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°C Grados Celsius

DMF Dimetil formamida

THF Tetrahidrofurano



1. INTRODUCCION.

Muchas investigaciones se han realizado alrededor del mecanismo de iniciacion
térmica de estireno, las cuales han llevado a tener datos cinéticos definidos acerca
de este mecanismo, sin embargo el interés por incorporar grupos funcionales en
las cadenas poliméricas ha motivado la investigacién del mecanismo de iniciacion
de la copolimerizacion de estireno con monomeros aceptores de electrones, pero
en este campo hay aun gran controversia por lo que en este trabajo se trata de
hacer algunas aportaciones al conocimiento del mecanismo de iniciacién de

copolimerizacion de estireno en presencia de anhidrido maleico.

Se realizaron experimentos de gravimetria que produjeron evidencia del
incremento de la rapidez de polimerizacion al aumentar la concentracién de
anhidrido maleico y experimentos de desaparicion de DPPH a tres temperaturas,
que mostraron que el DPPH desaparece mas rapidamente cuando esta presente
anhidrido maleico, probablemente porque los radicales libres o donadores de H

son producidos mas rapidamente.

Se hicieron también experimentos de esr midiendo la desaparicion de nitréxidos
(OH-tempo y TIPNO) en las reacciones de polimerizacién, que demuestran que el
nitroxido desaparece mas rapidamente cuando la concentracion de anhidrido

maleico aumenta.

Por otra parte para el caso de la homopolimerizacién de estireno, para probar el
mecanismo de Mayo ademas de tenerse evidencias cinéticas se ha aislado el
oligbmero de estireno que contiene el aducto de Diels-Alder, por lo que en este
trabajo se realiz6 la caracterizacion del oligdmero de estireno con anhidrido

maleico por la obtencién del espectro de RMN 'H en donde se muestra una sefal



doble en 4.21 ppm, la cual puede asignarse al hidrogeno bencilico y alfa al
carbonilo en el aducto de Diels- Alder, el cual probablemente inicia la
polimerizacién. Aunque los datos obtenidos no son concluyentes y se requieren
otros experimentos, las evidencias obtenidas parecen apoyar la hipo6tesis de la
presencia de un aducto de Diels-Alder entre estireno y anhidrido maleico,
semejante al que se obtiene en la autoiniciacion de estireno, que se forma mas
rapidamente ya sea de manera concertada o a través de la formacion inicial de un

birradical.



2. ANTECEDENTES.

2.1 Polimerizacion a través de radicales libres.

En general una reaccion de polimerizaciéon por radicales libres consiste de: (a)
iniciacion, en donde se generan los radicales libres, la generaciéon de estos
primeros radicales puede ser inducida por uno de los numerosos procesos que se
mencionan mas adelante; (b), propagacién, en donde los radicales formados
reaccionan con otra molécula; y (c) terminacién, en donde los radicales libres
desaparecen, usualmente por recombinacién con otro radical o por unién de dos

radicales.

A pesar de que las reacciones por radicales libres son menos comunes que las
reacciones polares, las primeras también son de gran importancia en quimica
organica y en algunos procesos industriales como la polimerizacién que es una de
sus aplicaciones mas importantes.

Las reacciones por radicales libres incluyen el rompimiento y formacién simétrica

de enlaces.?

Una reaccién por radicales libres se inicia por el rompimiento homolitico de un
enlace que da lugar a una 0 mas especies quimicas neutras que contienen una
cantidad impar de electrones (Esquema 1), es decir tiene un electron no apareado

en uno de sus orbitales.
AR~ A + B

Esquema 1. Rompimiento homolitico de un enlace.



Estos radicales formados pueden experimentar varios procesos por ejemplo,
sustitucién, adicién, rearreglo, eliminacion o fragmentacion.®

Uno de los aspectos caracteristicos de los radicales libres es su tendencia a
producir reacciones en cadena. Como los radicales libres tienen su electron
desapareado éste reacciona con otra molécula que tiene solo electrones

apareados, para dar lugar a otro radical libre.*

Rad— X
Rad—X Iniciacion
. Mol
Rad
Rad—X adicion
propagacion
Rad;’ Rad;
»
isomerizacion

Esquema 2. Representacion ciclica de una reaccion en cadena por radicales. '

La generacion de radicales para iniciar la polimerizacién se consuma usualmente
por la descomposicion térmica o fotoquimica de un peroxido, un azocompuesto u

otro aditivo labil.®

Los radicales libres formados por el sistema iniciador se conocen como radicales
libres primarios y deben reaccionar con el monémero para iniciar la polimerizacién,
en donde se involucra el ataque al enlace  de una molécula de monémero, lo cual

puede ocurrir por cualquiera de las dos formas que se muestran en el Esquema 3.



X

(). R-CHyCH
R' + HQC:CH (")
X R-CH-CH,
M

Esquema 3. Posibles formas de reaccién de los radicales libres primarios con el
mondmero.
El ataque del radical libre al monémero se da en el carbono del metileno que esté
menos impedido estéricamente con lo que se produce un radical libre mas estable
porque el grupo sustituyente X estabiliza el sitio del radical libre por impedimento
estérico. (Los efectos inductivos no son importantes porque el radical libre carece
de carga). De esta manera la reaccion es regioselectiva de la forma (I) donde la

adicion es predominante.

No todos los radicales formados por el iniciador son destinados para reaccionar
con el monoémero. Algunos se pierden en el medio de reaccidén ya que pueden
reaccionar entre ellos o bien formar compuestos mas estables que no contribuyen

a la iniciacion de la polimerizacion.

Propagacién.

Este paso involucra el crecimiento de la cadena polimérica por una rapida adicion
secuencial de moléculas de mondémero al centro activo. El tiempo requerido para
la adicién de cada mondmero es tipicamente del orden de milisegundos y pueden
tener lugar cientos de adiciones en pocos segundos, siendo dos las posibles
formas de propagacion que se muestran en el Esquema 4 y al igual que en el paso
de iniciacién este también es regioselectivo y ocurre predominantemente de la

forma (I) porque el ataque ocurre hacia el carbono del metileno menos impedido.



X X
() . CHz~CH-CH,—CH

WCHz_éH + HQC:CH—< (1)
| | »CHz—CH-CH—CH,

X X X X

Esquema 4. Posibles formas de propagacion en una reaccion de polimerizacion.

Terminacion

En este paso de la reaccion el crecimiento de la cadena polimérica finaliza. La
combinacién y desproporcién son dos pasos comunes en la reacciones de
terminacion; ambos involucran la reaccién entre dos cadenas poliméricas en
crecimiento.

a) La combinacion involucra el acoplamiento de dos cadenas en crecimiento para

formar solo una molécula de polimero:

YO
R{CHZ—(‘?H}CHZ—C}H + ClJH—CHg*{(IJH—CHqLR
X In X X X Y

R{CHZ—QH}CH2—(.I‘,H—(I3H—CH2~{CI)H—CH2}LR
X in X X X P

Esquema 5. Terminacion de una reaccion de polimerizacion por combinacion.



b) En la desproporcién, un dtomo de hidrogeno es abstraido de una cadena en
crecimiento por otra, dando lugar a la formaciéon de dos moléculas de polimero,
una con un grupo saturado al final y la otra con un grupo insaturado al final

(Esquema 6).°

R1CHy~GH[CH,~CH +  CH—CH,-CH—CH; R
X n X X X P

R{CH—CH{-CHp—CHp +  CH=—CH{CH—CHy| R
X In X X X P

Esquema 6. Terminacién de una reaccion de polimerizacion por desproporcion.

