagradables. Este tipo de proceso permite la

Nitroxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
la polimerizacidn “vivienie” por radicales libres.



Antecedentes.
12

polimerizacién de diferentes tipos de mon6émeros, entre ellos los acrilatos, los cuales son

dificiles de polimerizar de manera controlada utilizando nitréxidos.

Esquema 5.
Pn® | STS\R Adicien Pn/s\i/s‘k
RI
Pn/STS\R Fraf-nlit-a'cién Pn/STS . R.
[ ] Rl | [
R Mondmero (M) —_— Pm

S S
-~ L ]
m’ STS\Pn ===Pm/s\'r,s\Pn ——n Pm \f + Pn
+
Z

2.3.3 Polimerizacion “viviente” por radicales libres controlada por nitréxidos (NMP).
Este método es de los primeros discutidos para polimerizacion ‘“viviente” por
radicales libres. Los pioneros en este tipo de polimerizacion, Rizzardo y Solomon [19],
utilizaron el N-Oxido de 2,2,6,6 tetrametil piperidina 14 (TEMPO) (esquema 6), para
atrapar el radical en propagacién de un proceso de polimerizacién a temperaturas tipicas de
polimerizacién (60 — 80 °C), lo cual generara una alcoxiamina oligomérica polidispersa.
Posteriormente Georges y colaboradores [31] utilizaron sistemas en los cuales utilizaron un
iniciador convencional (Peréxido de benzoflo} y un nitréxido (TEMPO) en una relacion
[nitréxido]/[iniciador] = 1.3 a 130 °C, para obtener polimeros con altos pesos moleculares
y bajas polidispersidades (1.2-1.4). Este tipo de proceso se denominé “bicompbnente”,
porque se utilizan dos compuestos diferentes para llevar a cabo la polimerizacion: un
iniciador convencional y un nitréxido que controla el proceso. Sin embargo, los tiempos de

reaccion fueron muy largos (72 horas y 80% de conversién). Cuando intentaron polimerizar

Nifréxidos de tipo azabutano. Sintesls, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
la polimerizacion “viviente® por radicales libres.



Antecedentes.
13

bajo este mismo sistema, mondémeros diferentes al estireno, como acrilatos, 4cidos acrilicos
y acrilamidas, no hubo ningin control sobre la polimerizacién.

Debido a que en un proceso bicomponente se forma una alcoxiamina in situ por
combinacion de un radical propagante y el nitréxido, Hawker y colaboradores [32]
sintetizaron una alcoxiamina monomérica que permite iniciar la polimerizacién y
controlarla al mismo tiempo. A este tipo de proceso se le llamé “monocomponente”,

ya que solo es una especie la encargada de iniciar y controlar el proceso de
polimerizacién. A pesar de los avances en la investigacion del proceso de polimerizacion,
los tiempos de reaccidn eran aun largos y limitaban la aplicacién de este tipo de proceso.

Varios investigadores propusieron el uso de algunos aditivos con el objeto de
incrementar la rapidez de polimerizacién. Para tal efecto utilizaron el 4cido
camforsulfonico [33], que al parecer debilitaba el enlace C-O de la alcoxiamina, logrando
incrementar la rapidez de la polimerizacién. También se utilizaron diferentes tipos de
anhidridos [34] o incluso utilizaron iniciadores de polimerizacion de tiempos de vida media
largos, con el objeto de que la concentracién de radicales libres durante el proceso de
polimerizacién no disminuyera debido a las reacciones de terminacién. Con esto lograron
mantener una concentraciéon de radicales constante, lo cual incrementé la rapidez de la

polimerizacion [35].

Nitroxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
{a polimerizacidn “viviente” por radicales libres,
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Esquema 6
o o’
N )g—N’
e
/ 0/ 0
14 15 ) 16

TEMPO TIPNO DEPN
Rizzardo y Solomon 1986  Hawker y Braslau 1999 Tordo y Grimaldi 2000
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> 8 -

17 18 19

0
20 21

Los nitroxidos de segunda generacion como el 2,2 5-trimetil-4-fenil-3-azahexano N-

%.

22

oxido (TIPNO) 15 [36] y el N-t-butil-dietil-fosfono-2,2-dimetil-propil N-Oxido (DEPN) 16
[37] (esquema 6) propuestos por Hawker y Tordo respectivamente, mejoraron
considerablemente el control de la polimerizacién de estireno, obteniéndose
polidispersidades de 1.05 a 1.10, con altas conversiones (80%) en 6 horas de reaccién. El
avance mas importante se logré cuando se realizaron polimerizaciones con mdnémeros
diferentes al estireno y se hicieron copolimeros en bloques, manteniéndose ¢l buen control
sobre el peso molecular y la polidispersidad. Actualmente se han sintetizado una gran

variedad de nitréxidos (17 al 22 en el esquema 6), los cuales se han probado en

Nitréxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaciones estruciura - reaciividad y efectos sobre el control de
la polimerizacion “viviente™ por radicales libres.



Antecedentes.
15

polimerizacién “viviente” por radicales libres [38]. Todavia se busca sintetizar nuevos
nitroxidos con propiedades que permitan un mejor control de los procesos de
polimerizacién.

El mecanismo de polimerizacién propuesto para la polimerizacion usando nitréxidos
como controladores se describe a continuacion para un sistema monocomponente (esquema
7). Cuando una alcoxiamina se calienta en presencia de mondémero a una temperatura tal
que el enlace C-O de la alcoxiamina se rompa homoliticamente, se genera un radical libre
(especie activa) y un radical nitroxido estable (mediador), con una constante de disociacién
ks La especie activa se adiciona al doble enlace del monémero con una constante de
propagacion &, y se forma un nuevo radical. Este radical es atrapado nuevamente por el
radical nitréxido con una constante de acoplamiento k.. La alta concentracién de
mondémero hace que en cada activacion, la especie propagante reaccione con un nimero
limitado de unidades monoméricas y posteriormente se acople nuevamente con un
nitroxido para generar una especie dunnienté. Este mecanismo permitira que todas las
cadenas de polimero sean de tamafios similares y que al final se tengan indices de

polidispersidad reducidos.

Esquema 7.
R
0—N’ —— ’ A
P~ Y\ . Pe | *O—N
R' k, \
RT
ky mondmero,
Cadena de polimero
controlada.

Nitréxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
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[P-N] % [P + [N°]
K=ka/ k. K= [P][N*]/[P-N] =1.0 x 10" (TEMPO).
k, = constante de propagacion.

El éxito del control de un proceso controlado por nitréxidos depende principalmente
de las constantes k. y ky. Estas reacciones llevan a un equilibrio, el cual normalmente esté
desplazado hacia las especies durmientes [P-N] (esquema 7), lo que indica que, en la mayor
parte del tiempo, la concentracidon de radicales es baja [39], minimizando con ésto la
probabilidad de que se lleven a cabo reacciones de terminacion.

Recientemente, Fischer y colaboradores [40] realizaron estudios cinéticos de
diferentes alcoxiaminas y determinaron sus constantes de disociacién (k) y acoplamiento
(k) utilizando la técnica de resonancia de paramagnética ele;ctrénica (EPR) y por
espectroscopia de absorcion respectivamente. Fischer también realizd analisis cinéticos de
polimerizacion basandose en el caracter persistente del radical nitréxido, obteniendo una
ecuacion cinética que se adapta muy bien a datos experimentales de algunos nitroxidos
[41]. Segun la explicacion de Fischer (figura 1), cuando una especie durmiente [I] se rompe
homoliticamente por efecto del calor, genera un radical activo [R] y un radical estable [Y].
La concentracién de ambas especies se incrementa en la misma proporcién con respecto al
tiempo. Cuando [R] alcanza cierto valor, este comienza a reaccionar con el mondémero
presente [M] para crear una cadena en crecimiento y con [Y] para regenerar las especies
durmientes, pero también puede reaccionar entre si para generar especies muertas‘ [P], con
la consecuente disminucion en la concentracién de [R] y el incremento de {Y]. Después de
cierto tiempo el proceso alcanzaré el equilibrio y durante casi todo el tiempo que dura la

polimerizacién existird un exceso de [Y] con respecto a [R], lo que hara que las reacciones

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
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de terminacion se favorezcan menos. Lo anterior recibe el nombre de efecio del radical

persistente [42].

l 00_ , m \M
g
107~
1074 4
P
1 o~!—
1] | | | §
10 10 10 10t 10*
Time (s)

Figura 1. Grafica doblemente logaritmica del Comportamiento
de la concentraciéon de diferentes especies presentes en un
proceso de polimerizacion viviente por radicales libres
controlada por un radical estable [Y].

El resultado de ésto es que el crecimiento de las cadenas es homogéneo y al final del
proceso, la mayoria de las cadenas poliméricas tendrdn un crecimiento controlado,
presentando también una minima cantidad de polimero muerto.

Fukuda [43] por su parte, realiz6 estudios cinéticos suponiendo que la concentracién
de radicales propagantes alcanza un estado estacionario durante el proceso de
polimerizacion, tomando en cuenta la iniciacién térmica [44] en -el caso del estireno y las
reacciones de terminacién, las cuales no pueden ser evitadas por completo. Las
conclusiones del trabajo de Fukuda son semejantes a las de Fischer y colaboradores,

quienes obtuvieron la siguiente ecuacién:

L 1] {31:,)(5:[;9-){1,]‘” o

[M] 2 3k

1

Nitréxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
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Donde: Mo = Concentracidn inicial de mon6émeto.
M = Concentracién al tiempo ¢ de monémero.
%, = Constante de propagacion.
K = constante de equilibrio = 4/ k..
[P-X], = Concentracidn inicial de alcoxiamina.
k, = Constante de terminacion.

Lacroix-Desmazes [45] también realizé estudios cinéticos en sistemas de
polimerizacién utilizando alcoxiaminas adicionando un exceso de nitréxido. Este exceso de
nitréxido minimizaria las reacciones de terminacién al aumentar la probabilidad de que un.
radical fuera atrapado por un nitréxido; por esta misma razén, supuso que las reacciones de
iniciacion térmica en el caso de estireno eran poco probables. Con estas suposiciones
Lacroix-Desmazes obtuvo ecuaciones cinéticas muy sencillas para obtener las constantes

de equilibrio de manera directa.

AR

[M] N

Donde N=[X]o/[P-X]o
[X]o = Concentracién en exceso del nitréxido.
La constante de equilibrio (X) se puede calcular a través de la pendiente de la grafica
Ln [M,] / [M] vs. Tiempo ().
2.4 Simulacion molecular.
Para que exista un adecuado control sobre el peso molecular se requiere que la
iniciacion de la polimerizacion sea casi instantanea, es decir, todas las cadenas deben de

empezar casi simultineamente. Para que suceda lo anterior, se necesita que la energia de
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disociacion del enlace C-O de la alcoxiamina sea baja, de manera que dicho enlace sea fécil
de romper [46].

Kazmaier y colaboradores [47] asi como mbién Rizzardo y Moad [48] determinaron
la energia de disociacién homolitica tedrica de diferentes alcoxiaminas a través de métodos
semiempiricos y demostraron que la energia de disociacién depende fuertemente de la
estructura del nitréxido y del grupo saliente de la alcoxiamina (especie activa durante la
polimerizacion), lo cual fue posteriormente demostrado experimentalmente por Fischer y
colaboradores [48], La mayoria de los estudios han coincidido en que al incrementar el
impedimento estérico de estas dos especies disminuye la energia de disociacion de enlace.
Lo anterior también fue demostrado por Saint Claire [49] mediante estudios de simulacion
molecular, utilizando la teoria de funcionales de densidad (DFT). Le Mercier [50] por su
parte, concluyé mediante el uso de métodos semiempiricos, que la energia de disociacién
del enlace C-O es inversamente proporcional a las constantes de disociacion (k)
experimental tomadas de los reportes de diferentes investigadores.

2.5 Quimica de los nitréxidos.

Los nitréxidos son de particular importancia entre los radicales libres: son especies
cinéticamente persistentes y en muchos casos son aislables. Debido a su naturaleza inerte,
se usan para detectar radicales libres en sistemas biologicos a través de resonancia del espin
del electron (ESR) [51]. Estos compuestos. también se utilizan como marcadores y
atrapadores de radicales libres [52]. Ultimamente se han utilizado como agentes oxidantes

[53] y mas ampliamente como agentes de control de la polimerizacién por radicales libres.
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Estos radicales se pueden nombrar de tres diferentes maneras: nitroxidos, nitroxilos y
dxidos de aminilo, sin embargo en 1985 el término nitréxido fue adoptado por la IUPAC
[54].

Volodarsky [55] ha realizado una serie de estudios sobre los radicales nitroxido que
han demostrado que su estabilidad depende fuertemente de la deslocalizacion del electron

del radical en el enlace N-O (esquema 8).

Esquema 8.
R Rt
N—O - /N—O
/
IR 'R

Adicionalmente, Rizzardo [46] mostré que la estabilidad del nitréxido aumenta
cuando los sustituyentes del nitréxido son voluminosos, lo que hace que el angulo entre los
enlaces C-N-C se haga mds grande. Al hacerse mas grande este angulo, el 4tomo de
nitrégeno del enlace N-O tendera a cambiar de una hibridacién sp® a una hibridacién sp,
aumentando el caracter p de los orbitales del nitrégeno y del oxigeno, favoreciendo que
¢stos se traslapen entre si formando un enlace x virtual, lo que facilita la deslocalizacién del
electrdn libre.

Cuando los nitréxidos presentan un hidrogeno en el carbono a al nitrégeno, éstos se.
vuelven inestables, descomponiéndose de manera bimolecular a través de reacciones de
desproporcion, formando una hidroxilamina y una nitrona, mediante un mecanismo ciclico

bimolecular [56] (esquema 9).

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
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Esquema 9.
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Sin embargo, TIPNO 1§ y DEPN 16 (esquema 6) tienen un hidrégeno a, siendo
compuestos muy estables que no presentan la reaccion de desproporcién. Algunos estudios
[57] han demostrado que la estabilidad de estos nitréxidos se debe a la imposibilidad de
rotacion que tienen los grupos sustituyentes, lo que hace que el hidrégeno o se encuentre en
el lado opuesto del plano nodal del sistema = del enlace N-O, lo que no permite formar el
estado de transicion bimolecular ciclico necesario para la reaccion de desproporcién. Tordo
[58] y Le Mercier [59] mostraron que los nitréxidos también se pueden descomponer de
manera monomolecular mediante reacciones de fragmentacion a o B, como lo muestra el
esquema 10. En el primer caso el rompimiento se lleva cabo en el enlace C-N, generando
un radical libre 23 y un nitroso compuesto 24 y en el segundo se rompe un enlace C-C,

generando una nitrona 25 y un radical libre 26.

Esquema 10.
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2.5.1 Sintesis de Nitréxidos.

Los nitréxidos se sintetizan por dos métodos: a) a partir de aminas secundarias por
medio de la oxidacion con dcido m-cloroperbenzoico (m-CPBA) [60] y b) por la oxidacion
con aire de la hidroxilamina de una amina secundaria en presencia de acetato de cobre e
hidréxido de amonio como catalizador [61].

La primera técnica se ejemplifica en la sintesis utilizada por Tordo y Grimaldi [62]
para la obtencion de DEPN 16, donde después de sintetizar la amina secundaria
correspondiente 27, ésta fue tratada con &cido m-cloroperbenzoico (m-CPBA) en éter
durante 2.5 h para obtener el DEPN con 80% de rendimiento.

El segundo método se puede esquematizar con el trabajo de Braslau y Hawker [63]
quienes obtuvieron una hidroxilamina 30 por la reaccién de un agente de Grignard 29 con
una nitrona 28. La hidroxilamina 30 fue oxidada burbujeando aire en una solucion
metanélica en presencia de una cantidad catalitica de acetato de cobre e hidréxido de
amonio, hasta que la soluciéon amarilla cambié a un azul intenso. Después de aislar el

producto se obtuvo TIPNO 15 con 80% de rendimiento.

Esquema 11,
R0 -\ 0
% L,
P m-CPBA P

SO Ny — o~

27 7< 167<
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= — o
‘o NH,Cl sol. "OH C“(ACO)z )

28 30
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Keana [64] reunio el trabajo de varios investigadores y discutié la sintesis y las
propiedades de una gran variedad de nitréxidos descritos hasta esa fecha, generalmente
nitroxidos ciclicos de cinco y seis miembros derivados de pirrolidina y piperidina.

2.5.2 Obtencion de aminas secundarias.

Las aminas secundarias necesarias para fa sintesis de nitréxidos se pueden obtener por
dos maneras distintas: a) alquilacién de aminas y b) por aminacién reductiva.

La sustitucidén nucleofilica de un halogenuro por nitré6geno proveniente de una amina
primaria [65] produce aminas secundarias (esquema 12), sin embargo este método presenta
desventajas: a) debido a su naturaleza nucleofilica es posible que el nitrégeno ataque varias
veces a un halogenuro, produciendo como producto principal aminas terciarias o sales
cuaternarias de amonio en lugar de aminas secundarias, b) con halogenuros secundarios o
terciarios las reacciones de eliminacién son muy favorecidas, ¢) cuando se utilizan
halogenuros o aminas muy voluminosas, la. reacciéon no se lleva a cabo, debido al

impedimento estérico del grupo alquilo.

Esquema 12,
;
NH; E:)_(,, R—NH; E.. R-NH ﬂ, R—N\
R R

Las aminas secundarias también se pueden obtener por aminacion reductiva mediante
la reaccién de un aldehido o cetona con una amina primaria para obtener una imina {66}, la
cual subsecuentemente se reduce con borohidruro de sodio para obtener la amina

correspondiente [67] (esquema 13).
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Esquema 13.
0]
R R’ R R’
, 7/ NaBH4
RLR" + HpN—R ———» >:N — NI{I
nR "R

R, R'y R"=H, alquilo o fenilo.

Este método tiene la ventaja de poder producir aminas impedidas estéricamente y
evitar Jas reacciones de eliminacion cuando se utilizan halogenuros secundarios y terciarios.
2.5.3 Obtencion de nitronas.

Hamer y Macaluso [68] hicieron una revisién de la quimica de las nitronas y
reunieron el trabajo de varios investigadores en esta 4rea. En este trabajo se pueden
encontrar diferentes rutas para la sintesis de nitronas.

Uno de los métodos més sencillos es la isomerizacién de un oxazirano en acetonitrilo
a reflujo durante tres dias {69]. El ciclo del oxazirano se abre por efecto del calor generando
la nitrona correspondiente (esquema 14). Los rendimientos descritos para la obtencion de la
nitrona son cuantitativos.

Esquema 14.

reflyjo
O\ acetonitrilo R B R
R—/-N — S==N
\ 'R \O'

FR R"
R, R'y R" = H, alquilo o fenilo.

Otro método es la reaccién de una hidroxilamina primaria con un aldehido [70]; sin
embargo, este método presenta la desventaja de que la hidroxilamina se oxida facilmente en

presencia de aire para formar un nitroso compuesto.
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Esquema 135.

R
HO —_— >—+ 7
J‘L +  HN-R" N
R R’
R, R'y R" = H, alquilo o fenilo.
Las nitronas también se pueden sintetizar a través de la condensacién reductiva de
nitrocompuestos, por medio de zinc en polvo para foormar hidroxilaminas interediarias, las
cuales se hacen reaccionar ir situ con aldehidos o cetonas para la formacién de las nitronas

correspondientes [38].

Esquema 16.
0
Zn 'R)LR" 'R ,O
R—NO, —» R—NH ——» %W
\
IIR R

\
polvo OH

R'=H, alquilo o arilo.
Murahashi [71] describi6é que las nitronas se pueden obtener por la reaccién de una

amina secundaria en medio acuoso con peréxido de hidrégeno en presencia de tungstato de

sodio como catalizador, los rendimientos obtenidos son superiores al 80%.

Esquema 17,
R R" H-0 R R"
’ 222
e
R H NawW0O; R o

R, R'y R"=H, alquilo o fenilo.
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3. JUSTIFICACION

E HIPOTESIS.

3.1 Justificacion.

A pesar de los avances en el drea de la polimerizacion “viviente” por radicales libres
controlada por nitréxidos, aun hay muchas preguntas que responder, principalmente sobre
el mecanismo de polimerizacion. La intencién de este trabajo es hacer aportaciones en la
solucion de algunas de estas preguntas, por ejemplo:

1.- ;Que tipo de factores intervienen en el control de la polimerizacién mediada por
nitroxidos?

2.- (De que manera estos factores intervienen para lograr un control eficiente sobre la
polimerizacion?

3.- ;Cémo afectan los cambios de sustituyentes en la estabilidad de los nitréxidos?

4.- ;Coémo afecta la estabilidad de los nitr6xidos al control de la polimerizacion?

Con base en los antecedentes descritos anteriormente y tomando en cuenta eli trabajo
realizado por Hawker y colaboradores [36], quienes después de evaluar una serie de
alcoxiaminas en polimerizacién de estireno y acrilato de butilo, concluyeron que la

alcoxiamina derivada del N-6xido de 2,2,5-trimetil-4-fenil-3-azahexano (TIPNO 15) es la
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mas eficiente de las estudiadas, y que la estructura de los nitréxidos juega un papel muy
importante en ¢l control, se decidio sintetizar nitréxidos con estructuras similares a TIPNO,
cambiando el grupo isopropilo por el grupo fenilo (N-6xido de 3,3-dimetil-1,1-difenil
azabutano 31), y por fenilos sustituidos con grupos atractores y donadores, dado que este
tipo de nitr6xidos no han sido estudiados como controladores de polimerizacion, y para
poder estudiar a su vez los efectos estéricos y electrénicos sobre la energia de disociacion
del enlace C-O de sus alcoxiaminas derivadas y el efecto sobre el control de la

polimerizacion.

»
P IO. aX=H
N -
N\ bX=Cl
>] /| ¢ X =0Me
15 X@ 31

N- Oxido de 2,2,5 Trimetil- 4-fenil-3-azahexano. ~ N- oxido de 3,3-dimetil-1,1- difenil-2-azabutano
(TIPNO)

3.2 Hipétesis.

Se estableci6 como hipétesis de trabajo que el grupo fenilo y los fenil sustituidos
podrian ejercer efectos estéricos y electrénicos diferentes que el grupo isopropilo de
TIPNQ, lo cual afectaria la estabilidad del nitréxido y por lo tanto se modificaria la energia
de disociacién del enlace C-O de la alcoxiamina encargada del control de la polimerizacién.
Lo anterior permitiria hacer aportaciones al conocimiento del mecanismo de polimerizacion
controlada por nitroxidos, lo que redundaria en conocimientos més profundos soBre esta
area, permitiendo su aplicacion mas racional en simulacién de procesos v en la sintesis de

polimeros y copolimeros con estructura definida.
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3.3 Objetivo general.

Sintetizar N-dxidos de 3,3-dimetil-1,1-difenil azabutano 31 con sustituyentes
donadores y atractores de electrones en uno de los anillos aromaéticos, evaluar cada uno de
ellos como mediadores de la polimerizacién de estireno y acrilato de butilo, estudiando el
efecto del cambio del grupo isopropilo por el fenilo, asf como el efecto de los sustituyentes
sobre el control de la polimerizacién y contribuir asi a la elucidacion de las preguntas que
alin no tienen respuesta sobre el mecanismo de la polimerizacion controlada por nitréxidos.

3.3.1 Objetivos especificos.

1.- Sintesis de nitréxidos tipo azabutano con diferentes sustituyentes.

2.- Evaluacién de los nitroxidos sintetizados en polimerizacién de estireno a 100 °C y
120 °C a través de sistemas bicomponentes.

3.- Evaluacion de los nitréxidos sintetizados en polimerizacion de acrilato de butilo a
120 °C a través de sistemas bicomponentes.

4.- Sintesis de copolimeros utilizando el nitréxido tipo azabutano,

5.- Estudio del efecto del cambio del grupo isopropilo por el fenilo y el efecto de la
diferencia de la estabilidad del nitréxido sobre el control de la polimerizacion.

6.- Estudio del efecto de los sustituyentes sobre el control de la polimerizacion.
(Factores electronicos)

7.- Realizar aportaciones al conocimiento del mecanismo de polimerizacién

controlada por nitroxidos.
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4.- RESULTADOS Y

DISCUSION.

Los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion se dividieron en cinco

partes:

1.- Sintesis de los nitréxidos tipo azabutano 31a, 31b y 31c.

0)
’ aX=H

N bX=Cl
A_ ¢ X=0Me
X 31
N- oxido de 3,3-dimetil-1,1- difenil-2-azabutano

2.- Pruebas de polimerizacién y copolimerizacién de estireno y acrilato de butilo,

utilizando los nitroxidos sintetizados.
3.- Estudios de relacion estructura-reactividad.

4.- Degradacién del nitréxido tipo azabutano.

Nitréxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
la polimerlzacidn “viviente” por radicales libres.



Resultados y Discusion.
30

5.- Estudios del efecto de la degradacion del nitréxido tipo azabutano sobre el control

de la polimerizacion.

Estos resultados estan relacionados de acuerdo al siguiente diagrama. Cada punto

se discutié aisladamente y todos se correlacionan al final del trabajo.

—————s———— i — l
Prueba de polimerizacidn utilizando los
nitréxidos sintetizados.
) 4

Copolimerizacién con estireno y acrilato de
butilo.

Relacion de la estructura — reactividad
(Factores estéricos).

Efectos de la degradacion de nitréxidos tipo
azabutanos sobre el control de la
polimerizacién “viviente” por radicales libres.
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4.1 Sintesis de N-oxido de 3,3 dimetil-1,1-difenil-2-azabutano sustituidos y no

sustituido.

Los nitroxidos tipo azabutano no sustituidos 31a y sustituidos con cloro 31b vy
metoxido 31¢ en la posicién para de uno de los anillos aromadticos, se sintetizaron a través
de dos etapas principales: 1.- Sintesis de las nitronas intermediarias 2.- Sintesis de los

nitréxidos tipo azabutano.
4.1.1 Sintesis de la t-butil fenil nitrona.

Las nitronas se pueden obtener por varios métodos, como se mostr6 en los
antecedentes. Inicialmente, en este trabajo se uso el método descrito por Hawker [36]

(esquema 18):

Esquema 18,
NaWO ) Zn polvo H A(
NH 4 NO, LLZ20DPO N
>' * HO, % * NHClsat @7 °
O H
32 33 2) X a5
34
X=a=H
b=Cl X

La t-butilamina 32 se oxidé con per6xido de hidrégeno y tungstato de sodio para
obtener el 2-metil-2-nitro propano 33 [72] en 45% de rendimiento. El espectro de infrarrojo
muestra sefiales muy fuertes a 1540 y 1348 correspondientes al grupo NO;. Posteriormente,
el nitro compuesto se redujo con Zn en polvo y cloruro de amonio, y la hidroxilamina
intermediaria se tratd in situ con benzaldehido 34a y 34b, para obtener las correspondientes
t-butil fenil nitronas 35a y 35b. El rendimiento global fue de 30% para la nitrona no

sustituida y 40% para la p-sustituida con cloro. Las sefiales que aparecen en el espectro de
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infrarrojo en 1579 o 1584 cm’! fueron asignadas a la vibracién del enlace doble (C=N) de
la nitrona y las de 1117 o 1126 ecm™ a la vibracién del enlace (N-O). Por su parte, ¢l
espectro de '"H RMN presenta una sefial simple en 1.62 o 1.6 ppm que integra para nueve
hidrégenos correspondientes al grupo t-butilo, otro singulete en 7.54 o 7.33 ppm que
integra para un proton, fue asignado al hidrégeno unido al enlace doble (H-C=N), y las
sefiales dentro del intervalo 7.4 y 8.3 ppm se asignaron a los hidrégenos aromaticos de las

nitronas.

Debido a lo moderado de los rendimientos, se cambid la ruta sintética por la que se
presenta en el esquema 19, en la cual se hizo reaccionar t-butilamina 32 con los
benzaldehidos no sustituido 34a y para-sustituido con cloro 34b y metdxido 34¢ para
obtener las iminas correspondientes 36a, 36b y 36¢ que se caracterizaron mediante
espectroscopia de infrarrojo IR y "H RMN. Las bandas caracteristicas observadas en IR
para las iminas 36a, 36b y 36¢ son las correspondientes al doble enlace (C=N): 1642, 1642
y 1640 cm’” respectivamente. Los espectros de 'H RMN presentan singuletesen 1.3, 1.28 y
1.24 ppm respectivamente que integran para los nueve hidrégenos del grupo t-butilo de las
iminas. Las tres iminas presentan un singulete a 8.3, 8.22 y 8.27 ppm que integra para un
hidrégeno que corresponde al proton sobre el carbono de doble enlace (H-C=N). Las
iminas aromaéticas sustituidas con cloro 36b y con metéxido 36¢ presentan seiiales
caracteristicas de un sistema AB (doble de doble) a 7.3 (J=8 Hz) y 7.7 ppm (/= 8 Hz) que
integra para cuatro protones aromaticos. Esta forma de sefial es caracteristica de la

sustitucion para del anillo aromético.
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Las iminas obtenidas se redujeron con borohidruro de sodio en metanol para obtener
las N,N t-butil, bencil aminas 37a, 37b y 37c. Las seflales caracteristicas de infrarrojo
correspondientes a la vibracién del enlace N-H fueron: 3308, 3309 o 3315 cm™. En cuanto
a '"H RMN se puede observar un singulete en 1.2, 1.15 o 1.21 ppm respectivamente, que
integra para nueve hidrégenos que corresponden al grupo t-butilo, un singulete a 3.75, 3.68
0 3.8 que integra para dos protones correspondientes a los hidrogenos del carbon benclico,
una sefial a 4.65, 4.66 y 4.5 ppm que desaparece cuando la muestra se trata con agua
deuterada y que integra para un hidrégeno, correspondiente al protén sobe el nitrgeno de
la amina, y sefiales que aparecen a 7.25, 7.3 y 7.1 ppm respectivamente, correspondientes a
los protones aromaticos, que integran para cinco hidrégenos para la amina no sustituida y
cuatro hidrégenos para las aminas sustituidas.

Esquema 19.
H

%-'NHQ + NaBH4 N NaWO4 N
@f o

X=a) H, b) CI, and c) MeO.
Una vez obtenida, la amina se oxidé con peréxido de hidrégeno en presencia de

tungstato de sodio [71] para obtener las t-butil fenil nitronas 35a, 35b, y 35¢, las dos
primeras presentan las mismas sefiales espectroscopicas observadas para las obtenidas por
la técnica descrita anteriormente en el esquema 18, mientras que 35¢ presenta las sefiales
caracteristicas de infrarrojo para el enlace (C=N) en 1540 cm™ y para el enlace (N-O) en
1175 em™. La espectroscopia de "H RMN de la nitrona sustituida con metéxido presenta un
singulete en 1.6 ppm que integra para nueve hidrégenos correspondientes al t-butilo, un

singulete a 7.5 ppm que integra para un protén correspondiente al enlace (H-C=N), un
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singulete a 3.8 ppm que integra para tres hidrégenos correspondiente al metéxido del anillo
aromatico, y dos seflales caracteristicas de un sistema AB, las cuales integran para cuatro
hidrogenos en 6.9 ppm (J = 9 Hz) y 8.2 ppm (/= 9 Hz). Los rendimientos generales
obtenidos para las nitronas fueron superiores a los de la ruta anterior (65% para 35a, 66%
para 35b y 52% para 35¢).

4.1.2 Sintesis de los nitroxidos.

Las nitronas sustituidas se hicieron reaccionar con bromuro de fenil magnesio 29 y se
obtuvieron las correspondientes hidroxilaminas 38a, 38b y 38¢, que sin aislar, se oxidaron
con aire en presencia de acetato de cobre e hidréxido de amonio para obtener los nitroxidos
31a, 31b y 3lc como cristales amarillos con rendimientos de 80, 85 y 83%
respectivamente.

Rassat [73] ha descrito una fuerte absorcién en infrarrojo entre 1310 y 1370 ¢m™
correspondientes a la vibracién del enlace N-O. Los nitréxidos 31a, 31b y 31¢ presentan
las sefiales correspondientes a este enlace en 1366, 1366 y 1367 cm™ respectivamente. Por
otro lado la espectroscopia de 'H y 3C RMN de estos compuestos €s muy especial, debido
al caracter diamagnético de los nitroxidos, fue necesario reducirlos a hidroxilaminas en el
tubo de RMN utilizando pentafluorofenil hidracina, ya que, de lo contrario, es imposible
ver sefiales bien definidas. Una vez que el nitréxido se redujo con dicho compuesto, las
seflales se observaron adecuadamente. Los espectros de 'H RMN presentan un singulete en
1.15 para el no sustituido, 1.05 para el sustituido con cloro y 1.10 ppm para el sustituido
con metdxido, que integra para nueve hidrégenos correspondientes al t-butilo y un
singulete en 5.25, 5.15 y 5.15 ppm respectivamente, que integra para un hidrégeno que

corresponde al protén doblemente bencilico del nitréxido. Las sefiales de los hidrogenos
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aromaticos aparecen en un intervalo de 7.1 — 7.6 ppm. Los espectros de 3C RMN
presentan una seflal en 26.99 ppm en todos los casos, que corresponde a los tres carbonos
de los metilos del grupo t-butilo. Una sefial que aparece en 59.97, 59.99 o 59.84 ppm para
el no sustituido, sustituido con cloro y metdéxido respectivamente, que corresponde al
carbono cuaternario del grupo t-butilo. Una sefial desplazada en 69.09, 68.27 o 68.23 ppm
respectivamente que corresponde al carbono doblemente bencilico de los nitréxidos.

La espectroscopia de masas por el método FAB+ inyectando la muestra directamente,
presenta el pico base del i6n molecular en 507 y 578 para 31a y 31b respectivamente,
indicando que estos nitréxidos se encuentran dimerizados. En el caso de 3le¢, €l pico base
del i6n molecular es 481 que corresponde a la unién del fragmento mas estable (fenil-(4-
metoxifenil)-metilo) con el nitroxido 31c. Los espectros de resonancia paramagnética del
electrén (EPR) presentan en todos los casos un triplete cuyas constantes de acoplamiento
son AY = 14.40, 14.50 y 14.00 G respectivamente.

Esquema 20.

—N* @Mgsr OH _Cu(AcO), _ E
—ARE
THF 5eco NH4OH
X NH4C! sat
35

X= a) H, b) Cl, and c) MeO.

Un método alternativo para la sintesis de los nitréxidos 31a, 31b y 31c seria usar
solamente la t-butil fenil nitrona 35a y sintetizar el reactivo de Grignard 29 éon los
diferentes bromo bencenos sustituidos. Este método tendria la ventaja de poder evitar la
sintesis de todas las nitronas sustituidas. Sin embargo, cuando se sintetiz6 el bromuro de p-

metoxi fenil magnesio bajo las mismas condiciones que para la obtencién de bromuro de
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fenil magnesio, solo se obtuvo un rendimiento del 10%. La mayor parte del bromuro se
transforma a 4 metoxi-(4-metoxifenil)-benceno, producto de la dimerizacién del radical
fenilo, intermediario en la reaccién de Grignard. Considerando que la presencia tanto del
metoxido como del cloro estabiliza los radicales fenilos intermediarios, se favoreceria la
dimerizacion de estos radicales, por lo tanto, se decidié seguir utilizando la ruta propuesta
inicialmente.

4.2 Polimerizacién utilizando los nitréxidos tipo azabutano como controladores.

Una vez obtenidos los nitréxidos tipo azabutano se procedid a probarlos en la
polimerizaciéon de estireno. Los experimentos se realizaron en masa, sin agitacion y
utilizando sistemas bicomponentes. Algunos investigadores han utilizado sistemas
monocomponentes utilizando alcoxiaminas previamente formadas, sin embargo es mas
facil formar la alcoxiamina in situ, por lo tanto se prefirid utilizar sistemas bicomponentes

en lugar de monocomponentes.

Las polimerizaciones se realizaron a 100 y 120 °C, debido a que se busca que la
temperatura de polimerizacién sea mas baja que la temperatura descrita para la
polimerizacién de estireno utilizando TEMPO 14 como controlador (120 -130 °C) [31],
con el propésito de evaluar la posibilidad de que la polimerizacién controlada por los
nitroxidos de tipo azabutano, pudiera ser aplicada en procesos de polimerizacién en

emulsion y miniemulsion.

Se ha descrito que haciendo mas féacil la ruptura de la unién C-O de las alcoxiaminas

derivadas de algunos nitroxidos muy impedidos estéricamente [74}], la polimerizacién se
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lleva a cabo a temperaturas mas bajas que 120 °C; sin embargo, los tiempos de

polimerizacién son muy largos.

Los calculos de energia de disociacién del enlace C-O de las alcoxiaminas derivadas
de los nitroéxidos propuestos, muestran que éstos tienen energias de disociacién més bajas
que las derivadas de TEMPO 14, por tal razén se intentaron experimentos a 100 °C para
investigar si los nitréxidos tipo azabutano son capaces de controlar la polimerizacion a esta

temperatura.

4.2.1 Polimerizacién controlada de estireno por medio de sistemas

bicomponentes,

En los experimentos realizados por Georges y colaboradores [31] se utilizaron
sistemas bicomponentes en una relacién de [nitréxido)/ [iniciador] = 1.3, usando TEMPO
como controlador y peréxido de benzoilo (BPO) como iniciador a 120 °C; sin embargo,
cuando en este trabajo se utilizo esta misma relacién con los nitroxidos tipo azabutanos a
esta misma temperatura no hubo control alguno. Por lo tanto, las primeras pruebas de
polimerizacién se realizaron con una relacién molar [nitréxido]/[iniciador] = 1.5 utilizando
BPO como iniciador y los nitréxidos 31a y 31b como controladores a 120 °C, midiendo el
avance de la reaccion en el tiempo, asi como el comportamiento del peso molecular y la

polidispersidad del polimero obtenido. Los resultados obtenidos se muestran en las figuras

2y3:
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Figura 3 Comportamiento del peso malecular y la polidispersidad
en la polimerizacién de estireno utilizando los nitréxidos 31a (e)
y 31b (A) con una relacién [nitroxido)/[BPO] = 1.5 Peso
molecular (o A), polidispersidad (0A).

Tiempo (min.)

Figura 2 Cinética de polimerizacion de estireno en masa a 120
°C usando BPO como iniciador y los nitréxidos 31a (e) y 31b
(A) como controladores con una relacion [nitroxido)/ [BPO] =
1.5.

La figura 2 muestra que las lineas no inician desde el origen de la grafica, lo que
indica un cambio en la concentracién de radicales libres durante los primeros minutos del
proceso. En la figura 3 se observa un crecimiento lineal del peso molecular (Mn)
proporcional a la conversién usando ambos nitréxidos. Se puede observar también que las
lineas se desvian ligeramente del peso molecular teérico (representado por las lineas
punteadas) al inicio del proceso. La polidispersidad comienza alta, pero decrece
paulatinamente hasta alcanzar un valor minimo de 1.2. Lo anterior es una caracteristica
comin de la polimerizacion radicdlica “viviente”. La desviacion del peso molecular

experimental del te6rico; sin embargo, podria indicar una aparente falta de control sobre la

polimerizacién en los primeros minutos de reaccién (aproximadamente treinta minutos).

Se tratd de hacer el mismo experimento a 100 °C, pero no hubo ningiin control sobre
el proceso de polimerizacion. La polidispersidad observada fue caracteristica de procesos
no controlados (> 2.0). En ese momento se propuso que una causa de la falta de control

podria ser la naturaleza del iniciador, que se descompone de manera mas lenta a 100 °C que

Nitréxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
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a 120 °C (tiempo de vida media (tY2gpo) = 20 min. a 100 °C y 2.5 min. a 120 °C [75]), por
lo que el proceso de iniciacién serfa mas lento y las cadenas no iniciarian al mismo tiempo,

obteniéndose cadenas de polimero con diferente longitud.

Debido a lo anterior se utiliz6 el azo-bis-isobutironitrilo (AIBN), que es un iniciador
que tiene un tiempo de vida media més corto que el peroxido de benzoilo (BPO) (tY2amn =
7 minutos a 100 °C y 0.5 min. a 120 °C [75]). En la figura 4 se puede ver el avance de la
polimerizacién con cada uno de los nitréxidos. Se observa que en todos los casos, €l
procese comenz¢é muy rapido y cuando alcanzé conversiones mads altas, la rapidez
disminuyd. Esta diferencia en la rapidez se atribuye a una concentracion de radicales
propagantes mas alta, que la concentracioén de nitréxido al principio del proceso [49]. La
concentracion de radicales disminuiria debido a las reacciones de terminacién, haciendo la
polimerizacién mas lenta [42]. En la figura 5 se puede ver que los pesos moleculares son

mas altos que el peso molecular tedrico y la polidispersidad comienza muy alta y luego

decrece.
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Figura 4 Cinética de polimerizacion de estireno en masa a 100°C
usando AIBN como iniciador y los nitroxidos 31a (¢), 31b(A) y
J1¢ (m)como controladores con una relacion [nitroxido)/ [AIBN]
=1.5

Figura 5§ Comportamiento de} peso molecular y la polidispersidad

en la polimerizacion de estireno utilizando los nitroxidos 31a (s),

31b (A) y 3lc (m) con una relacién [nitréxido)l/[AIBN] = 1.5 a
100°C. Peso molecular (o A w), polidispersidad (0AD).
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Al no haber en el sistema la cantidad de nitréxido suficiente para acoplarse con
todos los radicales propagantes generados, el proceso de polimerizacién comienza
parcialmente sin control. Los radicales que no se acoplaron con el nitroxido crecen sin
control y se acoplan entre si generando especies muertas, lo cual hace decrecer la
concentracion de radicales propagantes en el medio, disminuyendo la rapidez de
polimerizacion. Cuando estos radicales y los controladores alcanzan el equilibrio, entonces

la polimerizacién continua de manera controlada.