Birradicales

Son especies con dos electrones desapareados en diferentes atomos de la misma
molécula, estos se generan por la ruptura de enlaces en una molécula ciclica;
pueden ser comunmente intermediarios en reacciones periciclicas. Su forma
normal de reaccion es por acoplamiento intramolecular, el cual ocurre antes de

que la reaccién en cadena pueda iniciar. 3

Los birradicales son clasificados normalmente de acuerdo a la localizacién de los
dos sitios radicales. Los 1,1-Biradicales tienen ambos electrones despareados en

el mismo atomo de carbono y son conocidos como carbenos. Los 1,2-Biradicales



son la representacién de un estado excitado de un enlace 1. Los separados por
mas atomos se comportan como centros radicales independientes. Los biradicales
1,3 y 1,4 tienen, al igual que los anteriores, dos electrones despareados con

espines paralelos. *

2.2 Caracterizacion de radicales libres.
Ya descritos los pasos en los que ocurren las reacciones en cadena que
involucran radicales libres, es importante también conocer como se pueden

identificar los radicales libres.

El Unico rasgo caracteristico de los radicales libres es el electron desapareado; el
momento magnético de espin de este electron desapareado hace del radical libre
una especie paramagnética. De esta manera, los radicales libres pueden ser

atraidos por un campo magnético.

Una técnica aplicable para la observacion espectroscopica de radicales libres es
la resonancia electrénica de espin, esr (también conocida como resonancia
paramagnética electronica, epr). El método se basa en el mismo principio que la
resonancia magnética nuclear pero en este caso se observa un espin electrénico
en vez de un espin nuclear. El concepto de espin fue introducido por Uhlenbeck y
Goudsmit en 1925 y ellos sugirieron que el electron tiene un momento magnético
(espin) resultando de la rotacion de una particula cargada sobre su eje. El espin
de un electrén se caracteriza por los numeros cuanticos. La mecanica cuantica
muestra que el electron tiene dos estados de espin, correspondientes a las dos
orientaciones en el espacio. Los eigenvalores de la proyeccién en una direccion
dada son iguales a msh/2rt donde m=1/2, h es la constante de Planck. Cuando
ms= +1/2 se dice que el electrén esta en el estado de espin a y cuando m= -1/2 el
electron esta en el estado de espin B.' El espectrometro detecta la transicion de

los estados de energia del electron desapareado (un espin en presencia de un



campo magnético; porque soélo se detectan electrones desapareados) por lo que

esta técnica es especifica para radicales libres.

En un campo magnético aplicado, el momento magnético de un electrén
despareado tiene sélo dos estados cuanticos permitidos, los cuales pueden ser
alineados a favor o0 en contra del campo magnético aplicado. Estas dos
orientaciones son de diferentes energias y hay absorcién cuando la radiacién

electromagnética se aplica con la energia correcta para promover la transicion.

Momento magnético electronico
en contra del campo aplicado

T

AE = hy

Momento magnético electronico
a favor del campo aplicado

Esquema 7. Absorcién en resonancia electronica de espin donde E=hv=gBH ,y
g es la constante giromagnética, B es el magnetén de Bohr y H es el campo

magnético aplicado.

Un espectro de esr consiste tipicamente de una sola absorcién; el campo
magnético de la absorcién tiene relacién con la constante giromagnética, o el valor
de g.

La técnica de esr tiene elevada sensibilidad y se pueden detectar radicales en
concentraciones del orden de 5X107 M. Los radicales pueden observarse en

solucién si éstos permanecen o si son generados continuamente.



Si el electrén desapareado estda muy cerca de un protén o un nucleo magnético, la
sefnal de resonancia en el espectro de esr se pierde por acoplamiento, similar a

lo que ocurre en espectroscopia de resonancia nuclear.'?

2.3 Iniciadores.

Los iniciadores son sustancias quimicas que producen facilmente radicales libres.’
Son de diferentes tipos y entre los mas importantes estan los peréxidos que tienen
enlaces O-O con energias de disociacion entre 25 y 40 Kcal/mol, los cuales se
pueden romper facilmente térmica o fotoquimicamente. Los radicales oxilo

formados sufren una reaccion exotérmica de transferencia de hidrégeno.

A H=38Kcal/mol

Y

2t-BuO -

t-BuO-Ot-Bu
A H=-5Kcal/mol

Y

t-BuO « + R-H R+ + t-BuOH

Esquema 8. Ruptura del enlace O-O y transferencia de hidrogeno para el caso de

di-ter-butil hidroperéxido.

Son tres los factores que caracterizan a los peréxidos y éstos pueden utilizarse

favorablemente si se tienen los objetivos bien establecidos para su uso.

|. La energia de activacion, E,, la energia de reaccion para la ruptura del

enlace O-O y la energia de disociacion de este enlace.
Il. Constante de velocidad de reaccion de primer orden.

[ll. Eltiempo de vida media.



Tabla 1. Temperatura de disociacién y tiempo de vida media de radicales obtenidos
de algunos peréxidos.

E. -1 Radicales
Nombre 1 (keabmony | ¢ (87 te W1 optenidos
Peréxido de 30 1.95x10° 7
benzoilo 3x10° 1 PhCO;"  Ph*
ter- B PhCO,*, Ph, *
butilperoxibenzoato 34 1x10 1
MeCO: *, Me *
ter- 5 t-BuO*, HO",
butilhidroperéxido 43 1x10 5
t-BuOO *, Me*

El intervalo de temperatura en el cual pueden ser usados los iniciadores en sintesis
es limitado y depende de la estructura del peréxido, ésto es porque a la temperatura
ideal, el tiempo de vida media (t;) es de unas pocas horas. La rapidez de formacion
de radicales puede también ser lenta a bajas temperaturas. Todos los peréxidos son
potencialmente peligrosos en mayor o0 menor grado dependiendo de su estructura y

pueden producir una explosién, por lo que deben manejarse con mucha precaucion.

Otro tipo de iniciadores usados son los azocompuestos que pueden presentar una
reaccion concertada, en donde dos enlaces C-N pueden romperse
simultaneamente, o bien la ruptura de un enlace C-N para producir el primer radical

y después el segundo (Esquema 9). '




R- N=N-R——— > R* + N, + R~
R-N=N-R ——— > R-N==N- + R-

R-N=N- —————> R- + N,

Esquema 9. Posibles formas de ruptura de enlaces en un azocompuesto.

La energia de activacion para la descomposicion de los compuestos azo es baja y
depende en gran medida de la naturaleza de los radicales formados. Por ejemplo el
azobisisobutilonitrilo (AIBN) es muy usado como iniciador, tiene una temperatura de
descomposicion moderada con un t;», de 5 ha 70°C el cual se reduce a 1hora a

85 °C y su descomposicién puede iniciarse fotoquimicamente (Esquema 10)."

R-N=N-R—— 2 R+ + N=N

Esquema 10. Descomposicion de AIBN donde R= C (CN) Me,

2.4 Iniciacion fotoquimica.

Es un método muy usado para obtener radicales mediante irradiacién con luz o
particulas aceleradas; la energia transferida a la molécula por la interacciéon debe
ser del orden de la energia de disociacién de enlace o mayor para lograr la ruptura

del enlace.