Tordo y colaboradores [27 b] realizaron experimentos con sistemas bicomponentes
utilizando DEPN como controlador a 120 °C y una relacién [nitréxido)/[iniciador] = 2.0,
pensando que cada molécula de iniciador genera dos radicales libres y que cada uno de
ellos requiere de una molécula de nitréxido para ser atrapado, suponiendo el 100% de
eficiencia del iniciador. Sin embargo, después de analizar una muestra del polimero
resultante observaron acoplamiento entre las cadenas. Para minimizar estas reacciones
aumentaron la relaciéon [nitréxido]/[iniciador] a 2.5 para que todos los radicales fueran

atrapados por el nitréxido, favoreciendo el efecto del radical persistente [42].

Cuando en este trabajo se utilizd la relacién [nitréxido]/[iniciador] = 2.0, usando
nitroxidos tipo azabutano a 100 °C, no se¢ observé polimerizacién después de diez horas de
reaccidn, lo que indica probablemente que un exceso de radicales nitréxido estaban
inhibiendo la reaccién, a pesar de la relacién molar que existe entre nitréxido y los
radicales generados por el iniciador. Se realizé entonces un nuevo experimento con una
relacién mas baja ([nitréxido}/[iniciador] = 1.8). En este caso se observé un periodo de

induccién ain muy largo (casi 7 horas), después del cual la polimerizacién comenzd, lo que

Nitrdxldos de tipo azabutano. Sintesis, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
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indica que todavia habia un exceso en la concentracién de nitréxido. El que se requiera una
relacion [nitréxido]/[iniciador] menor a dos, indicaria que el iniciador tiene una baja
eficiencia en la produccion de radicales, es decir, no se produce la cantidad esperada de

radicales,

El mismo experimento aumentando la temperatura a 120 °C utilizando todos los
nitroxidos (31a, 31b y 31c), produjo los resultados que se muestran en las figuras 6, 7 y 8.
Se puede observar que el periodo de induccion se redujo a solo treinta minutos, después del
cual, la polimerizacion inicié con una rapidez similar en todos los casos (figura 6). Hay una
pequefia diferencia entre Ias rectas, lo cual puede deberse a que el equilibrio no se alcanzé
al mismo tiempo, debido quizé a diferencias en el manejo experimental, pues una vez que
inicia la polimerizacion, las pendientes de las rectas son practicamente las mismas (figura
7). Se observa en la figura 8 que los pesos moleculares obtenidos al principio del proceso
se acercan mas a los tedricos. Sin embargo, la recta correspondiente al nitréxido tipo
azabutano sustituido con metéxido 31c se acerca ain mas, lo que pareceria que con este
nitréxido hay un mejor control. Las polidispersidades en todos los casos son pequefias
desde el principio (= 1.3) y se mantienen casi constantes durante todo el proceso de

polimerizacién, lo que indica que el control mejoré considerablemente en todos los casos.
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Figura 6, Cinttica de polimerizacion de estireno en masa a 120 °C usando AIBN como iniciador y los nitréxidos 31a (e), 31b (&)
y 31c (m)como coniroladores con una relacidn [nitréxide}/ {ATBN] = 1.8.

<
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Figura 7. Pendientes de la rapidez de polimerizacion de cstireno Figura 8 Comportamiento del peso molecular y la
en masa a 120 °C usando AIBN como iniciador y los nitréxidos polidispersidad en la polimerizacién de estireno utilizando los
3la (#), 31b (A) y 31c (m)como controladores con una relacion nitroxidos 31a (e), 31b (A) y 3lc (m) con una relacién
[nitréxido} [AIBN] = 1.8. Figura derivada de la figura 6, no [nitroxido}AIBN] = 1.8 a 120 °C. Peso molccular (eAwm),
muestra fos periodos de induccién solo las pendientes de la polidispersidad (oAD).

diferentes rectas.

Los sustituyentes sobre el anillo aromético del nitréxido no parecen tener un efecto
considerable sobre el control de la polimerizacién. Las graficas muestran que, cuando se
utiliza el nitroxido sustituido con metoxido 3lc, el peso molecular experimental se acerca
mas al tedrico v la polidispersidad es més baja que la obtenida utilizando el nitréxido no
sustituido 31a y el sustituido con cloro 31b. Sin embargo, las diferencias observadas

pueden ser probablemente debidas al error experimental.

4.2.1.1 Estudio del efecto de la relacién [nitréxido]/[iniciador] sobre el control de

la polimerizacién en sistemas bicomponentes.

En vista de que el experimento anterior resulté en una mejora en el control de la
polimerizacion, se realiz6 una serie de experimentos variando la concentracion del
iniciador, manteniendo constante la concentracion del nitroxido, con el objeto de ver el

comportamiento  del proceso de polimerizacién y encontrar la relacién

Nitréxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
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[nitr6xido]/[iniciador] 6ptima. Se establecieron relaciones [nitréxido]/[iniciador] desde 1.5
hasta 1.8, ya que en este intervalo se habia observado control. La temperatura que se utiliz6
fue 100 °C, debido a que a esta temperatura la rapidez de polimerizacién es més sensible a
las variaciones en la concentracién de nitréxido e iniciador. Los resultados se muestran en
la figura 9, en la cual se puede observar que, conforme va aumentando la relacién
[nitréxido])/[iniciador], la rapidez de la polimerizacién sufre menos cambios a principio del
proceso, pero cuando la relacién excede un cierto valor (> 1.8) se comienzan a observar
largos periodos de induccién. Después de observar los cambios en la rapidez de
polimerizacién al principio del proceso, es posible ver que la polimerizacion continja con
la misma rapidez, indicando que el proceso ha alcanzado el equilibrio. La relacién optima
[nitréxido]/[iniciador] a 100 °C es cercana a 1.75, y se observa que una pequefia diferencia

en dicha relacién, provoca una diferencia muy grande en los cambios de rapidez.

La figura 10 muestra la evolucién del peso molecular con respecto a la conversion: es
posible observar en la mayoria de los casos que los pesos moleculares son mds altos que los
pesos moleculares tedricos y las lineas no parten del origen de la grafica (se discutira
posteriormente). Segin las lineas punteadas en la gréfica, no se esperaria una variacion
muy grande en el peso molecular entre los diferentes experimentos; sin embargo, los
resultados muestran una diferencia muy grande. Esta diferencia entre los pesos moleculares
se puede atribuir a la baja eficiencia del iniciador, la cual puede variar entre 50 y 80 %. El
mejor control se puede observar cuando se tiene una relacién [nitréxido]/[iniciador] entre

1.7y 1.75.

Nitréxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
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Figura 9. Cinética de polimerizacion de estireno en masa a 100°C
usando AIBN como iniciador y el nitréxido 31a como
controladores con diferentes relaciones [nitroxido)/ [AIBN] =
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Figura 11 Comportamiento de la polidispersidad en la
polimerizacién de estireno en masa a 100°C usando AIBN como
iniciador y cf nitroxido 31a como controladores con diferentes
relaciones [nitréxido]/ [AIBN] = 1.5.(A), 1.65 (x), 1.7 (%) y 1.75
().

Figura 10, Comportamiento del peso molecular ¢n Ia
polimerizacién de estireno en masa a 100°C usando AIBN como
iniciador y el nitréxido 31a como controladores con diferentes
relaciones [nitréxido]/ [AIBN] = 1.5. (A) €+ % 1.65 (x) (===,
1.7 (%) (==~ )y 1.75 (®) ( ——~-). Las lineas indican el peso
molecular tedrico.

La 11 muestra el

figura
comportamiento de la polidispersidad
contra la conversién. Se puede ver que
con relaciones [nitréxido]/[iniciador]
bajas, la polidispersidad comienza alta y
disminuye hasta alcanzar un valor
minimo a conversiones mas altas.

Conforme se aumenta la relacion

[nitréxido] / [iniciador] alrededor de 1.7,

la polidispersidad es més baja al comienzo del proceso y se mantiene casi constante durante

todo el periodo de polimerizacién, Los resultados de estas pruebas confirman que cuando el

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
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equilibrio entre radicales propagantes y controladores se alcanza rdpido, se puede obtener

control del proceso desde etapas tempranas.

Una explicacion global que puede darse al comportamiento observado, es la
siguiente: El iniciador al descomponerse genera dos radicales libres, que en presencia del
moenomero producen dos sitios activos, suponiendo 100% de eficiencia del iniciador. Estos
radicales son atrapados por dos moléculas de nitréxido, las cuales se encargan de controlar
el crecimiento de la cadena. Por lo tanto, al utilizar una cantidad menor de nitréxido (como
sucede cuando se trabaja con relaciones [nitr6xido]/[iniciador] bajas) habra sitios activos
atrapados y no atrapados. Los sitios activos que no son atrapados por un nitréxido
reaccionan en presencia de monémero de manera no controlada hasta que se desactivan
entre si por medio de reacciones de terminacién obteniéndose cadenas de polimero muerto.
Por su parte, los sitios activos atrapados por el nitréxido (sitios durmientes) contintan con
la polimerizacion de manera controlada. Debido a que este tipo de polimerizacién es mas

lenta que la no controlada se puede ver un cambio en la pendiente de la grafica de rapidez.

El peso molecular es més alto que el teérico en un principio, debido al exceso en la
concentracion de radicales libres no atrapados por nitréxido. Esta diferencia se va
reduciendo conforme avanza el proceso debido a que el promedio general del peso
molecular se afecta por las cadenas no controladas producidas al principio del proceso.
Debido también a lo anterior, la polidispersidad comienza alta y va disminuyendo

conforme la longitud de las cadenas poliméricas se va homogenizando.

Por otro lado, cuando hay un exceso en la concentracion de nitréxido con respecto a

la concentracién de radicales propagantes, se genera un periodo de induccién, es decir, al

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
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haber un exceso de nitréxido la polimerizacion se vera inhibida hasta que por efecto de la
autopolimerizacién (en el caso del estireno) se generen nuevos radicales que reaccionardn
con el exceso de nitréxido hasta alcanzar un equilibrio, el cual permitiria iniciar la
polimerizacién.

Cuando se utiliz6 la relacion molar tedrica [nitroxido]/[iniciador] = 2.0, se produjo un
periodo de induccién, e! cual se debe principalmente a que el iniciador no es
completamente eficiente y no genera la cantidad de radicales nécesan'a, por lo que la

cantidad necesaria de nitroxido disminuye ([nitréxido]/[iniciador] = 1.75).

Considerando los resultados anteriores se puede decir que los nitroxidos tipo
azabutanos controlan adecuadamente la polimerizacién de estireno usando relaciones
[nitréxido]/[iniciador] = 1.8 a 120 °C, pues se logré que el crecimiento del peso molecular
fuera lineal y se incrementara conforme la conversién avanza, lograndose obtener
polidispersidades tan bajas como 1.2. Los pesos moleculares presentan ligeras desviaciones

respecto a los valores tedricos.
4.2.2 Polimerizacion de acrilatos.

Hasta el momento se ha observado que los nitréxidos tipo azabutano 31a, b y ¢
controlan adecuadamente la polimerizacién de estireno. Algunos autores han buscado
aplicar también estos métodos a la polimerizacién de acrilatos, pero en muchos casos los
resultados no han sido muy buenos [76]. Recientemente TIPNO 15 y DEPN 16 se han
utilizado para controlar la polimerizacién de acrilato de butilo con muy buenos resultados

[77]. Debido a que es deseable polimerizar acrilatos de manera controlada, en este trabajo

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
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Figura 12 Relacion entre el tiempo y la conversidn en
polimerizacion de acrilato de butilo a 120 °C utilizando nitréxido s
31a como controlador y BPO como iniciador con una relacion como iniciador a 120 °C, como se llevé

[nitréxido)/[BPO) = 1.5
a cabo con estireno en los experimentos anteriores. La reaccion de polimerizacion fue muy
rapida al principio, en la figura 12 se observé que en los primeros minutos de reaccion se
alcanz6 una conversion del 40% y posteriormente ya no hubo reaccion, manteniéndose
practicamente la misma conversion después de 10 horas. Al observar la figura 12 se puede

decir que no hubo control sobre el proceso, pues no se observa una concentracién de

radicales libres constante, como se esperaria en un proceso controlado.

La causa probable de la falta de control seria la baja relacién [nitroxido]/[iniciador]
utilizada (1.5). Se observé en los experimentos con estireno que la relacién
[nitroxido]/[iniciador] = 1.5 era insuficiente para controlar el proceso. Tomando en cuenta
que la constante de propagacion del acrilato de butilo es mucho mds grande que la del
estireno [78], la reaccidén de propagacion en este caso, estuvo mas favorecida que la de

acoplamiento con el nitréxido, lo que produjo una falta total de control.

Para minimizar el efecto de este problema, se realizé una prueba con una relacion

[nitroxido}/[iniciador] =2 a 120 °C, con la cual se obtuvieron mejores resultados.

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el conirol de
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Figura 13 Relacién entre el tiempo y la conversion de Figura 14 Comportamiento del peso molecular y la
polimerizacién de acrilato de butile a 120 °C utilizando nitréxido polidispersidad ¢n polimerizacién de acrilato de butilo a 120 °C
31a como controlador y AIBN como iniciador con una relacion utilizando nitréxido 31a como controlador y AIBN como
{nitroxido)/[AIBN] =2 inicisdor con una relacién [nitroxido/[AIBN] = 2. Mn

experimental (@) Mn teérico(—) Polidispersidad {O)

La grafica de rapidez (figura 13) muestra un comportamiento lineal, aun qﬁe se puede
observar una pequefia variacion en la linealidad al principio de la grafica, lo que indicaria
una variacion en la concentracién de radicales libres. La figura 14 muestra una falta de
control al principio del proceso cuando la polidispersidad alcanza valores muy altos (4.0),
lo que coincide con el cambio de la linealidad de la figura 13. Esta falta de control es mas
evidente que en la polimerizacién de estireno, debido probablemente a la presencia de un
exceso de radicales libres con respecto al nitréxido al inicio del proceso (se explica
posteriormente), y la constante de propagacién mas alta del acrilato de butilo. Se puede
observar que la polidispersidad disminuye con el tiempo y el pesc molecular se adapta al
peso molecular tedrico al final del proceso. Aunque esto no es concluyente para decir que
se trata de un procesc controlado, se puede decir que hay un control parcial sobre el
proceso, debido a que fortuitamente se comprobé que el sistema era viviente: la

polimerizacién de acrilato de butilo se detuvo cuando llevaba 17% de conversion,
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enfriando todo el sistema hasta temperatura ambiente, dos dias después los viales se
llevaron nuevamente a 120 °C, alcanzando el 60% de conversion. En un sistema
convencional de polimerizaciéon de acrilato de butilo por radicales libres, esto seria

imposible.

Los resultados anteriores demuestran que es factible el uso de nitréxidos tipo

azabutanos para controlar la polimerizacion de acrilatos.
4.2.3 Copolimerizacion de estireno y acrilato de butilo.

El nitréxido tipo azabutano 31a también se probd como controlador en la
copolimerizacidén de acrilato de butilo y estireno. El experimento se realizé mezclando
diferentes relaciones molares de estireno — acrilato de butilo utilizando una relacién
[nitroxido}/[iniciador] = 1.8 con AIBN como iniciador y una temperatura de 120 °C bajo
atmésfera de nitrogeno. Después de polimerizar por cuatro horas se detuvo la
polimerizacion, bajando la temperatura de los tubos. Los polimeros obtenidos se

purificaron por precipitacion en metanol y se determiné el porcentaje de conversidn.

La tabla 1 muestra las conversiones logradas en cuatro horas, el peso molecular y
polidispersidad de! polimero obtenido, en relacién con las cantidades de estireno y acrilato
de butilo alimentadas. Puede verse que mientras mayor es la concentracién de acrilato de
butilo, disminuyen la conversion y el peso molecular de polimero obtenido, debido
probablemente a que la constante de disociacién (k;) es mas pequeifia cuando el ni‘trc’)xido
esta unido a un radical proveniente de acrilato de butilo que cuando estd unido a uno de

estireno, lo anterior se puede ver si se comparan las constantes de de equilibrio (K = kz/%k.)
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para DEPN 16 cuando el monémero utilizado es estireno (1.87 X 10® mol/L) [45b] y

acrilato de butilo (1.14 X 107 mol/L) [45a).

Se observa también que el control de la copolimerizacion es méas efectivo que en la
homopolimerizacion de acrilato de butilo, ya que las polidispersidades obtenidas son més
bajas que las obtenidas por homopolimerizacién. Solo cuando la concentracién de acrilato

butilo es muy alta (entrada 9) se pierde un poco el control (Pd = 1.6).

Tabla 1. Caracterfsticas de los copolimeros a diferentes relaciones molares de monémero
utilizando una relacion [nitréxido])/[AIBN] = 1.8 a 120 °C.

Estireno/a¢rilato'de -

1
2
3
4
5
6
7
8
9

Por otro lado, cuando se obtuvieron los espectros de '"H RMN de los polimeros
purificados y se determind la integracién de los hidrégenos aromaticos del estireno en
relacién con los hidrégenos del carbono unido al oxigeno del acrilato de butilo, se estimé la

participacion de cada uno de los monémeros en el copolimero obtenido.

Tabla 2. Porcentaje de estireno / acrilato de butilo obtenido por 1H RMN en relacién
del porcentaje de mondmeros alimentada.

Relacid 10 7.4
butilo’ alimentada (%)
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La tabla 2 muestra comparativamente la relacién de monoémero alimentada (F,) con la
relacién de monémeros obtenida mediante 'H RMN (f;). Se puede observar que la cantidad
de acrilato de butilo insertado en la cadena polimérica disminuye con respecto al estireno,
conforme la cantidad de acrilato de butilo alimentada aumenta. Lo anterior se racionaliz6
en términos de la diferente reactividad de ambos mondmeros [79]. De acuerdo a los valores
de reactividad de los monémeros ra y g, un radical sobre acrilato de butilo (BA*) es mas
reactivo hacia el mondmero de estireno (BA) que un radical sobre estireno (S*) hacia el

mondmero de acrilato de butilo (BA) [80].

S + § K5 , ggx
S* + BA — XBA LS BA* ra = ks / kypa = 0.84
BA* + BA MBA-BA* rg = kpama/kpass=10.18

BA* + S k BA/S BA-S*

Donde ks, kspa, knama ¥ knass son las constantes de propagacion de los diferentes

radicales a las moléculas de mondémero.

Para ilustrarlo mejor, si sabemos que k, para el estireno (kgs) es 2300 Lemol s y ky
para el acrilato de butilo (ksama) es 93800 Lemol™ss™ a 125°C [45a], entonces a partir de
ra y rg podemos calcular la rapidez kspa = 2800 Lemoles™ y kpass = 521000 Lemol s,
lo que indicaria que en cuanto una unidad de acrilato de butilo se unicra a la cadena
polimérica, el radical resultante inmediatamente buscaria unirse a una molécula de estireno,

lo que explicaria que el estireno este en mayor proporcién que el acrilato de butilo.

Después de analizar los resultados de estas pruebas, se puede decir que se pueden

sintetizar copolimeros de estireno y acrilato de butilo mediante métodos controlados
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utilizando el nitroxido tipo azabutano 31a, aunque es necesario un estudio mas profundo al

respecto, pues se desconoce la estructura de los polimeros obtenidos.

4.3 Relaciones de estructura - reactividad.

4.3.1 Factores electronicos.

De acuerdo con los resultados de polimerizacidn de estireno, las diferencias en el
control de la polimerizacién cuando se usan los tres nitréxidos 31a, 31b y 31e¢ se deben
quizé al manejo experimental, ya que en todos los casos los nitroxidos tuvieron
aproximadamente el mismo comportamiento, pues la rapidez de polimerizacion, peso
molecular y polidispersidad para cada nitroxido fueron similares. Lo anterior indica que la
presencia de sustituyentes sobre uno de los anillos arométicos del nitréxido no tiene gran
efecto sobre el control de la polimerizacion.

Se realizaron calculos computacionales a través de simulacion molecular, con el
proposito de explicar la similitud en el comportamiento de los nitroxidos. Se sabe que la
fuerza del enlace C-O de la alcoxiamina es un factor importante en el control de
polimerizacion [46], por lo tanto, se calcularon por medio de métodos semiempiricos AM1
y PM3 las energias de disociaciéon C-O de alcoxiaminas derivadas de los nitroxidos 31a,
31b y 31c enlazados al radical 1-fenil etilo, con el objeto de relacionar las energfas con los
resultados experimentales. Kazmaier [47] ha discutido que los valores obtenidos por el
método PM3 de las energias de disociacién del enlace C-O de diferentes alcoxiaminas son

mas cercanos a los experimentales que los obtenidos con el método AM1.

Q2.
ol
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Se calcularon por lo tanto las energias de disociacién de los nitréxidos probados (31a,
31b y 3l¢) y algunos nitréxidos con sustituyentes en diferentes posiciones del anillo
aromatico, con el objeto de evaluar la posibilidad de tener diferencias en la energia de
disociacion. La optimizacion de la geometria de los radicales libres se llevé acabo mediante
el método de capa abierta UHF (Unrestricted Hartree-Fock) y luego se utiliz6 la interaccién
de la configuraciéon (CI) para calcular el calor de formacién. Para el caso de moléculas
neutras sin ningln sitio activo, se utilizé el método de capa cerrada RHF (Restricted
Hartree-Fock). La energia de disociacién del enlace C-O se calculé a través de la siguiente
ecuacion:

AH o c0y = Z H fprody = Z H f(reaar
Donde: AHs .0y es la energfa de disociacién del enlace C-O en KJ» mol”
H (oroq) €5 €l calor de formacion de los productos de degradacion de la alcoxiamina.
H (react) €5 €l calor de formacion de la alcoxiamina.
La tabla 3 muestra los valores de energia de disociacién calculados mediante los métodos

PM3 y AMI.

Tabla 3. Energfas de disociacién del enlace C-O de alcoxiaminas derivadas de los nitrxidos tipo azabutano
con el grupo 1-fenil etilo como grupo saliente.

Alcoxiamina derivada de

nitrdxido tipo azabutano

No sustituido 31a . .~
p-cloro 31b

p-metoxido 31c
p-metilo
o-cloro
m-cloro

Las energias de disociacién calculadas para las alcoxiaminas derivadas de los

nitréxidos tipo azabutano no sustituido y sustituidos con sustituyentes donadores y
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atractores con el grupo l-fenil etilo como grupo saliente, varian muy poco: la mayor
diferencia en las energias de disociacién se observa entre los nitroxidos sustituidos con
cloro en para y orto, sin embargo esta diferencia no parece significativa con ninguno de los
métodos de calculo ( 1 KJ/mol para AM1 y 1.2 KJ/mol para PM3), lo que indica que la
presencia de sustituyentes sobre el anillo aromético no causa ningun efecto sobre ¢l control
de la polimerizacion, como se observé en la pruebas experimentales.

4.3.2 Factores estéricos.

Se sabe que la estabilidad de los nitr6xidos depende, ademas de factores electrénicos,
de los factores estéricos, v que a mayor volumen de los sustituyentes, la energia de
disociacion del enlace C-O disminuye [48]. Esto quiere decir que a mayor impedimento
estérico del nitréxido, aumenta la constante de disociacion (k,) y por lo tanto, aumentaria la
rapidez de polimerizacion.

TEMPO 14, TIPNO 15 y DEPN 16 han mostrado ser buenos agentes de control de
polimerizacién, los dos ultimos nitréxidos tienen grupos sustituyentes mas voluminosos
que TEMPO por lo que las constantes de disociacién de sus alcoxiaminas son mayores que
fa de TEMPO. Comparando la energia de disociacién del enlace C-O de diferentes
alcoxiaminas derivadas de TEMPO, TIPNO y DEPN, calculadas con los mismos métodos
que las calculadas para los nitréxidos tipo azabutano (tabla 4), se observo que las
alcoxiaminas derivadas tanto en el azabutano 31a, como en TIPNO 15 Y DEPN 16, tienen
energias de disociacion similares, por lo que el control con estos nitroxidos deberia ser
parecido. TEMPO por su parte tiene una energia de disociacion mayor que los nitroxidos
anteriores, lo que explicaria de cierta manera que las alcoxiaminas derivadas de TEMPO

tengan una constante de disociacién (kz) menor que TIPNO y DEPN [40].
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Tabla 4. Energfas de disociacion del enlace C-O de diferentes alcoxiaminas utilizando el radical 1-fenil etilo
unido al nitréxido.

Nitréxido
TEMPO 14

TIPNO 15
DEPN 16
_AZABUTANO 31a

Le Mercier [56] mostré que hay una relacion directa entre la energia de disociacion y
la temperatura a la cual las alcoxiaminas comenzaban a disociarse. Esta temperatura se
puede relacionar también con la constante de disociacion (&), s decir a menor temperatura
de descomposicion, la constante de disociacién es mayor. De acuerdo a esta observacion,
L.e Mercier también mencioné que se podia relacionar la constante de disociacion (k) con

la energia de disociacion del C-O de las alcoxiaminas.

0 Oj..)‘Q
2] d(“’m

y=-0.1558x+12.228 *
R2=0.945

Ln (kd)
&

0 50 100 150 200

C-0 BDE (Kj/mol)
Figura IS Energias de disociacion de diferentes alcoxiaminas
calculadas en este trabajo por métodos semiempiricos (PM3)
contra el logaritmo natural de las constantes de disociacion
obtenidas de la referencia 0.

Estas observaciones se comprobaron en este trabajo, calculando las energias de
disociacion de otras alcoxiaminas por métodos semiempiricos y graficdndolas contra las

constantes de disociacion (k;) calculadas experimentalmente por varios autores [40]. En la
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figura 15 se puede observar una relacién inversa entre el logaritmo natural de las constantes
de disociacion y las energias de disociacidén. A una k; mas alta corresponde una energia de
disociacion mas baja.

Se puede observar que conforme aumenta el impedimento estérico, ya sea del
nitréxido o del radical unido al nitréxido, la energia de disociacidén disminuye aumentando
la constante de disociacién (k7). Si este comportamiento se cumple para todas las
alcoxiaminas, se puede predecir el comportamiento de una alcoxiamina dada, estimando su
constante de disociacion (kz) y comparando su valor con constantes de disociacién
calculadas experimentalmente a partir de otras alcoxiaminas.

4.4 Descomposicién de los nitréxidos.

Despues de haber observado que el nitroxido tipo azabutano controla adecuadamente
un proceso de polimerizacién, se obtuvieron evidencias, de que este nitréxido se
descompone térmicamente durante la polimerizacién. Si se considera que hay una molécula
de nitréxido unida a cada cadena de polimero, se esperaria que las integraciones de los
hidrégenos aromaticos y/o alifaticos de la cadena polimérica mantuvieran una relacién con
el hidrégeno doblemente bencilico del nitréxido, lo que permitirfa calcular el peso
molecular del polimero.

El analisis del espectro de 'H RMN de una muestra de polimero de estireno
sintetizado por procedimientos controlados utilizando el nitroxido 31a, con una relacién
[nitréxido]/[iniciador] = 1.8 a 120°C (figura 16), muestra que la integracion de la sefial del
hidrégeno doblemente bencilico del nitréxido (5.3 ppm) y la integracién de la sefial de los
hidrogenos aromdticos (6.2 — 7.4 ppm) o alifaticos (1 — 2.2 ppm) del polimero, no guardan

la proporcion esperada, es decir, la sefial a 5.3 ppm resulté ser mas pequefia de lo
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esperado. (Las sefiales que se observan a 4 y 5 ppm corresponden al aducto de Diels-Alder
que se forma debido a la autoiniciacién térmica del estireno [44]). Si se calcula el peso
molecular por medio de 'H RMN, usando la sefial de ese hidrégeno como referencia, el
valor del peso molecular obtenido resulté ser aproximadamente cuatro veces mayor
(PMgrmn= 16500) que el obtenido por cromatografia de permeacion en gel (GPC) (PMgpc=
4037, Pd = 1.15).

A pesar de gue no se ve completa la sefial del hidrégeno doblemente bencilico del
nitréxido tipo azabutano, es imposible dudar que el polimero fue sintetizado mediante un

proceso controlado por el nitroxido, ya que la polidispersidad es muy baja (1.15)

comparada con la polidispersidad minima tedrica para un proceso no controlado (1.5).

TEEERO

Pollmero

o

H 525 ppm
5.75?5“_I
=

Figura 16, Espectro de 'H RMN de una mugstra de polimero de estireno sintetizado por medio de sistemnas controlados por el
nitroxido tipo azabutano 31a utilizando una relacién [nitréxido]/Jiniciador] = 1.8 a 120°C.
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La diferencia tan grande en los pesos moleculares nos sugirié que la baja intensidad
en la integracion del hidrégeno doblemente bencilico se debia a la descomposicién del
nitroxido tipo azabutano 31a.

Otro espectro de 'H RMN de una muestra de polimero obtenida por precalentamiento
a 80 °C de estireno, iniciador y nitréxido, con las mismas concentraciones que el
experimento anterior, durante una hora para generar una alcoxiamina y posterior .
calentamiento a 120 °C durante tres horas (figura 17), muestra que la sefial bencilica del
nitroxido esperada a 5.2 ppm desaparece por completo. El polimero en este caso también
tuvo una polidispersidad muy baja, por lo que la polimerizacién debié ser controlada,

aunque quizd no precisamente con el nitr6xido tipo azabutano.

Figura 17. Espectro de '"H RMN de una muestra de polimero de estireno sintetizado por medio de sistemas controlados por ¢l
nitroxido tipo azabutano 31a utilizando una relacion [nitréxido)/[iniciador] = 1.8 precalentando a 80°C durante | hora y luego
a 120°C durante 3 horas.
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Para probar la hip6tesis de la descomposicion del nitroxido, se realizé una prueba de
descomposicién en la cual se calentaron soluciones de los nitréxidos 31a, 31by 31cal 1 %
en tolueno a 60, 80 y 100 °C para ver en que momento el nitréxido comienza a degradarse.
El proceso se monitored observando la desaparicibn de la seflal de resonancia
paramagnética del electron (EPR) a diferentes tiempos. Las seflales en este tipo de
resonancia indican la presencia de radicales libres y su concentracién; ademas, se puede
obtener informacién sobre la estructura de dichos radicales por la forma de la sefial y las
constantes de acoplamiento.

La sefiales de EPR obtenidas por los nitroxidos tipo azabutano muestran un triplete
caracteristico del acoplamiento del radical sobre el oxigeno con el nitrogeno vecino.
Cuando se calentaron los nitroxidos 31a, b y ¢ a 60 °C, la sefial no desaparecié después de
3.5 horas de reaccion, indicando que no hubo descomposicion. A 80 °C las sefiales de los
nitr6xidos desaparecieron en aproximadamente cuatro horas observandose que la

descomposicién siguid una linea recta

0.0003
(figura 18). A 100 °C la reaccién de
0.00025 g
@0°A° descomposiciébn fue muy rapida al
0.0002 - oy,
i o a principio mostrando una cinética
= 0.00015 1 o & P
F @ o A
0.0001 4 °3§ aparentemente compleja (figura 18), lo
0.00005 {* . i que sugeriria que los mecanismos de
< .
ta Y 3T P ..
0 , T T v descomposicién a 80 y 100 °C serian
0 50 100 150 200 250
Tiempo (min.) diferentes.

Figura 18. Descomposicion de los nitréxidos 31a (¢), 31b (A} y .
31c (o) a 80°C y 31a (#), 31b (A) y 31¢ (m) 2 100°C en solucién La prueba anterior mostré que los

de tolueno al [%. N = concentracion final.
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nitroxidos tipo azabutano se descomponen a temperaturas tan bajas como 80 °C. Sin
embargo, debido a que no se habian realizado en condiciones de atmosfera inerte como la
que se usa en un proceso de polimerizacion y tampoco se habian realizado a la temperatura
méxima de polimerizacién (120 °C), y a que el tolueno puede interferir en los resultados,
ya que pueden formarse radicales bencilo en presencia de un ambiente rico en radicales
libres, se realizaron prucbas de descomposicién del nitréxido 3la en soluciéon con -
butilbenceno como disolvente, con el objeto de poder alcanzar 120 °C y también para que
la estructura del disolvente no interfiriera en la reaccién de descomposicién como puede
hacerlo el tolueno.

Debido a que TIPNO 15 tiene una estructura semejante al nitréxido tipo azabutano, se
hicieron también expetimentos de degradacién utilizando este nitréxido, con ¢l propbsito
de comparar resultados. Los experimentos se realizaron a 80, 100 y 120 °C utilizando -
soluciones de los nitréxidos 15 y 31a al 1% (3.93 X 102 M), en atmésfera de nitrégeno,
para eliminar la posibilidad de la participacién del oxigeno del aire en la reaccion de
descomposicion, los resultados se muestran en la figura 19.

Se puede observar que TIPNO 15 descompone muy lentamente siguiendo una
cinética de primer orden en todos los casos, a diferencia de las reacciones descomposicién
del nitroxido tipo azabutano 31a, las cuales son mdas rapidas en un principio, sin que las
cinéticas ajusten a una linea recta, como en el caso de las pruebas anteriores en tolueno,
pero lo mas importante es que debido a la complejidad de la cinética de degradacion, no
parece haber un solo mecanismo de descomposicién, si no que podrian existir varios

caminos por los que el nitréxido tipo azabutano se podria descomponer.
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Figura 19. Cinética de descomposicién del nitraxido (31a) at 80 (), 100 (=) y 120°C (&) y TIPNO (15) a
80(0}), 100(a) y 120°C (A) al 1% en t-butil benceno en atmésfera de nitrégeno.

Para poder proponer un mecanismo de descomposicion, se procedié a aislar a los
productos de descomposicion de la mezcla de reaccidn. Para eso, se calentaron soluciones
de los nitroxidos 15 y 31a en t-butil benceno durante tres horas a 120 °C. En ambos casos
se obtuvo una mezcla de productos de descomposicion. Los compuestos més abundantes se
aislaron mediante cromatografia de capa fina con 3/97 de acetato de etilo/hexano como
eluyente y se identificaron por medio de espectrometria de masas y de infrarrojo. Los
principales productos de descomposicion del nitréxido tipo azabutano 31a fueron el
tetrafenil etano 39, la oxima de la benzofenona 40, la N-t-butil, N-difenilmetil-amina 41
y/o0 la t-butil difenil beciliden amina 42, asi como la benzofenona 43, las cuales se muestran

en el esquema 21.
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Esquema 21.

Con base a los productos de descomposicion, se

} pudo establecer que el mecmﬁsmo de descomposicidén
puede seguir diferentes caminos, lo que de alguna manera

;; explicaria que la cinética de descomposicién fuera
)— compleja. Los productos de descomposicién formados a

partir de TIPNO son anélogos a los del azabutano, por lo

que se considera que TIPNO se descompone por mecanismos semejantes a los del nitrdxido

tipo azabutano. Sin embargo, a pesar de las similitudes entre el nitréxido 31a y TIPNO, las

cinéticas de degradacion son totalmente diferentes. La formacion de estos productos puede

explicarse st se propone la ruptura inicial C-N de los nitroxidos.

El esquema 22 muestra la propuesta del mecanismo de la fragmentacién inicial del

nitroxido tipo azabutano que puede seguir dos rutas:

Esquema 22.

Ruta 2 Ruta 1

/.r"d’o._.f_i‘_ N,O'%b_‘_,(/o
4 45 k2 312r ki 46 >ﬁ7
o' ©
40 39
xe _.~-..
31:a|+46——-’~}r~ o ®)
48 49 50
3 G- &
S5 o o €
49 50 41 42 43
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Ruta 1) La fragmentacion a de uno de los enlaces C-N podria generar un radical
difenil metilo 46 y el 2-metil-2-nitroso propano 47. El acoplamiento entre los radicales
difenil metilo explicaria la formacion del tetrafenil etano 39.

Ruta 2) La fragmentacién a a través del otro enlace C-N del nitréxido podria generar
un radical 7-butilo 44 y el difenil-nitroso metano 45, el cual se isomerizaria para generar la
oxima de la benzofenona 40,

Por otro lado, si el radical difenil metilo 46 generado en la ruta 1, fuera atrapado por
el nitréxido 31a, que se encuentra en la mezcla de reaccién, generaria una nueva
alcoxiamina, la cual se puede fragmentar a través del enlace N-O al continuar el
calentamiento, lo que pudiera generar la benzofenona 43, la N-difeﬁlmetil—N-t-butil amina
41 y una imina 42 [81].

De acuerdo al mecanismo propuesto y a los productos de degradacién, la
fragmentacion a (enlace C-N) es la mas favorecida para la degradacién del nitréxido tipo
azabutano y TIPNO, sobre la fragmentacién B (enlace C-C) discutida en los antecedentes.
Sin embargo, TIPNO sigue una cinética de primer orden y su degradacién es mucho maés
lenta que la del nitréxido tipo azabutano. Con base a estas observaciones se deberia esperar
un comportamiento similar en las cinéticas de degradacién de ambos nitroxidos.

El analisis cinético del mecanismo de degradacién del nitroxido tipo azabutano se
presenta a continuacion. La descomposicion del nitréxido estd representada por la gcuacién
cinética 1, considerando que k; y k; son mucho mas pequefias que k; y k2 y se pueden
despreciar (esquema 22).

d[31a]

= ~k,[31a]- k,[31a]- &, [31a][46] oooioii (0.
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Donde: k; es la constante de ruptura de la ruta 1, k; es la constante de ruptura de la
ruta 2 y k; es la constante de acoplamiento entre el radical difenil metilo 46 y el nitroxido
tipo azabutano 31a, el signo negativo indica que ¢l nitréxido desaparece con el tiempo.

Por otro lado, la concentracién de 46 esta dada por la siguiente ecuacion:

d—E%G—] =, [31a]— k, [31a][46] ....................................................... (2).

Si piensa que el radical difenil metilo 46 se va consumiendo conforme se va
formando, se puede decir que no hay variacién en la concentracién de 46, y por lo tanto, se
considera un estado estacionario en la concentracién de este radical.

Entonces, de la ecuacién 2 se tiene:

0=k, [31a]— k, [31a][46] .................................................................. 3).

Si de la ecuacién 3 despejamos la concentracion del radical difenil metilo, tenemos:

Ahora, la concentracion del radical difeni} metilo 46 solo depende de la concentracion
de 31a, esta concentracion se elimina por estar en el dividendo y en el divisor de la

ecuacion, por lo tanto tenemos:

Sustituyendo la ecuacién 5 en la ecuacién 1, tenemos.

_dBa] VAT e (6).
= = (- 2k — & )[316]

La suma de las constantes ; y k> da una nueva constante que se denomina constante
de degradacién observada, por lo que la ecuacion 6 queda:
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A[B1A] [, \faq ] eeereer seereeree e e @)
=k, )|31a
dt ( obs)[ ]
Si la ecuacién 7 la integramos obtenemos:
31a),
RSP
3a s & L e e (8).

Entonces si graficamos Ln [31a],/[31a] contra el tiempo (f) la pendiente de la recta
resultante nos daria la constate observada de descomposicion (Kyp,).

El anilisis cinético anterior muestra que la cinética que se debiera esperar es de
primer orden, por lo que la grafica de la cinética de descomposicidn del nitréxido 31a se
debiera ajustar a una linea recta, como en el caso de TIPNO, y no ser una cinética
compleja.

En la figura 20, que muestra los resultados de degradacion del nitroxido tipo
azabutano y de TIPNO graficados de acuerdo a una cinética de primer orden, se puede
observar que hay un cambio en la rapidez de degradacion. A 80 °C, la descomposicion
sigue una linea recta por 120 minutos, antes de cambiar la rapidez. A 100 y 120 °C sigue
también una linea recta por 20 y 15 minutos respectivamente (pendiente a). Posteriormente,
la descomposicion se hace mas lenta en todos los caso (pendiente b). Ambas pendientes se
ajustan por separado a una linea recta, lo que se podria considerar como dos

descomposiciones de primer orden independientes.
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Figura 20 Andlisis de la cinética de descomposicion del nitrdxido tipo azabutano 31a a 80 (#), 100 (m) y 120°C (A) y de TIPNO
15 (<>a A) en t-butilbenceno en ausencia de aire. Los nimeros indican el nimero de sefial de EPR en la figura 21,

Por otro lado, en los espectros de EPR (figura 21), se pueden ver los tripletes
caracteristicos de los nitroxidos. El nitroxido tipo azabutano presenta constantes de
acoplamiento del radical libre con nitrogeno (A" = 14.40 G) y con el hidrégeno bencilico
que esta en posicion a al nitrégeno (A" =2.20 G) [82]. El acoplamiento con ¢l hidrégeno
no se observa en las primeras seflales del espectro (sefiales 1-4 del figura 21) debido a que
el nitréxido estd muy concentrado (Cuando se realiz6 un experimento a baja concentracion,
la constante de acoplamiento con el hidrégeno se pudo calcular perfectamente (figura 23)).

Cuando la muestra se calienta y la descomposicion comienza, se observa que las
sefiales van cambiando. La sefial final observada en EPR corresponde a un nitroxido que
tiene un hidrogeno « al nitrégeno; sin embargo, la constante de acoplamiento con el
nitrogeno (A" = 14,20 G), es diferente de la constante que presenta el nitréxido azabutano
31a (AY = 14.40 G). Aunque la diferencia es pequeila, se propuso que el nitréxido inicial
es diferente al nitréxido final y que el cambio de la rapidez en la cinética de degradacion,

se puede atribuir a que la rapidez degradacion del nuevo nitréxido es mds lenta.
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La estructura de este nuevo nitr6xido no se pudo determinar, ya que éste se encuentra
en muy baja concentracion en la mezcla de productos y no se logré su aislamiento, solo se
pudo deducir que el nitroxido presenta un hidrégeno en un carbono a al nitrégeno, debido

al acoplamiento que muestra el radical nitréxido con este hidrégeno en los espectros de

EPR.

Figura 21. Seflales de EFR tomadas a diferentes tiempos de reaccion de degradacion de nitréxido 31a 2 80 °C a una
concentracion 3.93 X 107 M, los nimeros de 1a derecha indican cada punto de la figura 20. La sefial sin namero estd
tomada a temperatura ambiente.