La energia de la luz absorbida por una molécula puede ocasionar, entre otros
procesos, la ruptura homolitica de un enlace. Esta energia esta relacionada con la
longitud de onda ( A ) de la luz como se muestra en la siguiente ecuacién, donde

h es la constante de Planck y c es la velocidad de la luz.



he 28600
N E= 3 (nm)

e
|||
[@N

En teoria, la absorcidn completa de un cuanto a 270nm es equivalente a 106
Kcal/mol lo cual es suficiente para romper la mayoria de los enlaces en quimica
organica. En la practica, no toda la energia absorbida se utiliza en la ruptura del

enlace.

La fotdlisis puede llevarse a cabo para dar lugar a rupturas homoliticas, las cuales

por termolisis requeririan altas temperaturas. '

La polimerizacion fotoquimica ocurre cuando los radicales son producidos por
irradiacion de luz ultravioleta o visible en un sistema de reaccion. En general, la
absorcién de luz resulta en la produccién de radicales por alguno de los
siguientes métodos:

1. Algunos compuestos en el sistema experimentan excitacién por la energia
absorbida y posteriormente estos compuestos se descomponen para dar
lugar a radicales libres.

2. Algunos compuestos experimentan excitacién y las especies excitadas
interactian con un segundo compuesto (por transferencia de energia o por

reacciones redox) para formar radicales.®

2.5 Iniciacion térmica.

Con un aumento en la temperatura hay incremento de la energia vibracional de una
molécula. A altas temperaturas (800- 1000 °C) todos los enlaces de un compuesto
organico pueden romperse. Para la obtencién de radicales a temperaturas por
debajo de los 150°C se requiere que los enlaces sean débiles, con energias del
orden de 30-40 Kcal/mol."



2.6 Iniciacion térmica de la homopolimerizacion de estireno.
La polimerizacion involucra la union de pequefias moléculas de mondémeros para
formar una larga cadena polimérica, también conocida como macromolécula. En

general la polimerizacidén puede ser descrita como se muestra en el Esquemaii:

xM

fu,

monomero polimero

Esquema 11. Formacién de una cadena polimérica a partir de un monémero donde
M representa una molécula de monémero y x una unidad de monémero en la

cadena polimérica.®

El mecanismo de polimerizacidn térmica de estireno es un proceso particularmente
fascinante. El estireno es una molécula inusualmente estable (tiene solamente
hidrogenos vinilicos y aromaticos) que inicia su propia polimerizacion con una
velocidad bien definida y reproducible (la velocidad es cerca de 1%/hr a 90°C). Se
ha comprobado que la autoiniciacién de poliestireno no se debe a la presencia de

impurezas. ’

El procedimiento mas extensamente aceptado para la generacién espontanea de
radicales en la autopolimerizacion de estireno fue propuesto por Frank Mayo en

1961 como se describe en el Esquema 12.



2 3
Esquema 12. Mecanismo de autopolimerizacién térmica de estireno en donde hay

formacion del aducto de Diels-Alder.

Muchas revisiones del area establecen claramente que el mecanismo es el mas
consistente de acuerdo a toda la informacién obtenida ya que existen evidencias
para la formacién del dimero de Diels-Alder, pero esta reaccion con estireno
(Esquema 12, ecuacion 2) y la identificacion de los radicales que inician la

polimerizacién siguen siendo especulativas y controversiales. ®

Por otra parte la transferencia de un atomo de hidrogeno a un atomo de carbono
fue propuesto por Flory en 1937 también para explicar la polimerizacion térmica
de estireno. Flory sugiri6 la formacion de biradicales via la ecuacién 3 del
esquema 13, que se convierten a monoradicales por reacciones de transferencia
como se muestra en el mismo esquema, ecuacion 4, a partir de la propuesta
anterior Hammond, Kopecky y el grupo de Pryor han usado efectos isotopicos
para establecer la reaccibn 4 como el proceso predominante en donde se

transforman los biradicales a monoradicales.’



PhCH=CH;— PhCH-CH,-CHPh 3)
(*My" )

PhCH=CH-CH,-CHRh PhCH-CH;  (4)

('Mz' ) + M
(HMo*) (HM=)

Esquema 13. Mecanismo de iniciacion de polimerizacidén de estireno propuesto

por Flory

2.7 Reaccion de copolimerizacion de estireno con anhidrido maleico.
La Copolimerizacién por radicales de varios tipos de monémeros del tipo aceptor
-donador y la sintesis de nuevos polimeros funcionales con estructura y

propiedades especificas han atraido considerable interés. ®

La polimerizacion de una mezcla de dos o0 mas monOmeros  genera
macromoléculas que contienen unidades de estos mondmeros, estas
macromoléculas se llaman copolimeros y no siempre pueden obtenerse por

procesos idnicos.

Las propiedades fisicas de los copolimeros son diferentes que las de los
homopolimeros y a las de los correspondientes monémeros y he aqui su gran
interés comercial. Ademas los alquenos 1,2, disustituidos no pueden polimerizar
solos; sin embargo, copolimerizan con facilidad en presencia de un monémero
aceptor de electrones. De esta manera, el doble enlace del anhidrido maleico (2,5
furandiona o anhidrido cis butenodioico) y su grupo anhidrido que dan a este
mondmero la capacidad de participar en polimerizacion del tipo adiciéon y de

condensacién) copolimeriza con estireno. '



Para muchos pares de mondmeros la composicidén y la secuencia de distribucidn
de los monémeros en el copolimero producido puede controlarse si se asume
que la constante de velocidad para un paso de propagacién en particular
depende sélo de la naturaleza de la unidad del monémero terminal, del radical

atacante y de la naturaleza quimica de del monémero que estéa siendo atacado. ™
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Esquema 14. Reaccion de Copolimerizacion en donde una cadena polimérica

puede unirse a cualquiera de los mondmeros existentes.

Un sistema tipico es en el que uno de los monémeros es un donador como
estireno, butadieno e isopropeno y el otro es un aceptor como acrilato de metilo,
metacrilato de metilo, acrilonitrilo o metil vinil cetona. La iniciacién de la
copolimerizacion puede ser espontanea (especialmente a altas temperaturas) o
se puede inducir mediante la descomposicién térmica o fotoquimica de un

peroxido 0 azocompuesto.

Para el caso de la copolimerizacion, es interesante distinguir los complejos de
transferencia de carga (CTC) de sistemas del tipo donador-aceptor, debido a su
funcién especifica como intermediarios en la formacién de macromoléculas

funcionales.



El mecanismo de estudio de la formacion de CTC y su influencia en las etapas de
copolimerizacion por radicales libres y terpolimerizacion es de gran importancia
para enfrentar el problema del control de la cadena en crecimiento, asi como
para planear la estructura del copolimero, la velocidad de reaccion y el grado de

formacioén de este.

Los mondmeros que pueden formar CTC’s con diferentes tipos de mondémeros
funcionales sustituidos del tipo donador de electrones son los etilenos 1,2

sustituidos con atractores de electrones, incluyendo 4cido maleico y sus derivados.

8

2.71 Usos del copolimero de estireno con anhidrido maleico.

El copolimero estireno anhidrido maleico mejor conocido como SMA (styrene maleic
anhydride) es un compuesto termoplastico que por efecto de la temperatura se
vuelve viscoso o fluido, esta propiedad se aprovecha colocando el fluido en moldes

para que adquieran diversas formas al enfriarse.

Los usos mas comunes que se le da a este tipo de copolimero son: la fabricacion
de algunas partes interiores de automéviles, en instrumentos de cocina y en

piezas para maquinas eléctricas.

En la practica, la mayoria de los copolimeros contiene del 5-20 porciento de
anhidrido maleico, dependiendo de la aplicacién, algunos también contienen

pequeiias cantidades de butadieno como comonémero. "

Los copolimeros de anhidrido maleico son ampliamente usados en dispersantes,
floculantes, sustancias con aplicacion biomédica o biomateriales, dependiendo del

tipo de coménomero que se elija y del caracter hidrofilico o hidrofébico de éste. *2



3. HIPOTESIS.

Si el mecanismo de la reaccidon de copolimerizacién de estireno con anhidrido
maleico es andlogo al de la homopolimerizacién de estireno propuesta por Mayo,
también habrda formacion del aducto de Diels —Alder entre el mondémero de
estireno y el mondémero de anhidrido maleico. La formacion del iniciador de la
reaccion de copolimerizacion se vera favorecida por la abstraccion del hidrégeno
bencilico y a al carbonilo del aducto para la aromatizaciéon de este por OH-tempo
y/o TIPNO .

4. OBJETIVOS

Objetivo general

Contribuir al conocimiento del mecanismo de iniciacion de la copolimerizacion de

estireno con anhidrido maleico.

Objetivos particulares

> Realizar reacciones a diferentes temperaturas (80°C, 100°C, 120°C) de
polimerizacién (estireno) y copolimerizacibn comparativas (con y sin
nitroxido) utilizando DPPH, para estudiar la formacién de radicales libres en
cada una de ellas.

» Realizar la reaccion de copolimerizacién de estireno con anhidrido maleico
y medir mediante esr la desaparicion de las sefiales de OH-tempo y TIPNO

con respecto al tiempo.



» Sintetizar oligdmeros de estireno con cantidades variables de anhidrido
maleico para evaluar la presencia del hidrégeno bencilico y a al carbonilo,
presente en el aducto de Diels-Alder.

» Caracterizar los oligdbmeros obtenidos, determinar su funcionalizacién.



5. DICUSION Y RESULTADOS.

La importancia del copolimero estireno anhidrido maleico como medio de
incorporar grupos polares a sustratos poliméricos como poliestireno y
polipropileno ha motivado el estudio de la copolimerizacion de estireno y
anhidrido maleico en forma controlada usando nitroxidos como mediadores de la

polimerizacion.

La copolimerizacion de estos dos monémeros se ha estudiado ampliamente. Se
ha demostrado que la mezcla polimeriza térmicamente, sin el uso de iniciadores, a
temperaturas relativamente bajas (80 °C), de la misma manera que otros pares de

monoémeros que tienen la caracteristica donador —aceptor de electrones. °

Estudios preliminares de la polimerizacién de estireno con anhidrido maleico, en
ausencia de iniciadores realizados por el grupo del Dr. Saldivar'® muestran que,
en presencia de anhidrido maleico, disminuye notablemente el periodo de
induccién en la autopolimerizacion de estireno y que la presencia de nitroxidos
como controladores de la polimerizacién también produce una disminucion en el

periodo de induccion.

El entendimiento del mecanismo de iniciacién de la reaccién que produce la
aceleracion es importante, porque se puede llevar a cabo comercialmente esta

funcionalizacion.

Para contribuir al esclarecimiento de los mecanismos que controlan este proceso,
en este trabajo se realizaron experimentos para conocer la influencia de
diferentes concentraciones de anhidrido maleico en la autopolimerizacién de
estireno, se calentd estireno recientemente destilado con diferentes proporciones
de anhidrido maleico las reacciones se realizaron sin utilizar disolvente, sélo los

monomeros y a 80°C.



Los resultados que se obtuvieron se presentan en la Figura 1 en donde puede
observarse que la iniciacion es bastante lenta a esta temperatura y que a mayor
proporcion de anhidrido maleico, el porcentaje de conversion es mayor.
Comparando la reaccion de polimerizacion de estireno, donde se alcanza solo el
0.7% de conversion en 110 minutos y la polimerizacion de estireno con 2.5% p/p
de anhidrido maleico que llega a 3.4%, se concluye que en presencia de anhidrido

maleico se favorece la reaccion. °
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Figura 1. Porcentaje de conversion con respecto al tiempo de reacciones de

polimerizacién de estireno en diferentes proporciones de anhidrido maleico.

Hay dos principales propuestas para explicar esto: El grupo de Hall y Padias'® ha
propuesto que se forma un birradical iniciante, otros grupos proponen la
generacion de radicales libres iniciantes de estireno con anhidrido maleico de
manera analoga al mecanismo propuesto para la polimerizacion de estireno en la

que hay formacién de un aducto de Diels-Alder.



El Aducto de Diels-Alder entre el anhidrido maleico y el estireno que se muestra
en el Esquema 14 podria formarse mas facilmente que el del estireno, esto

explicaria que la reaccion empiece mas rapidamente.
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Esquema 15. Formacion del aducto de Diels Alder entre el anhidrido maleico y

estireno, que da lugar a radicales que inician las cadenas poliméricas.

Por otro lado, en estudios de autopolimerizacion térmica de estireno se ha
encontrado que la presencia de nitréxidos disminuye el periodo de induccion
(etapa en la que no hay polimerizacion), se ha propuesto que ésto se debe a que
el nitroxido abstrae el hidrogeno del cicloaducto de Diels-Alder para dar lugar a los
radicales que inician las cadenas poliméricas y a la correspondiente hidroxilamina

como se muestra en el Esquema 16. "7

H TR
Cicloaducto de Diels-Alder Radical iniciante  hidroxilamina

Esquema 16. Formacion de radicales iniciantes por la abstraccion

del hidrégeno del dimero, por Tempo.



Experimentos de esr.

En la autoiniciacion de la reaccion de estireno con anhidrido maleico en presencia
de nitréxidos, la abstraccion del hidrogeno del aducto de Diels-Alder para dar
lugar a uno de los radicales iniciantes ocurriria mas rapidamente al abstraer el
hidrogeno con el nitroxido (Esquema 16) esto daria lugar a la hidroxilamina
correspondiente y el radical iniciante. Para investigar lo anterior se usé la técnica
de resonancia de espin electrénico (esr). Los nitroxidos utilizados fueron OH-
tempo y TIPNO (Figura 2).

| Q
N >(N
OH
OH- tempo TIPNO

Figura 2. Estructuras moleculares de los dos nitroxidos utilizados en la técnica de

esr.

En la resonancia de espin electronico se acostumbra graficar la primera derivada
de la curva de absorcion.

Los desplazamientos quimicos en RMN corresponden al factor “g” en esr, pero
este factor cambia poco de un radical a otro. El término “desacoplamiento” en
RMN corresponde al “acoplamiento hiperfino” en esr, que describe la interaccién
del electron no compartido con los nucleos magnéticos vecinos, los nitroxidos
tienen un espectro muy similar ya que se acoplan de igual manera al nucleo de

nitrégeno.
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Figura 3. Espectro obtenido mediante esr del nitroxido OH-tempo (4.5X10°%° M) en

estireno.

Al realizar los espectros de los dos nitroxidos se fijé el campo magnético de la
absorcion, lo anterior permitié determinar la disminucion de la sefial del nitroxido
en las reacciones de polimerizacién de estireno con diferentes proporciones de

anhidrido maleico.