Para observar mejor el cambio en la constante de acoplamiento del radical nitroxido
con el nitrogeno (4™), se realizé un nuevo experimento de descomposicion del nitréxido
tipo azabutano monitoreado por EPR, utilizando una concentracion de nitréxido cien veces
menor que el experimento anterior, con el objeto de poder observar mejor la forma de las

sefiales y poder observar el cambio en las constantes de acoplamiento durante el proceso de

degradacion.
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Figura 22. Cinética de descomposicion del nitréxido 31a a una
concentracion 3.93 X 107~ M en t-butil benceno a 120 °C. Cada
punto corresponde a una sefial de la figura 23,

Figura 23. Sciiales d¢ EPR tomadas a diferentes tiempos de reaccion de degradacion de nitroxido 312 a 120 °C a
una concentracién 3.93 X 10~ M. Los nomeros de la derecha indican cada punto de la figura 22,

El cambio en la pendiente de la descomposicién en el primer experimento, sugiere la
formacién de un nuevo nitréxido, producido por la interaccion de los nitrosocompuestos
formados y la gran cantidad de productos de descomposicién. De los productos de

degradacion identificados, ninguno explica la formacién de un nitréxido con un hidrégeno
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a. Puede especularse, que el nitréxido tipo azabutano pudiera sufrir una fragmentacion B y
poder generar una nitrona, la cual en presencia de cualquier radical libre, generaria un
nitréxido con un hidrégeno a. |

Las constantes cinéticas de descomposicion para el nitréxido tipo azabutano 31a,
TIPNO 15 y el nitréxido formado durante la reaccién de degradacion det nitréxido 31a se

muestran en la tabla 5.

Tabla S: Constantes de degradacion de diferentes nitréxidos (k. ® 10° s obtenidas por su degradacién en
t-butil benceno a diferentes temperaturas,
© Nitrogido | . 8
oabutano31a |

TIPNO 15 -

Nuevo nitréxido, |

La tabla 4 muestra que las constantes de disociacion de TIPNO 15 son mucho
menores que las constantes de descomposicion del nitréxido tipo azabutano y del nuevo
nitroxido formado. Comparando las constantes de disociacién de estos dos ultimos, el
nuevo nitroxido es mas estable que el nitréxido tipo azabutano.

Se ha discutido que el nitréxido tipo azabutano y TIPNO son muy semejantes y se
esperaria que €stos se descompusieran con rapidez semejante. El esquema 22 muestra las
energias de disociacion homeolitica del enlace C-N de diferentes nitroxidos, calculadas a
partir de simulacién molecular por métodos semiempiricos (PM3). En dicho esquema se -
puede observar que las energias de disociacion del nitréxido tipo azabutano y de "\FIPNO
son muy semejantes, mientras que la energia de DEPN estd por debajo de las dos
anteriores, lo que equivaldria a pensar que DEPN se descompone con mayor facilidad que

TIPNO y el nitroxido 31a. Sin embargo, la constante de degradacién térmica de DEPN a
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120 °C (2.79 X 107 sy descrita por Lacroix-Desmazes [44] es muy semejante a la
obtenida en este trabajo para TIPNO (5.16 X 10° s) a la misma temperatura, a pesar de
que ambos nitréxidos son muy diferentes (esquema 22).

Esquema 23

@ & @ 3 2
R

14.95 kcal/mol 20.80 kcal/mol

15.62 kcal/mol 20.36 kcal/mol

= s /;%") o
%»r o — % — N
11.93 kecal/mol 10.68 kecal/motl
Tordo [58] ha propuesto que el volumen de los sustituyentes de un nitréxido juega un
papel importante en su estabilidad. Un pequefio aumento en el tamafio de un grupo
sustituyente unido al carbono o al nitrégeno del enlace N-O genera una disminucién
considerable en la energia de disociacion del enlace C-N, Segin Tordo, la estructura de
DEPN es estable ya que su estructura no esta lo suficientemente tensionada, debido a la
posicién y al tamafio del 4tomo de fosforo en la estructura del nitréxido. Por otro lado,
también menciond que la presencia de un metilo adicional en el grupo isopropilo de TIPNO
(formando un grupo t-butilo) provoca que el nitréxido resultante esté maés tensionado y
Como consecuencia sea mas inestable y se descomponga mas facilmente que TIPNO.
Un ejemplo de ésto se podria observar en ¢l trabajo de Hawker y colaboradores [36],

quienes sintetizaron una gran cantidad de nitréxidos con estructuras semejantes a TIPNO,

de los cuales solo TIPNO y su derivado hidroxilado en uno de los carbonos del grupo t-
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butilo fueron eficientes. Sin embargo, no discuten sobre la estabilidad de los nitroxidos y su
efecto sobre el control de la polimerizacion.

En nuestro caso, el hecho de cambiar el grupo isopropilo del TIPNO 15 por un fenilo
para obtener el nitréxido tipo azabutano 31a, hizo que la estructura del nitréxido fuera muy
inestable, en contra de lo esperado por los resultados de las energias de disociacidn del
enlace C-N, obtenidos de simulaciéon molecular (esquema 22), en los cuales no se muestra
una diferencia tan grande.

Si se pensara que la diferencia entre las estabilidades de los dos nitréxidos se debiera
al tamafio de los sustituyentes, sc esperaria, con base a lo descrito por Tordo [58], que
TIPNO fuera mds inestable que el nitréxido tipo azabutano, ya que el radical isopropilo es
mas grande (v = 0.76) que el radical fenilo (v = 0.57) [83] y por lo tanto la estructura de
TIPNO seria mas tensionada que la del nitréxido tipo azabutano.

Algunos célculos preliminares de simulacién molecular (no son reportados en este
trabajo) muestran que la energia del estado de transicion de la degradacién del nitréxido
tipo azabutano es menor que la energia de TIPNO 15, lo que explicaria el hecho de que el
nitroxido tipo azabutano se degrade mas facilmente que TIPNO. Sin embargo, las razones
de la diferencia en la energia de algunos de los estados de transicién no son claras.

Probablemente la menor energfa de degradacién del nitréxido tipo azabutano se deba
a la formacion de un radical difenil metilo, el cual pudiera ser mas estable que el radical 1-
fenil-2-metil propilo, obtenido por la degradacién de TIPNO 15. Sin embargo, el calculo de
la entalpia de formacion (/) mediante métodos semiempiricos muestra que
energéticamente el radical difenil metilo (H;= 74.50 Kcal/ mol) es mé4s inestable que el |-

fenil-2-metil propilo (Hy= 30.8 Kcal/mol).
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Los resultados muestran que los factores estéricos son muy importantes en la
estabilidad de los nitroxidos, sin embargo, debido a la incongruencia en los resultados, se
propone realizar un estudio mdas detallado para investigar cuales son los factores que
intervienen en la estabilidad de los nitréxidos.

4.5 Efecto de la degradacién del nitréxido sobre el control de polimerizacién.

Después de haber observado que los nitréxidos tipo azabutano controlan
adecuadamente la polimerizacién “viviente™ por radicales libres, sobre todo a 120 °C, surge
la pregunta de como se lleva a cabo el control del proceso si éstos se descomponen en un
intervalo de tiempo muy corto.

Jossuct y Catala [84] describieron un experimento en el que un nitréxido con grupos
muy voluminosos puede degradarse, formando radicales libres y nitroso compuestos, sin
que se pierda el control de la polimerizacion, y sefialaron a un nitrosocompuesto como una
especie capaz de formar nuevos nitréxidos y continuar con la polimerizacién controlada.
Zink y colaboradores [85] por su parte, describieron también que los nitrosocompuestos
pueden formar nitréxidos y alcoxiaminas por la reaccion con radicales libres presentes en el
medio. |

En el caso de los nitréxidos tipo azabutano 31a, dos de las especies quimicas
formadas durante la descomposicion podrian intervenir en el control del proceso de
polimerizacion: el difenil nitroso metano y el 2-metil-2-nitroso propano. Estos
nitrosocompuestos en presencia de radicales libres (generados por el iniciador, por
autopolimerizacién térmica o por la misma descomposicién del nitréxido) pueden generar
diferentes radicales nitroxido {86], probablemente més estables que €l azabutano, los cuales

se encargarian de controlar el proceso de polimerizacién (esquema 23).
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Esquema 24.

:
Descomposicion del iniciador.
Autopolimerizacion térmica.

Descomposicién del nitréxido, Re
Cadena polimérica

R + R ; Menos probable.
N\R El hidrégeno alfa al N no
@ © se observa en 1H RMN

0 L
R + }'Nﬁ — > AW

Los radicales t-butilo y difenil metilo generados por la degradacion del nitréxido al

H

principio del proceso de polimerizacién, podrian iniciar nuevas cadenas de polimerizacién
que eventualmente podrian ser atrapadas por un nitrosocompuesto, y generar un nuevo
nitréxido més estable que controlaria el proceso de polimerizacién. La falta de control que
se observa al principio de las pruebas de polimerizacion podria ser provocada por la
descomposicion del nitréxido.

Para probar lo anterior, se realizé un experimento de polimerizacion bajo sistemas
monocomponentes, utilizando una alcoxiamina derivada del nitroxido tipo azabutano a
120°C, y se compard con otro experimento utilizando una alcoxiamina derivada de TIPNO
15. De esta manera la concentracién de radicales producida por el rompimiento homolitico
del enlace C-O de las alcoxiaminas seria igual a la concentracion de radicales nitréxido, por

lo cual, se tendria que observar buen control desde las primeras etapas de la polimerizacién

en ambos casos.
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Figura 24. Evolucién del peso molecular contra la conversion de Figura 25. Evolucion del peso molecular contra la conversién de
un proceso de pelimerizacion utilizando alcoxiamina derivada del un proceso de polimerizacién utilizando alcoxiamina derivada de
nitroxido 31a como controlador, Peso molecular tedrica (—~). TIPNO 15 como controlador. (—) Peso molecular teérico.

Los resultados obtenidos del experimento realizado con la alcoxiamina derivada del
nitroxido tipo azabutano (figura 24) muestran que a bajas conversiones, hay pesos
moleculares mds grandes que los tedricamente esperados. Conforme la conversién
aumenta, la desviacion del peso molecular es més pequefia y posteriormente se hace menor
en comparacion al teérico esperado. Este fendmeno se relaciona con un exceso en la
concentracion de radicales al principio de la polimerizacién, los cuales podrian ser
generados por autopolimerizacion térmica [44] y/o por la degradacién del nitréxido.
Cuando se compararon estos resultados con los obtenidos con la alcoxiamina derivada de
TIPNO 15, el peso molecular obtenido experimentalmente (figura 25) correspondié al peso
molecular tedrico, por lo que en este caso no hgy un exceso de radicales libres al comienzo
de la polimerizacién,

Lo anterior podria explicar los resultados de los experimentos de polimerizacién bajo
sistema bicomponentes, usando el nitréxido tipo azabutano 31a. Cuando este nitréxido se

descompone mediante el mecanismo antes descrito, se generan en un periodo de 30
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minutos una gran cantidad de radicales propagantes, junto con los generados por el
iniciador convencional y la autopolimerizacién térmica. Al haber un exceso de radicales
habra también un exceso de cadenas poliméricas. Los radicales que no son atrapados por el
nitroxido aun presente o por los nitrosocompuestos generados, crecerin de manera no
controlada hasta acoplarse entre si, para generar cadenas muertas con pesos moleculares
mas altos que los esperados. Conforme la conversién avanza, las cadenas que fueron
atrapadas por el nitréxido continuardn creciendo de manera controlada hasta convertirse en
cadenas mds largas que las cadenas muertas. Al ser promediados los pesos moleculares al
final del proceso, éstos se hacen menores a los esperados teéricamente. (Ver figuras 3, 5, 7
y 9).

Este fendmeno se acentia mas, cuando se intenta polimerizar acrilato de butilo bajo
sistemas controlados. El exceso de radicales genera que las cadenas poliméricas no

controladas crezcan rapidamente

16 .
(obteniendo pesos moleculares altos),
1.4 - *
12 1 - debido a la alta constante de propagacion
E‘ 1 . "’
= 2 del acrilato de butilo. Una vez que las
g 0.8 - "‘
< 061 ,,0’ cadenas no controladas se combinan
0.4 rd
02 o entre si, las cadenas que se acoplaron con
. 1 ,,
0 ‘ . . nitréxido, contintian la polimerizacién de
| 0 100 200 300 400
| Tiempo {min.) manera controlada, observandose el

Figura 26. Cinética de polimerizacién de estireno bajo sistemas

monocomponenles utilizando una alcoxiamina deriva de TIPNO :
152 12008, e comportamiento que muestra la figura 14

(phgina 47).

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
la polimerizacidn “viviente” por radicales libres.



Resultados y Discusion.
76

En los experimentos anteriores se pudo observar que a pesar de que TIPNO tambi¢n
se degrada, el proceso no se comporta como cuando se utiliza el nitroxido tipo azabutano,
sino que se observa que la rapidez de polimerizacién se incrementa al final del proceso
(figura 26), lo que sugiere la formacién de nuevos radicales libres, probablemente
generados por la descomposicion de TIPNO, los cuales acelerarian el proceso de
polimerizacion. Por otro lado, el peso molecular se desvfa al final de la polimerizacion. La
presencia de un exceso de radicales libres debidos a la degradacién del nitroxido, generaria
nuevos sitios activos que iniciarfan nuevas cadenas, las cuales podrian ser no controladas.
El peso molecular de estas cadenas seria méas pequefio que el de las cadenas controladas,
por lo que al promediarse con el peso molecular de las cadenas iniciadas desde el principio,
ocasionaria una disminucion en el promedio general del peso molecular del polimero, como
se observa en la figura 25.

Por otro lado, Catala y colaboradores [87] han descrito que la lrapidez de
polimerizacion controlada por nitréxidos es independiente de la concentracién de la
alcoxiamina; sin embargo, Studer y colaboradores [88] mostraron que variando la
concentracién de la alcoxiamina se puede variar la rapidez de polimerizacién. Estos
resultados contradicen los primeros estudios realizados por Catala y otros investigadores.
Studer y colaboradores argumentaron que la rapidez de la polimerizacién utilizando
controladores poco eficientes, como TEMPO, est4 gobernada por la autopolimerizacion
térmica, por lo cual, aunque se ponga una cantidad muy grande de alcoxiamina, la; rapidez
de polimerizacion seguiria sin cambio. Sin embargo, cuando se utilizan nitréxidos més
eficientes, como TIPNO, entonces la rapidez de polimerizacién es gobernada por la

constante de disociacion (ks) de las alcoxiaminas, ya que ésta es mayor que la k; de
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TEMPO y por lo tanto, e! rompimiento del enlace C-O se verfa mds favorecido que la
autopolimerizacion térmica.

Los resultados obtenidos en este trabajo podrian indicar que esa diferencia en la
rapidez de polimerizacidn se podria deber a la degradacion del nitroxido: TEMPO es un
nitréxido muy estable que no se degrada a la temperatura tipica de polimerizacién, mientras
que TIPNO se degrada lentamente, produciendo constantemente radicales libres que
potencialmente podrian iniciar una nueva cadena. Por lo tanto, al incrementar la
concentracion inicial de nitréxido, podria incrementar la rapidez de polimerizacion, debido

a una mayor concentracion de radicales libres generados por la degradacién de nitréxido.
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5.- PARTE EXPERIMENTAL.

Todos los reactivos de sintesis se obtuvieron de Aldrich. La silica gel y la alimina
neutra utilizada para la cromatografia en columna se obtuvieron de Laboratorios Merk. Los
benzaldehidos fueron destilados antes de usarlos para la sintesis. El THF utilizado en las
reacciones de Grignard fue secado con sodio metdlico y destilado antes de usarse. Los
espectros de resonancia magnética nuclear de 'H y "C fueron realizados en un
espectrémetro Varian Unity 300. Para caracterizar los nitroxidos se utilizo pentafluorofenil
hidracina. La espectroscopia de infrarrojo se realizé en un espectrometro Perkin Elmer
1605. La espectrometria de masas se hizo un en espectrometro JEOL SX-102-A
introduciendo la muestra directamente, usando el método FAB+ con alcohol 3-
nitrobencilico como matriz. La espectroscopia paramagnética del electron (EPR) se llevé a
cabo en un JEOL-TE-300 EPR a 100 kHz de modulacién de campo, con un sistema de
analisis de datos ESPIRIT-382. Los pesos moleculares de los polimeros se determinaron
por cromatografia de permeacién en gel (GPC) en un cromatdgrafo de liquidos equipado
con un refractometro Waters 410 y columnas de styragel HR3, HR4 y HRS5 utilizando THF

como eluyente.
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La modelacion molecular se realizd con el programa Hyperchem (Hyperchem release
5), Hypercube Inc. 1115 NW 4" Street, Gainesville FL 32601, USA. Teléfono (352) 371-
7744, Fax (352) 3662). El método de mecanica molecular (MM+) y los métodos
semiempiricos AM1 y PM3 se utilizaron como los suministra Hypercube. Las geometrias
moleculares fueron calculadas inicialmente con. MM+ y luego con los métodos
semiempiricos AM1 y PM3 a un limite de convergencia de 0.01.

5.1 Sintesis de iminas.

5.1.1 Procedimiento general para la sintesis de iminas [55]. ¢-butilamina recién
destilada (1 eq) y benzaldehido o un benzaldehido sustituido (1 eq) se hicieron reaccionar
en presencia de sulfato de sodio, durante 8 hrs en un matraz de bola con agitacion a
temperatura ambiente. Después de este tiempo se adiciond éter, el sulfato de sodio se filtré
y el producto crudo se destil6 para obtener t-butil fenil imina pura. Las constantes fisicas y
espectroscopicas de los productos obtenidos se describen a continuacién.

t-Butil-fenil imina (36a). Liquido incoloro. A partir de 15 g. (200 mmol) de t-
butilamina, 22,3 g. (200mmol} de benzaldehido y 30 g, (200 mmol) de sulfato de sodio. P.e
46 °C / 4 mmHg. Rendimiento 87%. FT-IR (pelicula) cm’™; 3062, 2968, 1642, 1451,
1202,1072 y 754. "H NMR (90 MHz CDCls) &: 1.3 (s, 9H, t-but.), 7.4 (m, 3H, arom.), 7.8
(m, 2H, arom.) y 8.3 (s 1H N=C-H).

t-Butil-(4-cloro)-fenil imina (36b). Liquido incoloro. A partir de 0.94 g. (12.81
mmol) de t-butilamina y 1.5 g. (10.67 mmol} de 4-clorobenzaldehido. chdimien.to 85%.
FT-IR (pelicula) cm™ : 2967, 1642, 1593, 1488, 1359, 1202, 1084 y 821. 'H NMR (90
MHz CDCl3) 8: 1.28 (s, 9H, t-but.), 7.3 (d, 2H, J = 8 Hz, arom.), 7.7 (d, 2H, J = 8 Hz,

arom.) y 8.2 {s 1H N=C-H).

Nitréxidos de tipe azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
la polimerizacidn “viviente” por radicales libres.



Parte Experimental
80

t-Butil-(4-metoxi)-fenil imina (36¢). Liquido incoloro. A partir de 6.01g. (82.19
mmol) de t-butilamina y 11.19 g. (82.19 mmol) de p-anisaldehido. Rendimiento 80%. FT-
IR (pelicula) cm™: 2966, 2836, 1640, 1250, 1034 y 831. 'HNMR (90 MHz CDCLy) &: 1.24
(s, 9H, t-but.), 3.8 (s, 3H, O-Me), 6.9 (d, 2H, J = 8 Hz, arom.), 7.75 (d, 2H, J = 8 Hz,
arom.), y 8.25 (s,1H, N=C-H).

5.2 Sintesis de aminas secundarias.

5.2.1 Procedimiento general para la reduccion de ¢-butil fenil iminas a aminas.
De acuerdo al procedimiento de Walter [66], en un matraz provisto con agitador y
condensador, s¢ coloco una solucién de 5 — 10% de t-butil fenil imina (1 eq) en metanol,
posteriormente se adicionaron lentamente 0.5 eq de borohidruro de sodio. Una vez que la
adicion se completd, la mezcla se mantuvo en reflujo por 30 minutos mas. Después de este
tiempo se adiciond agua fria a la mezcla de reaccién manteniéndose con agitacién. El
metanol se evapord en un rotavapor y la fase acuosa se extrajo con éter, la parte etérea se
secéd con sulfato de sodio y posteriormente se evaporé el solvente. Las aminas obtenidas se
utilizaron sin purificar y fueron las siguientes:

t-Butil-bencil amina (37a). Liquido incoloro. A partir de 8.37 g. (51.9 mmol) de t-
butilfenil imina y 0.49 g. (13 mmol) de NaBH,. Rendimiento 84%. Liquido incolore. P.eb.
80 °C/5mmHg. FT-IR (pelicula) cm™: 3308, 3027, 2963, 1494, 1452, 1362, 1230,1217,
1026, 731 y 606. '"HNMR (90 MHz CDCly) 8: 1.2 (s 9H t-but.), 3.75 (s 2H N-C-H), 4.65
(s, IH, N-H )y 7.25 (m, 5H, arom.).

t-Butil-4-cloro-bencil amina (37b). Liquido incoloro. A partir de 1.64 g. (8.38
mmol) de t-butil (4-cloro) fenil imina y 0.095 g (2.5mmol) de NaBH; Rendimiento 85%

Liquido incoloro. P.eb. 74°2mm Hg.. FT-IR (pelicula) cm™: 2965, 2868, 1491, 1364,
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1216, 1092, 1015 y 808. "HNMR (90 MHz CDCl3) &; 1.15 (s 9H t-but.), 3.68 (s 2H N-C-
H), 4.66 (s 1H N-H), 7.3 (s 4H arom.).

t-Butil-4-metoxi-bencil amina (37¢). Liquido incoloro. A pértir de 4.2g. (22 mmol)
de t-butil (4-metoxi)-fenil imina y 0.21 g (5.5 mmol) de NaBH;. Rendimiento 82%.
Liquido incoloro. P.eb. 71 °C/2mmHg. FT-IR (pelicula) cm™: 2961, 2833, 1613, 1512,
1245, 1172, 1037, 822 y 734. '"HNMR (90 MHz CDCl;) &: 1.2 (s 9H t-but.), 3.7 (s 2H N-
C-H), 3.8 (s 3H O-Meg), 4.5 (s IH N-H) 6.8 (d, 2H, J = 8 Hz, arom.) y 7.25 (d, 2H, J = 8
Hz, arom.).

5.3 Sintesis de nitronas.

5.3.1 Procedimiento general para la sintesis de t-butil fenil nitronas.
(Modificacion del método de Murahashi [71]). En un matraz equipado con agitador
magnético se coloco la t-butil-bencil amina ( 5 eq 338 mmol) y Na;, WO,.H;0 (0.2 eq 12.16
mmol) en metanol. A la mezcla se adiciond gota a gota 15 eq de una solucién de peréxido
de hidrégeno al 30% manteniendo el matraz con enfriamiento. Después de la adicion se
mantuvo la mezcla en agitacion por tres horas a temperatura ambiente. El metanol se
evaporo del medio y se adicion6 diclorometano, la solucién se lavé dos veces con salmuera
y se seco con sulfato de sodio. Después de la évaporacién del diclorometano, la nitrona se
purificé por cromatografia en columna usando alimina neutra y una solucién 97/3 de
hexano/acetato de etilo como eluyente. Las t-butil fenil nitronas se obtuvieron puras
después de recristalizarlas en hexano.

t-Butil-fenil nitrona (35a). Cristales blancos. A partir de 1.5 g. (8.47 mmol) de t-
butil bencil amina, 0.1 g. (0.304 mmol) de tungstato de sodio dihidratado y 2.6 ml. (23.8

mmol) de peroxido de hidrégeno al 30%. Rendimiento 89%. P.f. 73- 74 °C . IR (KBr

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sintesls, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de
la polimerizacién *“viviente” por radicales libres.



Parte Experimental
82

pastilla) cm™: 3081, 2972, 1579, 1444, 1365, 1193, 1117, 759 y 696. 'H NMR (300 MHz
CDCl3) &: 1.62 (s 9H t-but.), 7.54 (s iH N=C-H ), 7.4 (m, 3H, arom.) y 8.29 (m, 2H,
arom.).

t-Butil-(4-clorofenil) nitrona (35b). Cristales blancos. A partir de 1.79 g. (8.47
mmol) de t- butil-(4-cloro)-bencil amina, 0.1 g. (0.304 mmol) de tungstato de sodio
dihidratado y 2.6 ml. (23.8 mmol) de perdoxido de hidrégeno al 30%. Rendimiento 92%.
P.f. 70-72 °C. IR (KBr pastilla) cm™: 3071, 2975, 1548, 1454, 1361, 1126, 830 y 507. 'H
NMR (300 MHz CDCl3) &: 1.6 (s 9H t-but.), 7.33 (s IH N=C-H ), 7.5 (4, 2H, J=7.5 Hz,
arom.) y 8.25 (d, 2H, J= 7.5 Hz arom.)

t-butil-(4-metoxifenil) nitrona (35c¢). Cristales blancos. A partir de 4 g. (20.7 mmol)
de t-butil- (4-metoxi)- bencil amina, 0.27 g. (0.823 mmol) de tungstato de sodio dihidratado
y 7.04 ml. (62.1 mmol) de perdxido de hidrégeno al 30%. Rendimiento 80%. P.f. 80-82.
IR (KBr pastilla) cm™: 2975, 2837, 1603, 1562, 1463, 1361, 1170, 1121, 1030, 841 y 530.
'H NMR (300 MHz CDCl3) 8: 1.6 (s 9H t-but.), 3.83 (s 3H O-Me), 6.9 (d, 2H /=9 Hz,
arom.), 7.46 (s, 1H, N=C-H) y 8.2 (d, 2H, J=9 Hz, arom.).

5.3.2 Procedimiento general para la sintesis de t-butil fenil nitronas por medio de
un método analogo descrito por Hawker [38]. En un matraz de bola se colocaron 1.65 g
(16 mmol) de 2-metil-2-nitro propano y una solucién de 0.68 g (12.71 mmol) de cloruro de
amonio en 25.5 ml. de agua. La mezcla se enfri6 hasta una temperatura de 10 °C utilizando
un bafio de hielo. A la mezcla fria se le adicion6 lentamente 2.8 gr de zinc en polvo
cuidando que la temperatura se mantuviera entre 10 y 20 °C. Una vez terminada la adicién,
la reaccidn se mantuvo con agitacién a una temperatura de 0 °C por una hora y luego a

temperatura ambiente por treinta minutos. La mezcla se filtr6 y el sélido obtenido se lavo
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con 20 ml de agua caliente (70 °C). Las aguas filtradas y de iavado se juntaron, se
colocaron en un matraz de bola y se adicionaron 16 mmol de benzaldehido o benzaldehido
sustituido con cloro. La reaccién se mantuvo con agitacién por ocho horas, y luego se
calenté a 75 °C por una hora. La solucién se extrajo tres veces con 20 ml de acetato de
etilo, la fase orgdnica se separd y se secéd con sulfato de sodio. Después de la evaporacion
del acetato de etilo, la nitrona se purificé por cromatografia en columna usando alimina
neutra y una solucién 97/3 de hexano/acetato de etilo como cluyente. Las t-butil fenil
nitronas se obtuvieron puras después de recristalizarlas en hexano.

Se obtuvieron la t-butil fenil nitrona 35a y la t- butil-4-clorofenil nitrona 3Sb en 30 y
40 % de rendimiento respectivamente. Las nitronas obtenidas presentaron las mismas
propiedades fisicas y espectroscopicas del método anterior

5.3.3 Procedimiento para la sintesis del 2-metil-2 nitro propano de acuerdo al
método descrito por Stowell [72]. Se colocaron en un matraz de bola 19 g (260 mmol) de
t-butilamina, 2.1 g t6.36 mmol) de tungstato de sodio dihidratado y 13.2 ml de agua. El
matraz. se colocéd en un bafio de hielo y se adicioné lentamente 134 g (827 mmol) de una
solucion de perdxido de hidrégeno al 21 %. Durante la adicidn de los primeros 55 ml de la
solucidén de peroxido, la temperatura se controlé entre 15y 25 °C. bespués de esta primera
adicién se adiciond a la mezcla de reaccion 53 ml de metanol. Se continué con la adicion
del resto de la solucién de peréxido manteniendo la temperatura entre 25 y 35 °C. Una vez
terminada la adicion, la mezcla de reaceién se mantuvo con agitacién por una hora y luego
se dejo reposar hasta la formacioén de dos fases. Las fases se separaron y la fase acuosa se
extrajo tres veces con 30 ml de éter y la fase etérea se uni6 con la fase organica separada

anteriormente. La solucion etérea se seco con sulfato de sodio y posteriormente se evaporo
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el éter para obtener el 2-metil-2-nitropropano crudo, El nitro compuesto se purificd
mediante destilacién (pf = 115 °C) obteniéndose 9 g (rendimiento 45%). FT-IR cm™: 1540,
1348.

5.4 Sintesis de nitréxidos tipo azabutano.

Procedimiento general para la sintesis de los radicales t-butil-difenil azabutano.
En un matraz seco de tres bocas provisto con un refrigerante y atmésfera de nitrogeno, se
colocaron Magnesio (1 eq.) y una pequeiia cantidad de yodo. Se adiciond una solucién de
bromobenceno (1 eq) 0.2 M en THF seco y se mantuvo con agitacion hasta que el
magnesio desapareci6, obteniéndose asi el bromuro de fenil magnesio.

El reactivo de Grignard obtenido, se adicioné gota a gota a través de una aguja de dos
puntas a una solucion de t-butil fenil nitrona (o nitronas sustituidas) (0.33 eq. 2M) en THF
seco. La mezcla de reaccién se dejd en agitacién por dos horas después de finalizada la
adicion. La suspension obtenida se colocé en enfriamiento con hielo y se adiciond 30 ml.
de una solucién saturada de cloruro de amonio manteniendo la temperatura abajo de 30 °C.
La mezcla de reaccion se extrajo con éter, la fase orgénica se seco con sulfato de sodio y
posteriormente se evapor6 ¢l disolvente para obtener la correspondiente hidroxilamina.

La hidroxilamina obtenida se disolvié en 10 ml de metanol y se mezclé con 1 ml de
hidréoxido de amonio y 0.003 eq de acetato de cobre como catalizador, disuelto en 10 ml de
agua. A la mezcla se le burbujeo aire hasta que la solucidén amarilla se torné a verde oscuro
y el nitréxido obtenido precipité en forma de cristales amarillos. Los cristales de nitréxido
se filtraron y se lavaron con agua quitando el exceso de hidréxido de amonio y acetato de

cobre, se dejaron secar y se les realizé las pruebas de caracterizacion correspondientes.
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N-oxido de 3,3-dimetil-1,1-difenil-2-azabutano (31a). Cristales amarillos. A partir
de 12.71 g (80.95 mmol) de bromobenceno y 4.78 g (27 mmol) de t-butil fenil nitrona.
Rendimiento 80%. p.f 95-96 °C. FT-IR (KBr pastilla) cm™: 3025, 2976, 1596, 1494, 1366,
1194, 743, 699, 574. 'H NMR (300 MHz CDCl;, en presencia de pentafluorofenil
hidracina). 6: 1.1a5 (s 9H t-but.), 5.25 (s 1H N-C-H ), 7.3 (m 5H arom.) y 7.55 (m, 5H,
arom.). °C NMR (75.5 MHz CDCl;, en presencia de pentafluorofenil hidracina). §:
(142.90, 129.19, 128.05, 126.72, 69.09, 59.97, 26.99). MS m / z (dimero): 507 (M+,2),
254(20), 198 (35), 167 (100).

N-Oxido de 3,3-dimetil-1-fenil-1-(4-clorofenil)-2-azabutano (31b). Cristales
amarillos. A partir de 8.90 g (56.69 mmol) de bromobenceno y 4 g. (18.91 mmol) de t-
butil-(4-clorofenil)-nitrona. Rendimiento 85%. P.f. 97-98 °C, FT-IR: (KBr pastilla) cm™:
3025, 2979, 1599, 1490, 1366, 1190, 749, 701, 574. 'H NMR (300 MHz CDCls, en
presencia de pentafluorofenil hidracina). 8: 1.05 (s 9H t-but.), 5.15 (s 1H N-C-H ) and 7.3
(m 9H arom.). "C NMR (75.5 MHz CDCl; en presencia de pentafluorofenil hidracina). &:
(142.36, 141.47, 132.51, 130.57, 129.10, 128.15, 126.93, 68.23, 59.99, 26.98). MS m / z
(dimero}): 578(M+,1), 288(10), 232(5), 201(100).

N-oxido de 3,3 dimetil -1-fenil-1-(4-metoxi-fenil)-2-azabutano (31c). Cristales
amarillos. A partir de 5.91 g (37.64 mmol) de bromobenceno y 2.6 g (12.56 mmol) de t-
butil (4-metoxifenil) nitrona. Rendimiento 83%. % p.f. 92-93 °C. FT-IR (KBr pastilla) cm’
' 3063, 2975, 1610, 1511, 1367, 1244, 1179, 817, 693. '"H NMR (300 MHz CDCl,, en
presencia de pentafluorofenil hidracina). 8: 1.1 (s 9H t-but.), 3.8 (s 3H O-Me), 5.15 (s 1H
N-C-H), 7.15 (dd 4H arom.) and 7.35 (m 5H arom.). *C NMR (75.5 MHz CDCl, en

presencia de pentafluorofenil hidracina). 8: ( 158.42, 143.37, 134.71, 130.44, 128.94,
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128.00, 126.57, 113.39, 68.27, 59.84, 55.12, 26.99). MS m / z (nitroxido enlazado al
fragmento mds estable): 481(M+,1), 285(1), 228(2), 197(100).

5.5 Estudios de polimerizacién usando nitréxidos tipo difenil azabutano.

Polimerizacién de estireno. En un matraz de 100 ml. se colocaron 45.3g (435 mmol)
de estireno, 0.453 g (1.78 mmol) de t-butil difenil azabutano y 0.286 g (1.18 mmol) de
BPO 0 0.16 g (0.99 mmol) de AIBN. De la solucion anterior se tomaron diez porciones de
5 ml. y se colocaron en igual nimero de viales (23 x 75 mm, 20 ml.), que se taparon y se
burbujeo nitrégeno en la mezcla de reaccion por dos minutos a través de dos agujas. Los
viales se colocaron en un bafio de aceite a 120 °C. Cada determinado tiempo se tomd un
vial y se enfrié con agua fiia para detener la polimerizacién. Se tom6 una muestra de 1 g.
del contenido del vial y se coloc6 en una charola de aluminio a la cual se adicionaron 3
gotas de una solucion de hidroquinona al 1%, se dej6 evaporar el estireno residual a presién
atmosférica y se determiné el porcentaje de conversion. Las muestras se analizaron a través
de cromatografia de permeacién en gel (GPC) para determinar el peso molecular y la
polidispersidad.

Estudios sobre el efecto de la concentracién de nitréxido en la polimerizacién. Se
prepararon mezclas de 36.23 g. (348 mmol) de estireno, 0.3623 g., (1.43 mmol), t-butil
fenil azabutano. Se colocd en cada una de las mezclas diferente cantidad de AIBN
obteniéndose diferentes relaciones entre la concentracion de nitréxido y la del iniciador.
Para una relacion ([Nitréxido (N)}/[Iniciador (T)]) = 1.5, se colocaron 0.1562 .g (0.95
mmol), para [N}/(I] = 1.65, se colocaron 0.1421 g (0.86 mmol), para [N}/[I] = 1.7, se
colocaron 0.1379 g (0.84 mmol) y para [N]/[I] = 1.75, se colocaron 0.1340 g (0.82 mmol).

Cada mezcla se dividi6 en diez viales (23 x 75 mm, 20 ml.). A la mezcla de reaccién de
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cada vial se le burbujeo nitrégeno durante dos minutos a través de dos agujas y se
calentaron en un bafio de aceite a 100 °C. Cada determinado tienipo se tomd un vial de
cada mezcla y se enfri6 con agua fria para detener la polimerizacién, se tomé una muestra
de 1 g. del contenido del vial y se colocé en una charola de aluminio a la cual se
adicionaron 3 gotas de una solucién de hidroquinona al 1%, se dejé evaporar el estireno
residual a presién atmosférica y se determind el porcentaje de conversion. Las muestras se
analizaron a través de cromatografia de permeacién en gel (GPC) para determinar el peso
molecular y la polidispersidad.

Polimerizacién de acrilato de butilo. En un matraz de 100 ml. se colocaron (44.7g
(50ml.), 349 mmol) de acrilato de butilo, (0.89 g, 3.5 mmol) de t-butil difenil azabutano y
(0.29g, 1.75 mmol) de AIBN. Se colocaron diez porciones de 5 ml. en igual niamero de
viales (23 x 75 mm, 20ml.), los cuales se taparon y a sus respectivas mezclas de reaccién se
les burbujed nitrégeno por dos minutos a través de dos agujas. Los viales se colocaron en
un baifio de aceite a 120 °C. Cada determinado tiempo se tom6 un vial y se enfrié con agua
fria para detener la polimerizacion, se tomé una muestra de 1 g. del contenido del vial y se
colocd en una charola de aluminio a la cual se¢ adicionaron 3 gotas de una solucién de
hidroquinona al 1%, se dejé evaporar el acrilato butilo residual a presion atmosférica
obteniéndose un producto viscoso, se determiné el porcentaje de conversion y las muestras
se analizaron a través de cromatografia de permeacién en gel (GPC) para determinar el
peso molecular y la polidispersidad.

Sintesis de copolimeros de estireno y acrilate de butilo. Se prepararon diez
muestras de 5 ml de una mezcla de diferentes relaciones molares de estireno y(.U acrilato de

butilo, 4.47 mg (0.027 mmol) de AIBN y 12.47 mg (0.049 mmol) de t-butil fenil azabutano
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en diez viales (23 x 75 mm, 20 ml.). Se burbujeé nitrégeno a través de dos agujas durante
dos minutos para cada vial y se colocaron en un bafio de aceite a 120 °C, durante 5 horas.
Después de este tiempo los viales se enfriaron para detener la polimerizacién. De cada vial
se tomo una muestra de 1 g y se colocd en una charola de aluminio a la cual se adicionaron
3 gotas de una solucién de hidroquinona al 1%, se dejé evaporar el monémero residual a
presion atmosférica y se determiné el porcentaje de conversién. El polimero se purificé por
precipitacion en metanol y las muestras se analizaron a través de cromatografia de
permeacion en gel (GPC) para determinar el peso molecular y la polidispersidad.

5.6 Degradacion de nitroxidos.

Procedimiento de degradacién de los nitréxidos tipo azabutanos en t-
butilbenceno. En un matraz redondo de 100 ml. se coloc6 1 gr (3.93 mmol) de nitréxido
tipo azabutano 31a o 1 g (4.54 mmol) de TIPNO 1S5 en 10 ml de t-butil benceno y se
calentd bajo atmoésfera de nitrdégeno a 80, 100 y 120 °C, durante tres horas. Después de
transcurrido ¢l tiempo, se separé ¢l t-butilbenceno por medio de destilacion al vacio (50 °C
a 10 mmHg). La mezcla de productos obtenidos se separ6 por cromatografia de columna y
los compuestos se identificaron por diferentes técnicas espectroscopicas (ver la seccion de
discusion de resultados).

Rapidez de degradacion de nitréxidos en t-butil benceno. Se colocé 0.05 g (0.19
mmol) de nitréxido tipo azabutano 31a o 0.05 g (0.23 mmol) de TIPNO 15 en liml de t-
butil benceno, se tomé una muestra de aproximadamente 0.1 ml y se coloc6 en un tubo de
cuarzo para resonancia, al cual se le burbujeé nitrégeno durante dos minutos. El tubo se

introdujo en un espectrémetro de EPR y se calentd a la temperatura deseada (80, 100 y 120
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°C) para su degradacién. Cada determinado tiempo se tomd lectura de la sefial remanente
del nitroxido y los resultados se graficaron contra el tiempo.

Rapidez de degradacién de nitréxidos en tolueno. Se colocé 0.05 g (0.19 mmol) de
nitréxido tipo azabutano 31a, 31b o 31¢, se tomé una muestra de aproximadamente 0.1 ml
y se colocod en un tubo de resonancia de cuarzo. El tubo se introdujo en un espectrémetro de
EPR y se calenté a la temperatura deseada (60, 80 y 100 °C) para su degradacién. Cada
determinado tiempo se tom¢ lectura de la sefial remanente del nitréxido y los resultados se

graficaron contra el tiempo.
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6.- CONCLUSIONES.

Después del estudio sobre la aplicacion de nitroxidos tipo azabutanos como controladores
en polimerizacion “viviente” por radicales libres, se puede concluir que:

1.- Se logro la sintesis del N-oxido de 3,3-dimetil-1,1- difenil-2-azabutano 9a y dos
derivados sustituidos con cloro 9b y met6xido 9¢ en la posicién para de uno de los anillos
aromaticos, a través de la adicion del bromuro de fenil magnesio a las nitronas sustituidas y
no sustituida.

2.- Los nitréxidos sintetizados controlan adecuadamente la polimerizacién de estireno.
Cuando se utiliza una relacién [nitréxido]/[iniciador] = 1.8 a 120 °C y 1.75 a 100 °C, el
avance de la reaccion es lineal y la polidispersidad es bajé (=1.2).

3.- Una ligera variacion en la relacién [nitréxido)/[iniciador] afecta considerablemente el
control de la polimerizacion de estireno. Cuando hay una mayor concentracién de iniciador
con respecto al nitroxido, hay una falta de control al principio del proceso. Si la
concentracién de nitréxido es mayor que la del iniciador, se produce un periodo de
induccion, cuya duracién depende de la cantidad de nitréxido en ericeso y de la temperatura

del sistema.
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4.- Los experimentos realizados con acrilato de butilo como monémero, mostraron una falta
de control cuando se utiliz6 una relacién [nitréxido)/[iniciador] = 1.5 y un control
moderado cuando se utilizé una relacién [nitréxido]/[iniciador] = 2.0.

5.- Se pudo observar un mejor control cuando se sintetizaron copolimeros mezclando
acrilato de butilo y estireno en diferentes relaciones, pudiendo obtener indices de
polidispersidad entre 1.2 y 1.4. A mayor concentracién de acrilato de butilo ia rapidez de la
polimerizacién disminuye y de acuerdo a los resultados observados a través de 'H RMN, se
observa que el estireno reacciona en mayor proporcion que el acrilato de butilo.