Se realizd la reaccioén adicionando TIPNO (4.5x10® M) u OH-tempo (4.5X10° M) a
estireno o0 a una solucion de anhidrido maleico (0.095M o 0.195M, en estireno). En
la reaccion de polimerizacibn se determind la disminucion de la sefial del
nitroxido. Para el primer caso, en donde se coloco estireno sin anhidrido maleico,
se observa la desaparicion de la sefal del nitréxido a los 43.3 minutos (2600s)

aproximadamente (ver Figura 4). Posteriormente para corroborar que ya no habia



nitroxido presente en el medio de reaccion se realizé un barrido por el campo

magnético (3320-3370) y no se encontrd ninguna sefal después de ese tiempo.
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Figura 4.Disminucién de la senal de OH-tempo presente en la reaccion de

polimerizacion de estireno sin anhidrido maleico.
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Figura 5.Disminucion de la sefial de TIPNO (4.5x10° M) en la polimerizacion de

estireno con anhidrido maleico al 1% p/p con respecto al estireno a 80°C.
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Figura 6.Disminucién de la sefal de OH-tempo (4.5e-06M) en la reaccion de

polimerizacién de estireno con anhidrido maleico a 80°C.

Como puede verse en las Figura 4, 5 y 6 cuando no hay anhidrido maleico y
cuando en la solucién hay 1 % p/p de anhidrido maleico la desaparicion de la

sefnal de los nitréxidos ocurre aproximadamente a los 40 minutos (2400 s).

Conforme se aumenta la proporcion de anhidrido maleico, se tiene que la

desaparicion de la sefial de los nitréxidos se lleva a cabo en menos tiempo como
se ve en la Figura 7.
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Figura 7. Desaparicion de OH-tempo presente en la reaccién de polimerizacién de

estireno con anhidrido maleico.

La desaparicion del nitroxido puede deberse a que éste abstrae un hidrégeno del
dimero de Diels-Alder (ver esquema 17) formado entre el estireno y el anhidrido
maleico para dar lugar a uno de los radicales iniciantes y a la hidroxilamina
correspondiente, aunque también puede transferir un electron a otros radicales
libres presentes en la mezcla de reaccion, como el birradical que propone el grupo
de Hall. En cualquiera de los dos casos la reaccidén seria mas rapida en presencia

de mayor cantidad de anhidrido maleico.

) R\N,OH
0 © 0 © )
Esquema 17. Abstraccion del hidrogeno del aducto de Diels-Alder de estireno con
anhidrido maleico por un nitroxido para dar lugar a los radicales iniciantes de la

polimerizacion.



Por otro lado, se sabe que los nitroxidos también se han usado como
controladores de polimerizacion ya que con ellos se forman lo que se conoce
como cadenas “durmientes”, que es la union del nitroxido con las cadenas
poliméricas en crecimiento, lo anterior es muy util en polimerizacion ya que se
obtienen cadenas poliméricas con peso molecular controlado y con baja
polidispersidad, sin embargo la formacién de las cadenas “durmientes” disminuye
la velocidad de formacién de las cadenas poliméricas. En este caso, la cantidad de
nitroxido permanece constante durante la polimerizacion, ya que la reacciéon que
se muestra a continuacion es reversible (Esquema 18). Los experimentos
realizados muestran que el nitroxido desparece por completo; ésto es indicacion
de que a estas concentraciones el nitréxido actua como atrapador de radicales o

como abstractor de hidrégeno.
/
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Esquema19.Reaccion reversible entre el nitréxido y la cadena polimérica.

Experimentos usando DPPH

Otra manera de detectar la formacién de radicales libres es utilizando DPPH que es
un radical libre estable que absorbe a 527 nm y en presencia de donadores de H
ocurre la reaccion de oxidacion o de transferencia electronica como se muestra en
el Esquema 20 en donde la especie (Il) y (Ill) ya no absorben a esta longitud de
onda, por lo que se utilizd el fundamento anterior para investigar la formacion de

radicales libres, mediante la desaparicion de DPPH.
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Esquema 20. Reaccion del DPPH que absorbe a 527 nm y en presencia de
radicales libres da lugar a la segunda especie, la cual ya no absorbe. Por

abstraccion de un hidrogeno da el compuesto reducido (lll) que tampoco absorbe.

Como se observa en la Figura 1 en donde se ha variado la proporcion de anhidrido
maleico (gravimetria), a 80°C en presencia de anhidrido maleico la reaccion de
polimerizacion de estireno se lleva a cabo mas rapidamente que la de estireno. Las
figuras 5, 6,7 muestran que los nitroxidos desparecen mas rapido en presencia de
mayor cantidad de anhidrido maleico lo que indica que la generacién de radicales
libres es mas rapida. En la reaccién que presenta el DPPH en presencia de
radicales libres o donadores de hidrégeno, éste desaparece rapidamente para dar
lugar a la especie (ll) y/o (lll). En la practica es posible observar la transferencia
electronica o la abstraccién del hidrégeno mediante un cambio de color ya que
inicialmente la disolucion de DPPH en estireno es de color morado y al final se

observa un tono amairillo.



La cinética de las reacciones de polimerizacién de estireno, estireno con AM 1% p/p
y estireno con AM 1 % p/p y OH-tempo a 80°C se muestran en la Figura 8, en
donde se observa que la disminucion de la concentracion de DPPH se lleva a cabo
mas rapidamente para la polimerizacion en presencia de anhidrido maleico, que
para estireno soélo; ésto muestra la aparicion mas rapida de radicales libres en
presencia de anhidrido maleico que en estireno solo. En la reaccién de
polimerizacion en presencia de OH-tempo, la rapidez de disminucién de la
concentracion de DPPH es menor que para el caso de estireno-AM sin nitroxido. Se
habia propuesto que el nitroxido abstraeria mas rapidamente un hidrégeno del
aducto de Diels-Alder por lo que se esperaba que el nitréxido ayudaria a formar mas
rapidamente el radical iniciante, sin embargo es mas rapida la reaccion sin nitroxido
esto puede deberse a una competencia entre el nitroxido y el DPPH por el
hidrégeno del aducto, por lo que la disminucion de la concentracion de éste es
menor que para el caso de estireno-AM sin nitréxido, pues parte de los radicales
son atrapados por el nitréxido o hay competencia entre los radicales estables por el

hidrogeno del Aducto de Diels-Alder para formar el radical iniciante.

Copolimerizacion de St-AM a 80°C
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Figura 8. Disminucion de la concentracion de DPPH presente en la reaccion de

polimerizacion de estireno y estireno con AM 1 % p/p, en presencia o ausencia de
OH-tempo.



Cuando se usé la temperatura de 120 °C para hacer la reacciéon de polimerizacion,
que implica un indice mayor de radicales libres generados se observé que cuando
se tiene solo estireno, la disminucién de la concentracion de DPPH es menos rapida
que cuando se tiene anhidrido maleico, aunque en ambos casos la disminucion es
mayor que cuando la reaccién se realiza a 80°C. Lo mas notable de la reaccién a
120°C en presencia de OH-tempo 4.5 X10° M es la diferencia de la rapidez que en
este caso es mayor que en el caso del sistema sin nitroxido, lo anterior puede
explicarse si se considera que a 120 °C tiene lugar también la autoiniciacion térmica
de estireno, por lo que habra mayor numero de radicales libres o donadores de

hidrégeno que reaccionen con DPPH.

Copolimerizacion de St-AM a 120°C
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Figura 9. Disminucion de la concentracion de DPPH presente en la reaccion de
polimerizacion de estireno, estireno con AM 1 % p/p, y estireno con AM 1% p/p y
OH-tempo 4.5X10%°M.