6.- A pesar de que los nitréxidos tipo azabutano controlan adecuadamente un proceso de
polimerizacion utilizando relaciones [nitréxido]/[iniciador] adecuadas, se observé que estos
nitroxidos se descomponen rapidamente a temperaturas tipicas de polimerizacion (120 °C).
7.- Experimentos cinéticos de la degradacion de los nitréxidos tipo azabutanos (3.93 X 10
M) mostraron en un principio una cinética de degradacion compleja. Con un estudio
cinético a concentraciones bajas (3.93 X 10 M) se pudo mostrar que el nitréxido se
descompone rapidamente, siguiendo una cinética de primer orden. Los resultados iniciales
pueden explicarse por la formacién de nuevos nitréxidos formados por la interaccién de los
productos de degradacion.

8.- A pesar de la semejanza en las estructuras del nitréxido tipo difenil azabutano 31
estudiado con TIPNO 15, éste ltimo es mas estable térmicamente.

9.- Después de aislar e identificar los productos mas abundantes de degradacion de ambos
nitréxidos, se propuso que el mecanismo principal de degradacion de los nitroxidos es una
fragmentacion @, formandose dos diferentes radicales libres y dos diferentes nitroso

compuestos.
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10.- A pesar de la degradacion del nitréxido tipo azabutano, el control sobre el proceso de
polimerizacion no se pierde. La presencia de los nitroso compuestds puede explicar dicho
comportamiento, ya que éstos pueden reaccionar con cualquier radical libre para formar un
nuevo nitroxido que se encargaria del control de la polimerizacion.
11.- Los calculos de simulacién molecular por medio de métodos semiempiricos muestran
una relacioén directa entre la energia de disociacion del enlace C-O de una determinada
alcoxiamina y la constante de disociacion (k;) obtenida experimentalmente por algunos
autores, con lo cual se puede predecir el comportamiento de cualquier nitréxido con solo
calcular la energia de disociacion de dicho enlace.
Lineas de investigacion que quedarian abiertas.

Después de realizar este trabajo, nos podemos hacer aun las siguientes preguntas:
- ¢Se pueden obtener copolimeros en bloque con un buen grado de control, cuando se
utilizan nitréxidos térmicamente inestables? ;jAfectara la estabilidad del nitroxido para
lograr sintetizar polimeros controlados de alto peso molecular? ; De que manera?
- ;Que factores intervienen en la estabilidad del nitréxido? ;La estabilidad de los productos
de degradacion? ;La energia de transicién entre el nitréxido y sus productos de
degradacion? ;La estructura del nitréxido adopta una conformacion especial dependiendo
de los grupos sustituyentes? y si es asi... jde que depende?
- El incremento de la rapidez de polimerizacion ocasionada por el incremento de la
concentracion de alcoxiamina /Podria deberse a la degradacion térmica de los nitroxidos, al

generar radicales libres que incrementarian la rapidez de polimerizaci6n?
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APENDICE A.

REVISION BIBLIOGRAFICA.

A continuacion se clasifica la blibliografia de acuerdo al contenido por 4reas.

Area

No. de referencia.

-Quimica y sintesis de Nitroxidos.
-Sintesis de Iminas, aminas y nitronas.
-Polimerizacién por radicales libres.
-Polimerizacion controlada.
-Polimerizacién controlada por nitréxidos.
-ATRP

-RAFT

-Cinética de polimerizacion controlada por -
nitréxidos.

-Aditivos usados en polimerizacién
controlada por nitréxidos.

-Efecto del radical persistente.
-Simulacién molecular en nitréxidos.
-Estabilidad de nitroxidos.

-Revisiones sobre nitréxidos y
polimerizacion controlada por nitroxidos

-Otro controladores.

46,51,52,53,54,55,61,62,63,64,73,
65,66,67,68,69,70,71,72

2,3,4,75,78,79,80

1,3,5,8,9,10,11,12,13,14
3,5,6,7,19,22,31,32,36,37,38,84,85,86,87,88
3,5,20,23,24,25,26,27,28,29

3,5,13,21,30
6,39,40,41,42,43,44,45,84,85,86

33,34,35

6,41,42,43

46,47,48,49,50
56,57,58,59,79,81,82,84,85,86

3,7,24,41,42,50,54,57,64

15,16,17,18
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'APENDICE B.

ESPECTROSCOPIA

Espectro (IR) No. 1 t-butil fenil imina (36 a).
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Espectro (IR) No. 2 t-butil 4-metoxi bencil amina (37 ¢).
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Espectro (IR) No. 4 N-6xido de 3,3 dometil-1,1-difenil azabutano (31 a).
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Espectro (H RMN) No. 6 t-butil bencil amina (37 a).
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Espectro (*H RMN) No. 8 N-é6xido de 3,3 dometil-1,1-difenil azabutano (31 a).

pR64  H:327.3%5Q0

(File Name] [Height]l [Width]
66

04052601 1.42
04052601 148 1.44
04052601 48 0.22
1620 _] 04052601 47 0.22
04052601 42 0.21

. .

1908 N
~
o |
i
208
= - = : - ; ; ; - ; ; ; :
18 322.58 325.00 327.34 3390.28
322,36 letap = .50 uT 327,98 Field
.~ ———

Nitréxidos de tipo azabutano. Sintesls, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el control de la
polimerizacidn “viviente” por radicales libres.



Apéndice B

107
Espectro (EM) No. 9 N-6xido de 3,3 dometil-1,1-difenil azabutano (31 a).
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APENDICE C.
DATOS EXPERIMENTALES

CINETICADE
POLIMERIZACION.

Datos experimentales de Ias figuras 2 y 3.

Polimerizacion de estireno a 120°C utilizando el nitréxido 31a y BPO como iniciador.

[NV[I) = 1.5
No. de Tiempo (min). | %Conversién. | Peso Molecular | Polidispersidad

Muestra (Mn) (PDI)

! 45 31 10170 1.5

2 75 37 11000 1.4

, 3 105 . 45 12390 1.3

4 135 50 14580 1.3

5 165 56 16360 1.3

6 195 65 16330 1.2

7 225 68 17580 1.2

8 270 76 19830 1.2
Polimerizacion de estireno a 120°C utilizando el nitréxido 31b y BPO como iniciador.

[NI1]=1.5
No. de Tiempo (min). | %Conversién. | Peso Molecular | Polidispersidad

Muestra ' * (Mn) (PDI)

| 45 28 10120 1.5

2 75 34 10610 1.5

3 105 44 12510 1.3

4 135 47 13230 1.3

5 165 54 15250 1.4

6 195 63 16720 ; 1.3

g 7 225 67 17400 13

8 270 74 18390 1.3

Nitroxides de tipo azabutano. Sintesis, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de la
polimerizacion “viviente” por radicales libres.
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Datos experimentales de las figuras 4 y 5.

Polimerizacién de estireno a 100°C utilizando el nitréxido 31a y AIBN como iniciador.

NV[I]=1.5
No. de Tiempo (min). | %Conversién. | Peso Molecular | Polidispersidad
Muestra (Mn) (PDI)

1 30 8 4790 2.0
2 60 16 5560 1.9

3 120 20 5930 1.8
4 180 23 6585 1.8

5 240 28 6870 1.7
6 300 29 6720 1.8
7 360 35 8220 1.6
8 465 37 8560 1.6
9 510 40 9370 1.6
10 585 43 9720 1.6

Polimerizacién de estireno a 100°C utilizando el nitroxido 31b y AIBN como iniciador.

[NV[1}=1.5
No. de Tiempo (min). | %Conversién. | Peso Molecular | Polidispersidad
Muestra (Mn) (PDI)
1 30 8 6450 1.8
2 60 14 6470 1.8
3 120 19 5510 1.9
4 180 22 5690 1.8
5 240 23 6630 1.7
6 300 28 7420 1.7
7 360 29 7950 1.7
8 465 35 8740 1.6
9 510 38 8980 1.7
10 585 45 9100 16

Nitréxidos de tipo azabutano. Sintesls, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de la
polimerizacldn “viviente” por radicales libres.
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Polimerizacién de estireno a 100°C utilizando el nitréxido 31¢ y AIBN como iniciador.

INV[I] = 1.5

% Conversion. )

No. de Tiempo (min). Peso Molecular | Polidispersidad
Muestra (Mn) (PDI)
1 30 13 5840 1.7
2 60 16 5030 1.8
3 180 28 7060 1.7
4 240 28 8610 1.5
5 300 28 7420 1.5
6 360 33 9650 1.5
7 465 K} 10030 1.4
8 510 40 11010 1.4

Datos experimentales de las figuras 6,7 y 8.

Polimerizacion de estireno a 120°C utilizando e! nitroxido 31a y AIBN como iniciador.

[NY[I]=1.8
No. de Tiempo (min). | %Conversién. | Peso Molecular | Polidispersidad
Muestra (Mn) (PDY)
1 15 3 NA NA
2 30 4 NA NA
3 45 6 NA NA
4 60 10 5880 1.29
5 90 17 7480 1.28
6 120 23 8110 1.28
7 180 34 - 12130 1.33
8 240 45 14040 1.33
9 300 56 15520 1.33

Nitréxidos de tipo azabutano. Sintesls, relaclones estructura - reactividad y efectos sobre el control de la
polimerizacidn “viviente” por radicales libres.
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Polimerizacién de estireno a 120°C utilizando el nitréxido 31b y AIBN como iniciador.

[N)/[[]=1.8
No. de Tiempo (min). | %Conversién. | Peso Molecular | Polidispersidad
Muestra (Mn) (PDD)
| 16 9 NA NA
2 30 11 NA NA
3 45 16 8060 1.31
4 60 23 8280 1.35
5 90 31 9850 1.35
6 120 37 11850 1.39
7 180 46 15340 1.38
8 240 56 16820 1.40
9 300 63 19600 1.37

Polimerizacion de estireno a 120°C utilizando el nitréxido 31¢ y AIBN como iniciador.

[N)/[I} =138
No. de Tiempo (min). | %Conversién. | Peso Molecular | Polidispersidad
Muestra (Mn) (PDI)
1 15 5 NA NA
2 30 6 NA NA
3 45 10 NA NA
4 60 16 NA NA
5 80 23 6230 1.24
6 120 29 6830 1.20
7 180 39 9720 1.29
8 240 50 13750 1.31
9 300 59 14290 1.25

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sinitesis, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el conirol de la
polimerizacidn “viviente” por radicales libres,
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Datos experimentales de las figuras 9, 10 y 11.

Polimerizacion de estireno a 100°C utilizando el nitréxido 31a y AIBN como iniciador.

NV =15
No. de Tiempo (min). | %Conversién. | Peso Molecular | Polidispersidad
Muestra {Mn) (PDI)
1 30 8 4750 1.97
2 60 16 5560 1.86
3 120 20 5830 1.78
4 180 23 8580 1.75
5 240 28 6970 1.70
6 300 29 6720 1.756
7 360 35 8220 1.62
8 465 37 8960 1.58
9 510 40 8370 1.56
10 585 43 9720 1.58

Polimerizacion de estireno a 100°C utilizando el nitréxido 31a y AIBN como iniciador.

[NJ/[1] = 1.65

No. de Tiempo (min). | %Conversién. | Peso Molecular | Polidispersidad
Muestra (Mn) (PDI)
1 30 8 8400 1.56
2 60 13 8680 1.50
3 90 16 8880 1.53
4 145 19 9920 1.41
5 210 21 10040 1.49
6 355 28 10600 1.50
7 475 33 © 11120 1.46
8 595 36 11880 1.50

Nitrdxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el control de ln
polimerizacidn *“viviente” por radicales libres.
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Polimerizacién de estireno a 100°C utilizando el nitréxido 31a y AIBN como iniciador.

NV} =1.7
No. de Tiempo (min). | %Conversién. | Peso Molecular | Polidispersidad
Muestra (Mn) (PDI)
1 30 5 NA NA
2 60 10 6880 1.43
3 90 12 7090 1.42
4 150 16 8430 1.38
5 270 23 8860 1.39
6 390 27 9910 1.37
7 510 31 11100 1.43
8 830 38 13960 1.46

Polimerizacion de estireno a 100°C utilizando el nitréxido 31a y AIBN como iniciador.

[NVA] = 1.75

No. de Tiempo (min). | %Conversién. | Peso Molecular | Polidispersidad
Muestra (Mn) (PDI)

1 30 1.5 NA NA

2 60 2 NA NA

3 120 4 NA NA

4 180 8 4890 1.37
5 300 12 6840 1.37
6 420 17 8610 1.34
7 540 24 10070 1.41
8 660 30 "~ 11480 1.43

Nitréxidos de tipo azabutano. Sintesis, relaciones estructura - reactividad y efectos sobre el control de la
polimerizacldn “viviente” por radicales libres.
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Abstract

3,3-dimethyl-1.1-dipheny] azabutane-N-oxides with clectron-releasing and electron-withdrawing substituents in one of the aromatic rings
were synthesized and their effect on styrene polymerization was assessed. Styrenc polymerization kinetic experiments were carried out in
bulk at 100 and 120 *C with BPO or AIBN as initiators and diphenyl-azabutane type nitroxides as mediators, Results were compared with the
kinetics using the preformed alkoxyamine, Different [nitroxide)/initiator] ratios were evaluated at 100 °C and the optimum ratio = 1.75 was
found. Polydispersities between 1.2 and 1.4 were obtained for polystyrene of M, up to 25,000. Experiments to obtain molecular weights
around 120,000 were also carried out using oligameric alkoxyamines es mediators. The calculated equilibrium constant (K) of the styrene
polymerization at 120 °C with diphenyl azabutane as mediator is larger than the previously reported for TEMPO 1, and similar to the reported
for TIPNO 2 and DEPN 3, The polymerization with these nitroxides is fastcr than the polymerization using other nitroxides and substituents
on the aromatic ring have no important effect on the control of polymerization; these experimental results agree with some electronic
paramcters obtained from molecular modeling of the nitroxides through semiempirical methods,

© 2003 Published by Elsevier Ltd.

Keywords: Living free radical polymerization; Nitroxide; Nitroxide mediated polymerization

1. Introduction

After the initial work with TEMPO 1 (Scheme 1) by
Rizzardo and Solomon [1], Georges et al. [2] used a
bicomponent system: BPO as initiator and TEMPO, to
obtain polystyrene with high molecular weight and narrow
polydispersity; this method was unsuccessful for processing
acrylates. They observed that the addition of camphorsul-
fonic acid and other additives increases the polymerization
rates (3], Recently, the use of 2,2,5-trimethyl-4-pheny]-3-
azahexane nitroxide (TTPNO) 2 (4] and of N-r-butyl-diethyl-
posphono-2,2-dimethy! propyl nitroxide (DEPN) 3 [5]
(Scheme 1) were proposed to polymerize polystyrene,
acrylates and other monomers in the searching of advanced
materials [§].

* Corresponding author. Tel.: +52-5621-3774; fax: +52-56-22-3722.
E-mail address: malbores@servidor.unam.mx (M. Albores-Velasco).

0032-3861/8 - sec front mater © 2003 Published by Elssvier Lid.
doi: 10.1016/j.polymer, 2003.1 1.035

According to the proposed mechanism for the controlled
radical polymerization [7], the success of the control by
nitroxides depends on the coupling (k) and on the
dissociation constants (k;) (Scheme 2) which are dster-
mined by the nitroxide and the propagating radical
structures [9,10): the dissociation constant increases by
enlarging the ring size of cyclic nitroxides and by using
open chain nitroxides.

The stability of a nitroxide radical depends on its
electronic structure: delocatization of the unpaired electron
over the N-O bond (=N-0-«=N*"-07) provides
thermodynamic stability to the radical and the steric
hindrance of bulky substituents attached to the nitrogen
atom inhibit the nitroxide from participating in decompo-
sition reactions [11]. On the other hand, according to Keana
[12], the stability of a nitroxide radical decreases when one
or more hydrogen atoms are linked to the a carbon to the
nitrogen, for the possibility of a bimolecular decomposition.
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The effect of changing the TIPNO’s isopropyl group fora ..

substituted or non-substituted aromatic ring, on the
nitroxides performance as polymerization mediators was
studied in this work. To this end, nitroxides of diphenyl
azabutane type (4} [13] with different substituents in one of
the aromatic rings were synthesized, with the intention to
assess the influence of the ring substituents on the
dissociation encrgy of the C—O bond of polymeric
alkoxyamines, on the stability of the produced radicals
and on the control of polymerization carried out in their
presence. A study of the optimum [nitroxide}/[initiator]
ratio in a bicomponent system was also carried out.

R Kd R
P/O_N< -— P + 'O—N<
R Ke R
kp
monomer
Controlled poymer chain
Scheme 2.

2. Experimental section

Chemicals were acquired from commercial sources.
Benzaldehyde and substituted benzaldehydes were distilled
before using. THF was distilled from metallic sodivm for
drying. Hydrogen and carbon nuclear magnetic resonance
spectroscopy were carried out in a Varian Unity 300
spectrometer. Pentafluorophenyl hydrazine [4] was used for
the characterization of nitroxides by 'H and '*C NMR. FT-
IR spectra were determined in a {605 Perkin Elmer
spectrometer. Mass spectrometry in a JEOL SX-102-A
spectrometer with a direct inlet using FAB + method with
3-nitrobenzyl alcohol as matrix. Polymer molecular weights
were determined by gel permeation chromatography in a
liquid chromatographer equipped with a Waters 410
refractomneter and styragel HR3,HR4 and HRS columns,
using THF as eluent,

Molecular modeling was performed using the standard
Hyperchem package [14]. Molecular mechanics (MM + )
and the semiempirical methods AM1 and PM3 were used as
supplied by Hypercube. Calculations were performed
initially with MM + and then with AM1 and PM3. All
geometries were completely optimized to 0.01 convergence.

2.1. General procedure for the synthesis of imines

Freshly distilled r-butylamine (i equiv.) and benzal-
dehyde or a substituted benzaldehyde (1 equiv.) was stimred
without solvent in the presence of sodium sulfate (1 equiv.)
during 8 h at room temperature. Diethy! ether was added to
isolate the products. After filtration, the products were
distilled. Yields, boiling points and spectroscopic constants
are reported.

2.1.1. t-Butyl-benzylidene-amine (7a)

From 15 g (0.2 mol) of ¢-butylamine, 22.3 g (0.2 mol} of
benzaldehyde and 30 g. (0.2 mol) of sodium sulfate. 87%
yield. Colorless liquid. Bp 46 °C/4 mmHg. FT-IR (film)
cm™': 3062, 2968, 1642, 1451, 1202, 1072 and 754. 'H
NMR (3, ppm) (90 MHz CDCls) (ppm): 1.3 (s, 9H, t-but),
7.4 (m, 3H, arom.), 7.8 (m, 2H, arom.), and 8.3 (s, 1H,
N=C-H).

2.1.2. -Butyl-(4-chioro)-bengylidene-amine (7b)

From 0.94 g (12.8 mmol) of r-butylamine and 15¢g
(10.7 mmol) 4-chloro-benzaldehyde. 85% yield. Colorless
liquid. Bp 77 °C/2 mmHg. FT-IR (film) cm™: 2967, 1642,
1593, 1488, 1359, 1202, 1084 and 821. 'H NMR (90 MHz
CDCl,) (8, ppm):1.28 (s, 9H, r-but), 7.3 (d, 2H, J = 8 Hz,
arom.), 7.7 (d, 2H, J = 8 Hz, arom.) and 8.2 (s, |H, N=C-
H).

2.1.3. t-Butyl-(4-methoxy)-benzylidene-amine (7¢c)

From 6.0 g (82.2 mmol) of :-butylamine and 11.19 g
(82.2 mmol) of 4-anisaldehyde. 80% yield. Colorless liquid.
Bp 116 °C/5 mmHg. FT-IR (film) em™': 2966, 2836, 1640,
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1250, 1034 and 831. 'H NMR (90 MHz CDCl3) (8, ppm):
1.24 (s, 9H, r-bur), 3.8 (5, 3H, O-Me), 6.9 (d, 2H, J = 8 Hz,
arom.), 7.75 (d, 2H, J= 8 Hz, arom.), and 8.25 (s5,1H,
N=C-H).

2.2. General procedure for the reduction of imines to amines

[15]

Sodium borohydride (0.5 equiv.) was slowly added to a
5—1{0% methanol solution of (-butyl-benzylidene-amine
(1 equiv.), in a flask fitted with stirrer and reflux condenser.
After the addition, the mixture was refluxed for 30 min.
Cold water was added with stirring to the reaction mixture,
After methanol evaporation, the aqueous layer was
extracted with ether, the extracts dried with sodium sulfate
and the solvent evaporated. The amine was used without
further purification,

2.2.1. t-Butyl-benzyl amine (8a)

From 1.64 g (51.9 mmol) of r-butyl-benzylidene-amine
and 0.5 g (13.5 mmol) of NaBH,. Yield: 84%. Colorless
liquid. Bp 80 °C/5 mmHg. FT-IR (film)(cm™"): 3308, 3027,
2963, 1494, 1452, 1362, 1230, 1217, 1026, 731, 606. 'H
NMR (90 MHz CDCl,) {8, ppm): 1.2 (s, 9H, r-but), 3.75 (s,
2H, N-C-H), 4.65 (s, IH, N~H) and 7.25 (m, 5H, arom.).

2.2.2. t-Butyl-(4-chloro)-benzyl amine (8b)

From 1.64 g (8.90 mmol) of ¢-butyl-(4-chloro)-benzyli-
dene-amine and 0.1 g (2.7 mmol) of NaBH,. Yield: 85%.
Colorless liquid. Bp 74 °C/2 mmHg. FT-IR (film) (cm™'):
2965, 2868, 1491, 1364, 1216, 1092, 1015 and 808. 'H
NMR (90 MHz CDCl5) (&, ppm); 1.15 (s, 9H, ¢-but), 3.68 (s,
2H, N-C-H), 4.66 (s, I1H, N-H), 7.3 (s, 4H, arotn.).

2.2.3. 1-Buryl-(4-methoxy)-benzyl amine (8c)

From 4.2 g (22.0 mmol) t-butyl-(4-methoxy)-benzyli-
dene-amine and 0.2 g (5.4 mmol) of NaBH,. Yield: 82%.
Colorless liquid. Bp 71 °C/2 mmHg. FT-IR (film) (cm™"):
2061, 2833, 1613, 1512, 1245, 1172, 1037, 822 and 734. 'H
NMR (90 MHz CDCly) (8, ppm): 1.2 (s, SH, t-but), 3.7 (s,
2H, N-C-H), 3.8 (s, 3H, O-Me), 4.5 (s, IH, N-H) 6.8 (d,
2H, J = 8 Hz, arom.) and 7.25 (d, 2H, J = 8 Hz, arom.).

2.3. General procedure for the synthesis of t-butyl-phenyl-
nitrones

A 30% aqueous hydrogen peroxide (3 equiv.) was added
dropwise to an ice cooled methanol solution of #-butyl-
benzyl amine (I equiv., 0.34 mol) and 0.2 equiv. sodium
tungstate dihydrate. The mixture was stirred for 3 h at room
temperature. Methanol was evaporated and substituted by
dichloromethane. This solution was washed twice with
brine and dried with sodinm sulfate. After solvent
evaporation, the residue was purified by column chroma-
tography in alumina using hexanefcthyl acetate 97/3 as

eluant; the afforded -butyl phenyl nitrone was recrystallized
from hexane.

2.3.1. t-Butyl-phenyl nitrone (9a)

From 1.50 g (9.20 mmol) of ¢-butyl-benzyl-amine, 0.1 g
{0.34 mmol) of sodium tungstate dihydrate and 2.6 ml
{27.6 mmol) of 30% hydrogen peroxide. Yield: 89%. White
crystals. Mp 7374 °C. IR (KBr pellet) {cm™ : 3081, 2972,
1579, 1444, 1365, 1193, 1117, 759 and 696. 'H NMR
(300 MHz CDCl;5)(8, ppm)): 1.62 (s, 9H, ¢-but), 7.54 (s, 1H,
N=C-H), 7.4 (m, 3H, arom.) and 8.29 (m, 2H, arom.).

2.3.2. 1-Butyl-(4-chlorophenyl) nitrone (9b)

From 1.8 g (9.1 mmol) ¢-butyl-(4-chloro)-benzyl-amine,
0.10g (0.32 mmol) of sodium tungstate dihydrate and
3.t ml (27.3 mmol) of 30% hydrogen peroxide solution.
Yield: 92%. White crystals. Mp 70-72 °C. IR (KBr pellet)
cm™'): 3071, 2975, 1548, 1454, 1361, 1126, 830 and 507.
'HNMR (300 MHz CDCly) (8, ppm): 1.6 (s, 9H, t-but}, 7.33
(s, 1H,N=C-H), 7.5 (d, 2H, J = 7.5 Hz, arom.) and 8.25 (d,
2H, J = 1.5 Hz arom.)

2.3.3. t-Butyl-(4-methoxyphenyl) nitrone (9¢)

From 4.0g (20.7 mmol) of #butyl-4 methoxy-benzyl
amine, 0.27 g (0.80 mmol) of sodium tungstate dihydrate
and 7.0 mi (62.1 mmol) of 30% hydrogen peroxide solution.
Yield: 80%. White crystals. Mp 80—82 °C. IR (KBr pellet)
em™1: 2975, 2837, 1603, 1562, 1463, 1361, 1170, 1030, 841
and 530. 'H NMR (300 MHz CDCls) (3, ppm): 1.6 (s, 9H, 1-
but), 3.83 (s, 3H, O-Me), 6.9 (d, 2H J = 9 Hz, arom.), 7.46
(s, IH, N=C-H) and 8.2 (d, 2H, J = 9 Hz, arom.).

2.4. General procedure for the synthesis of azabutane
nitroxide radicals

Magnesium (1 equiv.) and a crystal of iodine were placed
in a dry round three necked flask, with reflux system and
nitrogen atmosphere. A dry 0.2 M THF solution of the
aromatic bromide (1 equiv.) was added with stirring until
the disappearance of the magnesium. This reagent was
dropped through a cannula into a solution of ¢-butyl phenyl
nitrone (0.33 equiv. 2M) in THF. The stirring was
continued 2 h after the addition. The reaction product was
poured on ice and treated to pH 6 with saturated ammonium
chioride solution, maintaining the temperature below 30 °C.
Ether extraction, drying with sodium sulfate and solvent
evaporation produced the cormresponding hydroxylamines.
The method reported by Hawker [4] was used to oxidize the
hydroxylamine to the nitroxide radical.

2.4.1. 3,3-dimethyi-1,1-diphenyl-2-azabutane-N-oxide (4a)

From 12.7g (81.0 mmol) bromobenzene and 4.8 ¢
(27.1 mmo}) t-butyl-phenyl-nitrone. Yield: (80%). Yellow
crystals. Mp 95-96 °C. FT-IR (KBr pellet) (cm™"): 3025,
2976, 1596, 1494, 'H NMR (ppm): 1.15 (s, 9H, r-but), 5.25
(s, 1H, N—-C-H), 7.3 (m, 5H, arom.) and 7.55 (m. SH,
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arom.). '*C NMR (75.5 MHz CDCl,, (8, ppm): 142.90,
129.19, 128.05, 126.72, 69.09, 59.97, 26.99). MS m/z
(dimer): 507 (M + , 2), 254 (20), 198 (35), 167 (100).

2.4.2. 3,3-Dimethyl-1-phenyl-1-(4-chlorophenyl)-
azabutane-N-oxide (4b)

From 89g (56.6 mmol) bromobenzene and 4g
(18.9 mmol) of #-butyl-(4-chlorophenyl)-nitrone. Yield:
(85%). Yellow crystals. Mp 97-98 °C. FT-IR: (KBr pellet)
(em™"): 3025, 2979, 1599, 1490, 1366, 1190, 749, 701,
574). 'H NMR (300 MHz CDCl,, in the presence of
pentafluorophenyl hydrazine). (8, ppm): 1.05 (s, 9H, -
but), 5.15 (s, 1H, N=-C~H) and 7.3 (m, 9H, arom.), **C
NMR (75.5 MHz (CDCl;)(5, ppm) 142.36, 141,47, 132.51,
130.57,129.10, 128.15, 126.93, 68.23, 59.99, 26.98. MS m/z
(dimer): 578 {M + , 1), 288 (10), 232 (5), 2061 (100).

2.4.3. 3,3-Dimethyl-1-phenyl-1-(4-methoxyphenyl)
azabutane-N-oxide (4¢)

From 5.9g (37.6 mmol) bromo-benzene and 2.6g
(12.6 mmol) ¢-butyl (4-methoxyphenyl)-nitrone. Yield
83%. Yellow crystals. Mp 92-93 °C. FT-IR {KBr pellet)
(cm"') 3063, 2975, 1610, 1511, 1244, 1179, 817 and 693.
'"H NMR (300 MHz CDCls, (8, ppm): 1.1 (s, 9H, t-but), 3.8
(s. 3H, O-Me), 5.15 (s, IH, N~-C-H), 7.15 (dd, 4H, arom.)
and 7.35 (m, SH, arom). *C NMR (75.5 MHz CDCly
(ppm): 158.42, 143.37, 134.71, 130.44, 12894, 128.00,
126.57, 113.39, 68.27, 59.84, 55.12, 26.99. MS m/z (: 481
(M +, 1) (nitroxide bonded to the most stable fragment)
285 (1), 228 (2), 197 (100),

2.4.4. O-(1-Phenyl-ethyl)- 3,3-dimethyl-1,1-diphenyl-2-
azabutane-N-oxide (10)

This alkoxyamine was obtained by the Miura procedure
[16] from 0.20 g (0.80 mmol) of nitroxide 1 and 0.20 g
(8.5 mmol) r-butyl peroxyoxalate [17] and Smi
(44.3 mmo}) ethyl benzene. The alkoxyamine was purified
on a silica gel column, using hexane: ethyl acetate as eluent,
Colorless oil. Yield 67%. FT-IR (film) (cm™): 2973, 1451,

1362, 1208, 1077, 3085, 735, 698. '"H NMR (CDCI3) (3,
ppm): 0.95 (s, 9H), 1.4 (d, 3H), 4.4 (q, 1H), 5.4 (s, 1H), 7.25
(wide band SH). MS m/z 360 (M +, 1) (1) 302 (M - , 57)
(1.5) 255 (14), 197 (100), 105 (24.5).

2.5. Styrene-oligomeric alkoxyamines

Purified styrene (9.1 g, 87.4 mmol), a diphenyl azabutane
(0.53 mmol) and AIBN (35.0 mg, 0.21 mmol) were placed
in a 20ml flask. Oxygen was evacuated by bubbling
nitrogen through a septum with another needle as gas exit.
The flask was placed in an oil bath at 120 = 5 °C during
4.5h, reaching 20% of conversion. The oligomer was
purified by precipitation with an excess of methanol, dried
and aralyzed by GPC. (Mn: 4047, PD: 1.15)

2.6. Styrene polymerization kinetics

Purified styrene (45.3 g. 0.435 mol), a dipheny] azabu-
tane, and BPO or AIBN in different ratios were placed in a
100 ml flask for bicomponent systems. When an alkoxya-
mine was used as mediator, the amount of alkoxyamine was
calculated according to the required molecular weight.
Samples of 5 mi of this mixture were placed in ten 10 ml
Wheaton glass vials, which were sealed with silicon septa
and aluminum seals. Oxygen was evacuated from the
samples after closing the vials, by bubbling nitrogen for
2 min through a syringe needle. Another needle was used as '
gas exit. Vials were placed in an oil bath at 100 or
120 £ 0.5°C. Each vial was taken out of the bath at
predetermined times, cooled in water and quenched with
three drops of 1% hydroquinone solution. Samples of the
polymer were analyzed to determine percent of conversion
by cvaporation of the residual monomer at atmospheric
pressure. Molecular weights of the purified residual polymer
were determined by gel permeation chromatography.
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an ideal living polymerization system. Polydispersities are
high at the beginning and decrease up to 1.2 when time
advances. These results indicate that azabutanes 4a and 4b
have a good control of styrene polymerization in these
conditions.

A new experiment in similar conditions but at 100 °C
was carried out, in order to test the performance of the
nitroxides at lower temperatures. Results showed a
complete lack of control on the polymerization. These
results were rationalized in terms of the long half life time of
BPO at 100 °C {20).

3.3.2. Azo bis-isobutyronitrile (AIBN} as initiator

Nitroxides 4a, 4b and d4c and AIBN in a
[nitroxide}/[AIBN] = 1.5 ratic at 100 °C produced the
results shown in Fig. 3. No significant difference in behavior
among the nitroxides was found. Conversions of 43, 45 and
40% in 10h for non, chloro and methoxy-substituted
nitroxides, respectively were achieved. All curves show
the same behavior of the nitroxides than in the experiment
with BPO at 120 °C (Fig. 3).

The changes of molecular weight and polydispersity with
the conversion are shown in Fig. 4 polydispersity decreases
as the process advances, but higher polydispersity values
and a larger deviation of the theoretical molecular weight
curve than those at 120 °C were observed.

In order to improve the control at the beginning of the
process, which might be due to a low nitroxide/initiator
ratio, an increment of this ratio was increased.

At 120 °C conversions of 56, 63 and 59% were obtained
in 5 h for the non, methoxy and chloro substituted nitroxide,
respectively using a 1.8 [nitroxide])/AIBN] ratio. Again, the
progress of polymerization with the three nitroxides is
similar (Fig. 5). There are, however, some differences in the
polymerization control, as indicated by the slight unlikeness
of the curves which do not overlap, but the curves show the
same slope.
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Fig. 3. Kinetics plot of styrenc polymerization in bulk at 100 °C using
AIBN as initiator and 4a (@), 4b (4) and de (M) s controllers.
[nitroxide YIATBN] = 1.5, [nitroxide], = 3.56 X 107 M.
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polydispersity with the percentage of conversion in styreae polymerization
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Fig. 6 shows a linear dependence of molecular weight on
the conversion and a polydispersity between 1.2 and 1.4.
These data show a significant improvement of the control,
relative to the experiments with a 1.5 ratio nitroxide/
initiator.

An attempt to also improve the control at 100 °C,
increasing the [nitroxide]/[AIBN] ratio at 1.8, showed a
long induction period {7 h), with only 8% of conversion in
10 h.

A study of the polymerization kinetics in bulk at 100 °C
using different [nitroxide]/{ATBN] ratio showed that a small
variation in the initiator concentration produces a large
difference in the control (see Fig. 7). A gradual improve-
ment was achieved by using higher ratios up to 1.75. Slopes
of the curves in Fig. 7 are similar after about 2 h.

Fig. 8 shows the molecular weight evolution and Fig. 9
the evolution polydispersity during the kinetic study at

16
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Fig. 5. Kinetics plot of styrene polymerization in bulk at 120°C using
AIBN a3 inilistor and 4a (@), 4b (A) and 4c (W) as controliers.
[nitroxide M{AIBN] = 1.8, [nitroxide], = 3.56 x 1072 M.
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3.4. Monocomponent system

A comparison of the performance of the preformed O-
phenyl-ethyl-alkoxyamine with the bicomponent system
(azabutane)/{ATBN] = 1.8 in a kinetic experiment at 120° is
shown in Fig. 10. Both systems show the same rate, being
the curve's slopes identical. The molecular weight evolution
compared with the theoretical molecular weight is shown in
Fig. 11. A lower than the theoretical molecular weight was
observed at the end of the polymerization, although the
polydispersity diminishes vntil 1.33-1.4 at the end. Le
Mercier [26] exptains this behavior in terms of the thermal
generation of transtent radicals and a certain number of
polymer dead chains due to dimerization or coupling at the
beginning of the process.

Molecular weights up to 120,000 were obtained by using
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Fig. 10. Comparison between polymerization rates of a bicomponent
systcm using a [nitroxideVTAIBN] = |.§ (@) and monocomponent sysiem
using an azabutane-based alkoxyamine (A} at 120 °C.
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[nitroxide/JAIBN] = 1.8 (®) Theoretical M, {(—) and monocomponent
system with azabutane-based alkoxyamine (A) theoretical M, (- -).
Polydispersitics (O A).

Table |
Equilibrium conswant K for different nitroxides in styrenc polymerization at
120°C

Nitroxide K = ky/k, {mol17")
TEMPO 1 2.1x 107"
2.1x107'%®
TIPNO 2 402x 107
4,01 % 107'%
DEPN 3 LISx107™
9.8 % 107!
1.20x 107%
AZABUTANE 4 8.6x 10~

* Acconding to H. Fischer [9].

® According to Le Mercier [26].

© According to Lacroix-Desmazes [27].

9 Calculatad in this work according to Lacroix—Desmazes's method [27].

a styrene oligomeric alkoxyamine (M, = 4047, PD 1.15) as
mediator at 120 °C, In these experiments conversions up to
60% and polydispersities of 1.4 were achieved. The lack of
stirring in these experiments which introduces new diffusion
factors which probably produce the slight increment of

polydispersities.
3.5, Equilibrium constant

The equilibrium constant K = ks/k, for the styrene
polymerization controlled by the nitroxide 4 was estimated
according to the Lacroix—Desmazes et al. method [27] who
proposed the following expression to obtain X for a
bicomponent system:

La((M]o/[M]D) = kK Qf[L1M(N'], — 2fTL;Jo)t

Where [M], = initial monomer concentration. [M] = final
monomer concentration, k, = propagation constant, f=
initiator efficiency, [N}, = initial nitroxide concentration,
[T;]o = initial initiator concentration.

Table 1 shows the reported [9,26,28] equilibrium
constants K of styrene polymerization using different
previously reported alkoxyamines, compared with the
calculated constant for the nitroxide 4a, As seen in Table
1, K for the azabutane type nitroxide is higher than the
TEMPO'’s constant, and similar to the TIPNO and DEPN
constants.

3.6. Molecular modeling

The C-O bond dissociation energies (BDE) of three
different reported nitroxides (1, 2 and 3) bonded to 1-phenyl
ethyl radical were calculated, using molecular modeling
with the AM1 and PM3 semiempirical methods. The
geometry optimization of the different radical compounds
was carried out through the open-shell method UHF
(Unrestricted Hartree—Fock), the configuration interaction
method (CI) was used after UHF for calculating the
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Table 2

Calculated C-0O bend dissociation energy for different nitroxide-phenyl
cthyl alkoxyamines. Geometry optimization was carried out at a
convergence limit of 0.01

Nitroxide AMI (K mol™') PM3 (k] mol™ ")
TEMPO 1 95.89 122.42
TIPNO 2 9137 114.14
DEPN 3 98.88 : 109.16
AZABUTANE 4 89.35 115.38

formation heats (#;). Moad and Rizzardo [23] have reported
that the obtained values are closer to the experimental
results using the CI method than the values obtained only
with UHF, The BDE values obtained in this work (Table 2)
using the PM3 method are closer to the experimental [23,26]
than those obtained using the AMI, in accordance with
Kazmaier [24a].

Some C-0O BDE values obtained in this work by PM3
method are similar lo those obtained by Le Mercier et al.
[26], although they report 129.3 kJ mol~" for the TEMPO-
phenyl ethyl alkoxyamine. Our result: 122.42 kJ mol ™! is
closer to the experimental value reported by Scaiano [29]
(118.83 kI mol™").

Results in Table 2 show that the azabutane-based
alkoxyamine and the corresponding to DEPN and TIFNO
have similar dissociation energies, but lower than TEMPO-
based alkoxyamines. Phenyl ethyl alkoxyamines with
electron-releasing or electron-withdrawing substituents in
one of the aromatic rings of the azabutane type nitroxide do
not give significantly different BDEs (Table 3). These data
are in accordance with our experimental results on
polymerization control.

Comparing calculated C-O BDE for both, the different
reported alkoxyamines and the diphenyl azabutane-based
alkoxyamine, with the reported equilibrium constant K of
the processes, an inverse relationship can be observed. A
higher equilibrium constant K correspond to a lower
dissociation energy as suggested by Le Mercier [26],

Fig. 12 shows the correlation between the C-0O bond
dissociation energies calculated in this work with the PM3
method and the dissociation constants vsed by Le Mercier
[26]. As seen in the figure, calculated BDEs are good

Table 3

C-0 bond dissociation encrgy of azabutane-O-phenyl ethyl alkoxyamines
calculated by Hyperchem § program, using the PM3 method at 0.01 of limit
of convergence

Azabutane-G-phenyl ethyl alkoxyamine AMI1 PM3
(kI mol™") (J mol ™)

Non substituted 4a 89.85 115.38
p-Chloro 4b 89.92 115.55
p-Methoxy 4¢ 89.37 115.17
p-Methyl 4d 89.37 11524
o-Chloro 4e 8887 11534
m-Chloro 4f B9.58 114.40

* y=-0.1556x +12.228 %%“"0

R2=(.945 ¢

] ~0
-8 (})-O 0. %
-10 j..rO
“12 C}fo .
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Fig. 12. C-0 Bond dissociation cncrgics of different alkoxyamines
calculated by PM3 semicmpirical methods in this work vs. dissociation
constant (ky) taken from ref. [9].

parameters for predicting the behavior of a nitroxide in
‘living’ free radical polymerization. The dissociation
constant k; of al alkoxyamine might be estimated from
the line equation.

From all previous experiments it is possible to conclude
that 3,3,-dimethyl 1,1-dipheny! azabutane-N-oxide 4 and its
substituted analogs are good mediators of polystyrene
radical ‘living’ polymerization. The best control at 120 °C
achieved polydispersities in a range of 1.2 and 1.4, and
substituents on the aromatic ring do not sensibly affect the
control. This bicomponent system had a similar perform-
ance than the preformed phenyl ethyl-alkoxyamine and the
oligomeric alkoxyamines. With the last mediator, slightly
higher polydispersities were obtained for molecular weights
up to 120,000. The [nitroxide)/[initiator] ratio in a
bicomponent system is a critical parameter for the control.
This parameter was better studied in polymerizations at
100 °C. At this temperature the control is moderate.
Azabutanc-based alkoxyamines have similar energy and
equilibrium constant in comparison with other
alkoxyarnines.

Studies are continuing on the polymerization of other
monomers using the nitroxide 4 and on the mechanism of
control, mainly during the initiation process.
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