Se realizaron también mediciones de la cinética a 100°C, en donde se tienen
reacciones con rapidez similar de estireno anhidrido maleico en presencia o
ausencia de OH-tempo como se observa en la Figura 10, en este caso también hay
competencia de OH-tempo y DPPH por los radicales formados, aunque a esta
temperatura la autoiniciacion de estireno es menor, por lo que la disminucién de

DPPH para ambos casos (en presencia y ausencia de OH-tempo) es similar.

Copolimerizaciéon St-AM a 100°C
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Figura 10. Grafica que muestra la disminucién de la concentracion de DPPH en la
reaccion de polimerizacion de estireno, estireno con 1% p/p de AM y estireno con
AM 1% p/p y OH-tempo a 100°C.

Hay controversia sobre la formacién del aducto similar al de Mayo por reaccion de
estireno y anhidrido maleico. Hall'®'® y colaboradores han propuesto que para
este tipo de polimerizaciones también hay formacién de radicales libres, y sugiere

la formacién del birradical 1,4 en la iniciacibn de copolimerizaciones con



monomeros del tipo donador-aceptor, que para el caso de la reaccidén de estireno
con anhidrido maleico seria como se muestra en el Esquema 21.
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Esquema 21. Formacion del birradical 1,4 (3) entre el estireno y el anhidrido

maleico.

El grupo de Hall, mediante espectroscopia de esr y cristalografia de rayos X del
aducto 5, que se muestra en la Figura 11, establecio la presencia del birradical
1,4 como iniciador de la copolimerizacién espontanea entre monémeros del tipo
donador aceptor, sin embargo la formacién del birradical puede dar lugar al
cicloaducto de Diels-Alder, ya que el birradical 1,4 esta deslocalizado y por
resonancia puede dar lugar a la especie 4 mostrada en el esquema 21 y ésta a su
vez se puede ciclizar dando lugar al aducto de Diels-Alder; ésta es una reaccion

de cicloadicién del tipo 4+2 no concertada.



OCHs

CO,CHj
CN
0 CO,CHj
N
5

Figura 11. Aducto aislado y caracterizado por cristalografia de rayos X

por el grupo de Hall.

Calculos semiempiricos realizados para la reaccion de iniciacion de
homopolimerizacién de estireno y la reaccion de polimerizacién de estireno con
anhidrido maleico con el programa Hyperchem® muestran que, para el caso de
la reaccion de estireno con anhidrido maleico, hay una diferencia de energia
menor para formar el birradical que para el caso de la homopolimerizacién de
estireno: para el caso de la homopolimerizacién de estireno se obtuvo un
AE=122.77 Kcal/mol y para la polimerizacion de estireno con anhidrido maleico se
tiene un valor de AE=31.7 Kcal/mol, es pues, mas facil la formacion del birradical
de estireno con anhidrido maleico; ya que el birradical puede deslocalizarse como
lo muestra el esquema 10, la especie 4 daria origen al aducto de Diels-Alder
formado entre el estireno y el anhidrido maleico, por lo que el compuesto A podria
formarse mediante la formacion del radical iniciante y la captura de este radical por

una molécula de nitroxido.

* Agradecemos la colaboracién del Dr. Carlos Rius en los cilculos realizados.



Aislamiento del oligdbmero SMA para detectar el hidrogeno bencilico y a al

carbonilo.

De acuerdo a los resultados anteriores se prosiguié con un intento de deteccion del

aducto de Diels-Alder formado entre el mondémero de estireno y el de anhidrido

maleico, similarmente a lo que realizé el grupo de Rizzardo y Solomon® para
confirmar el mecanismo de iniciacion térmica de estireno propuesto por Mayo,
mediante el aislamiento y caracterizaciéon mediante RMN'H de oligémeros de

estireno.

Se han realizado muchas investigaciones acerca de la autopolimerizacion térmica
de estireno, en donde se ha demostrado la formacién del aducto de Diels-Alder
entre dos mondmeros de estireno, el cual procede del mecanismo propuesto
inicialmente por Mayo®, o de una cicloadicién 2+2, es decir no concertada como la

que se sefala en los trabajos del grupo de Hall.

Pryor” estudié el mecanismo de polimerizacion térmica de estireno e hizo calculos,
mediante simulacién en computadora, de los diferentes valores de las constantes
que involucran la reaccién de transferencia de hidrégeno del cicloaducto de Diels —
Alder por el monémero con lo que corroboré la formacién del aducto de Diels-Alder;
sin embargo cuando estudio la posibilidad de que el 6-metilen-1,4 ciclohexadieno,
un analogo no sustituido del Aducto de Diels-Alder iniciara la polimerizacion de
estireno, observd que esta molécula es relativamente estable pero se descompone
a 60°C; sin embargo aunque desaparece totalmente en 27 minutos de la solucion
de estireno, no hay polimerizacion apreciable, por lo que concluyé que no hay

transferencia de hidrégeno al estireno.

Para explicar lo anterior Pryor propuso una reaccion “eno” para la descomposicion
de esta molécula con estireno (ver Esquema 22); este tipo de reaccién no es
posible para el caso del aducto de Diels-Alder de estireno debido al impedimento
estérico que hay en la molécula, lo que no permite que se lleve a cabo la reaccion

eno con otra molécula de estireno.
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Esquema 22. Reaccion entre 6-metilen-1,4 ciclohexadieno con estireno.

La conclusion de estos estudios es que el mecanismo de autopolimerizacion de
estireno no necesariamente es el que funciona en las copolimerizaciones de

estireno con otros mondémeros.

En este trabajo se sintetizaron oligdmeros de estireno con anhidrido maleico, para
poder identificar el aducto de Diels-Alder, presente al inicio de las cadenas

poliméricas.

Después de realizar algunos experimentos preliminares de polimerizacion con
diferentes cantidades de anhidrido maleico. Se decidi® hacer una solucion al 2.5 %

p/p de anhidrido maleico en estireno.

La sintesis de los oligobmeros de estireno con anhidrido maleico se realizé con 2.5%
p/p de AM con respecto al estireno, ya que inicialmente se intento con 1% p/p de
AM, pero se obtenia el oligdmero en cantidades muy pequefias (menores de 20
mg). Como la sintesis se realiz6 en masa, en cantidades mayores al 2.5 % en p/p
de AM se dificultaba mucho la solubilidad de éste en la mezcla inicial, por lo que no
se utilizd una proporcion mayor, se requeria que las cadenas del copolimero no
fueran tan grandes para poder identificar el hidrégeno bencilico y a al carbonilo,

presente en el aducto de Diels-Alder.

Después de que se sacd la mezcla de reaccién se agregd diclorometano para
solubilizar a los oligdmeros, posteriormente se afadié hexano, ya que el copolimero
es insoluble en éste, con lo cual fue posible separarlo de la mezcla de reaccion, se

redisolvié en diclorometano y se volvio a precipitar con hexano.



Con lo anterior fue posible obtener el copolimero SMA al cual se le realizé un
espectro de IR para observar los grupos funcionales presentes en la muestra, los
cuales se compararon con el espectro consultado en la literatura para el copolimero
en la tabla 1 se muestran las bandas caracteristicas observadas en ambos

espectros.

Bandas cm ™’

A | 1856 1780 1453 (1221 1078 950 921 761 701

B | 1856 1779 1454 (1220 1080 953 922 758 702

A bandas en el espectro reportado en la literatura™.
B bandas en el espectro obtenido del copolimero sintetizado.

Las sefales en ambos espectros indican la presencia de grupos carbonilo, carbono
insaturado, anillo aromatico los cuales se encuentran principalmente en la estructura

del copolimero SMA.

Figura 12. Copolimero de estireno con Anhidrido maleico.

Como ya se menciond, el copolimero tiene grupos anhidrido presentes en su
estructura molecular, para poder determinar la proporcion en la que se encuentran
éstos en la molécula se intentd determinar la funcionalizacion del copolimero, para
lo cual los grupos anhidrido que se tienen en el copolimero SMA se convirtieron a
acido por medio de hidrdlisis y posteriormente se afiadié NaOH en exceso la cual se
titulo, determinando asi la cantidad de grupos acido por retroceso como se muestra

en el Esquema 23.
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Esquema 23. Reaccion de hidrdlisis de los grupos anhidrido, para formar los grupos
acido, los cuales reaccionan con la sosa que se agrego en exceso, para realizar

una titulacién por retroceso.

En los 20mg de copolimero (denominados muestra 1) que se ocuparon para
determinar la funcionalizacién se determinaron 6.99mg de &cido presente, que
corresponden a 6.13X10° moles de &cido y a 3.06 X10®° , el resto del peso
(13.01mg) corresponde a estireno, las moles de estireno fueron 1.25X10*, con los
datos anteriores es posible calcular el porcentaje en mol, se obtuvieron los

siguientes datos, realizando los mismos calculos para la muestra 2.

Tabla 2. Porcentaje en mol de estireno y anhidrido maleico presentes en la muestra

del copolimero.

Muestra 1 Muestra 2
monoémero
% mol % mol
St 67.12 65.59
AM 32.88 34.51

Ya que para la obtencion de la muestra del copolimero se realizdé la mezcla de
estireno con AM al 2.5 % p/p, en la tabla 3 se muestra un resumen de las moles

calculadas en la mezcla inicial y en el copolimero obtenido.



Tabla 3. Moles iniciales de los mondémeros y presentes en la muestra del

copolimero SMA.

Moles en la muestra del

Monoémero Moles de la mezcla inicial
copolimero (20mg)
Estireno 0.2622 1.25X10™
Anhidrido maleico 0.0102 3.06X10°

Es decir que el polimero tiene 24.5 mol % de anhidrido maleico. Se sabe que ésta
copolimerizacion es alternada, de tal manera que solo el 49 % del polimero es

alternado, y el resto puede ser de poliestireno.
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El espectro de RMN "H de la muestra del copolimero obtenido presenta las sefiales
correspondientes a los hidrogenos de su estructura: en la region de los aromaticos
(de 6 a 7.6 ppm) estan las sefales de los hidrogenos del poliestireno y del
copolimero SMA, en 4.2 ppm aparece una pequefa sefial doble, la cual sugiere el
hidrégeno bencilico y a al carbonilo del aducto de Diels —Alder que iniciaria la

reaccion de copolimerizacion.

En la regién de 2-3.6 ppm estan los hidrogenos alifaticos correspondientes al
copolimero y al poliestireno. Tratando de hacer una correlacion entre la integracion
del espectro de RMN 'H vy el analisis de los grupos carbonilo presentes en el
oligbmero, se hicieron las siguientes consideraciones: de la integracion total de
hidrégenos aromaticos se restaron los correspondientes al estireno que no

reacciono, obteniendo 54 .4.

Experimentalmente se sabe que el polimero tiene 76 % de estireno y 24 % de
anhidrido maleico, por lo que el 24 % de estireno total se encuentra en forma de
copolimero alternado y el 52 % de estireno corresponde al homopolimero, si el total
de hidrogenos aromaticos es 54.4; el 24 % (13 hidrogenos) estan formando el
copolimero y el 52 % (21 hidrogenos) del total de hidrégenos aromaticos estan

formando el homopolimero.

La integracion de los hidrégenos alifaticos por otro lado corresponde a 45; de ellos
el 24 % (11 hidrogenos) corresponden a los hidrégenos del copolimero y el 52 %
(23 hidrogenos) a los hidrogenos del homopolimero teniendo un total de 34
hidrégenos tanto del copolimero como del homopolimero, los hidrégenos restantes

(12 hidrégenos) se pueden atribuir a los restos de acetonitrilo (2.06ppm).



6. PARTE EXPERIMENTAL.

6.1 Material y equipo.

Los espectros de IR se realizaron en un espectrofotdmetro de FT/IR modelo1605,
serie 1600 Perkin Elmer. Los espectros de RMN'H en un espectrémetro Varian Unity

300.

Los espectros de UV se realizaron en un espectrofotometro UV/Vis Perkin Elmer,
Lamba 2

Los espectros de esr se realizaron en un espectrometro Bruker de RPE Elexsys E-
500 con resonador estandar (ER 4122SHQE-W1) y sistema de temperatura variable
de nitrégeno (ER4131VT).

El estireno con 4-terbutil catecol (10-15 ppm) se adquiri6 en Sigma Aldrich. Se
purificé  por destilacién a presién reducida (8 mmHg y 35°C) para quitarle el
inhibidor.

El anhidrido maleico utilizado se purifico mediante sublimacion.

El OH-TEMPO fue donado por el CIQA y se utiliz6 sin purificacion.

El hexano utilizado para el aislamiento del copolimero (SAM) se purific6 por

destilacion.

Se uso acetonitrio R.A de J.T.Baker para la purificacion y aislamiento del

oligbmero (SMA).



6.2 Sintesis de TIPNO.

El compuesto 2, 2, 5-trimetil —4-fenil-3-azahexano-3-nitréxido se sintetizd en el

laboratorio usando la técnica descrita por Cuatepotzo: *°

6.2.1 Sintesis de ter-butil benciliden amina.

22.3 g (0.2 mol) de benzaldehido y 15 g (0.2 mol) de t-butilamina recientemente
destilados, sin disolvente se hicieron reaccionar con 23g (0.2 mol) de sulfato de
sodio en una matraz en posicidén de reflujo, se dejaron en agitaciéon por 8 horas a
temperatura ambiente. Se filtr6 la mezcla de reaccion para eliminar el sulfato de
sodio. 58 % de rendimiento. Liquido incoloro. FT- IR (pelicula) cm ~': 3062, 2968,
1642,1451, 1072 y 754.

6.2.2 Sintesis de ter- butil bencilamina.

A 1.57 g (49.68 mmol) de t -butil beciliden amina en 320 mL de metanol se
anadieron lentamente 3.78 g (12.93 mmol) de NaBH, en un matraz con un
refrigerante en posicion de reflujo, después de la adicién la mezcla se dejé a
reflujo por 30 min., posteriormente y con agitacion se afadi6 agua fria a la mezcla.
Se extrajo la fase acuosa con éter dietilico después de la evaporacion del metanol,
los extractos se secaron con sulfato de sodio, se evapor6 el disolvente. 57 % de
rendimiento. Liquido color ambar. FT- IR (pelicula) cm ~': 3308, 3026, 2963,
1494,1452, 1360, 1230,1217, 1026,733, 606.

6.2.3 Sintesis de t- butil fenil nitrona.
A 1.28 g (7.85 mmol) de t-butilbencilamina en 300 mL de metanol, se afadié 0.1g

(0.34 mmol) de tungstato de sodio dihidratado , la disolucion se colocé en un



bano de hielo y se anadi6é gota a gota una disolucién de peroxido de hidrégeno al
30% (3 equiv.). La mezcla se mantuvo en agitacion durante 3 horas a
temperatura ambiente, posteriormente se evapor6 el metanol, se hacen lavados
del producto que quedd después de la evaporacién de metanol, con CH.Cl,, se
secd con NaSQ,. La nitrona se purific6 mediante cromatografia en columna. 43 %
de rendimiento. Sélido cristalino. FT- IR (pelicula) cm ~': 3079, 2974, 1579, 1440,
1365, 1191, 1117, 752.

6.2.4 Sintesis de 2,2,5-trimetil —4-fenil-3-azahexano-3-nitroxido .

2 g (0.08 mol) de magnesio y un cristal de yodo se colocaron en un matraz de tres
bocas, con un refrigerante en posicion de reflujo y atmdésfera de nitrégeno. Gota a
gota se afadio una soluciéon 0.2M de cloruro de isopropilo de THF seco hasta la
desaparicion total del magnesio, posteriormente con una canula se anadié una
disolucién 2 M de t- butilfenil nitrona de THF seco. Se continu6 con la agitacion por

dos horas mas.

El producto de reaccién se coloco en un bafo de hielo y se afadi6é lentamente una
solucién saturada de cloruro de amonio, manteniendo la temperatura debajo de 30
°C. Se extrajo con éter y se secd con NaSO,. Se evapora el disolvente, se agregan
30 mL de metanol y 3 mL de hidréxido de amonio y 0.086g de acetato de cobre, se
burbujea aire durante 10 minutos posteriormente se evapora el disolvente, se
agregan 50 mL de una solucion saturada de bisulfito de sodio. Se separo la fase
organica y la fase acuosa se extrajo 20 mL de éter. De la fase organica se evaporo

el disolvente a vacio. Liquido color &mbar. 56 % de rendimiento.'

6.3 Medicion de la cinéetica de copolimerizacion mediante gravimetria.

Se prepararon 28mL de las disoluciones de anhidrido maleico en estireno en

concentraciones 1,1.5, 2, 2.5% p/p de anhidrido maleico. Para cada concentracién



se prepararon 7 viales enumerados del 0-6 se colocaron 4 mL en cada vial y se
sellaron con sellos de teflén a los viales se les hizo pasar una corriente de
nitrégeno libre de oxigeno, para eliminar el oxigeno contenido en el vial y en la

mezcla como se muestra en la figura 4.1.

Los viales enumerados del 1-6 se colocaron en un bafio con temperatura
constante de 80°C, al vial 0 se le agregaron 3 gotas de una disolucién de
hidroquinona en etanol al 1%, el cual se afade para detener la reaccidén (en este
caso solo para estandarizar con las demas muestras), se tomaron 3mL de la
mezcla de reaccion los cuales se colocaron en una charola de aluminio (con el
peso previamente registrado), se pesd el contenido de la charola y se evaporoé el
estireno restante en una estufa, se registrd el peso de la charola hasta que fue
constante. El vial 1 se sacd 15 minutos después, los viales restantes se sacaron
del bano cada 20 minutos, inmediatamente después se les realizé el mismo
procedimiento que al vial 0. Se registrd el peso de los polimeros obtenidos. El
peso de las charolas se registré hasta que fue constante. Se registro el peso de

los polimeros obtenidos, se determiné el porcentaje de conversion y se graficé.

La siguiente formula fue utilizada para calcular el porcentaje de conversién de

cada muestra.

(peso del polimero + charola vacia) - (peso de la charola vacia)

% de conversion =
peso del polimero + estireno

6.4 Medicion de la cinética de copolimerizacion usando los nitroxidos TIPNO

y OH-TEMPO mediante gravimetria.



Se prepard una disolucion al 1% de anhidrido maleico recientemente sublimado en
estireno. Se agregé OH-TEMPO en una concentracion de 4.5X10*. Se prepararon
7 viales con la mezcla del nitroxido y se realiz6 el mismo procedimiento que en el

experimento anterior.

A

Esquema 15. Procedimiento para eliminacion del oxigeno en las muestras.

6.5 Sintesis y aislamiento de oligomeros de estireno con anhidrido maleico
(SMA).

Se mezclé estireno con anhidrido maleico en una proporcién 97.5:2.5 % en peso
con ayuda de un sonicador durante 2 minutos. La mezcla se transfirié a dos viales
los cuales se sellaron con sellos de teflon y se les hizo pasar una corriente de
nitrégeno libre de oxigeno por dos minutos como se muestra en el esquema 14,
para eliminar el oxigeno de la mezcla, los viales se colocaron en un bafo a
temperatura constante de 80°C por 30 minutos, después de ese tiempo se

sacaron los viales y se enfriaron en un bafo de hielo, la mezcla contenida en



ambos viales se verti6 en un matraz Erlenmeyer, se afadié diclorometano para
solubilizar los oligomeros formados, posteriormente se afadié hexano para la

precipitacion de la mezcla de polimeros.

Se separ6 el sdlido obtenido por decantacion, se disolvido en diclorometano, se
anadié hexano nuevamente, se separd el solido, se anadid acetonitrilo y se coloco

en una estufa de vacio a 30°C por 3 horas.

Se realizaron los espectros de FT- IR (pelicula) cm ~':1856, 1779, 1454, 1220,
1079, 953, 922, 758, 702 RMN 'H (300MHz DMSO-d) (8, ppm): 4.2 Ha

6.6 Determinacion de la funcionalizacion del copolimero SMA.

En un matraz de bola se pesaron 20 mg de copolimero preparado segun la técnica
antes descrita. Se agregaron 20mL de agua y 5mL de metanol, se colocé el
matraz con un refrigerante en posicién de reflujo y con agitacién constante por 6
horas, después de ese tiempo se evapor6 el metanol en un rotavapor, Antes de
trabajar con la muestra que contenia el copolimero se realizé un blanco con 5SmL
de 1,4 dioxano y 24 mL de una disolucién normalizada de KOH en etanol 0.05N, se
anadieron dos gotas de azul de timol en DMF como indicador. Se preparé una
disolucion de HCI en etanol 0.0606 N, la cual se normalizé6 con NaHCO; 3X10™" N,
la disolucién de HCI se colocd en una bureta y se tituld hasta el vire de color de
azul a amarillo. Se realizé el mismo procedimiento al copolimero. Se realizaron los
célculos necesarios para determinar el porcentaje de anhidrido maleico en el

copolimero.



6.7 Cinética de aparicion de radicales libres durante la polimerizacion medida

por reaccion con DPPH.

6.7.1 Polimerizacion de estireno.

Se estabiliz6 la temperatura en un bano de aceite a 80°C. Se prepararon 18mL de
una disolucion de DPPH 4.5 X10™ M en estireno, se colocé la disolucion en un
matraz Erlenmeyer y se tapd con un tapon de hule, se hizo pasar una corriente de
nitrogeno libre de oxigeno durante 2 min. Para usar el espectrofotdmetro se
establecieron las condiciones (de 600-400nm, utilizando como blanco estireno
destilado). Se tomaron 2.5mL de la disolucion de DPPH en estireno con una jeringa
de vidrio y se colocaron en una celda de cuarzo, se realizé la lectura a 527 nm, esa
muestra fue el tiempo cero, posteriormente se coloc6 el matraz con la disolucién de
DPPH en el bafo de aceite con agitacién constante y con una aguja en el tapén , la
siguiente muestra se saco a los dos minutos con ayuda de la jeringa de vidrio e
inmediatamente se realiz6 la lectura en el espectrofotometro, las siguientes lecturas
se realizaron de la misma manera hasta completar los 14 minutos. Se realizé el

grafico de concentracion de DPPH con respecto al tiempo.

6.7.2 Polimerizacion de estireno con anhidrido maleico 99:1%

Se estabilizo la temperatura en un bafo de aceite a 80 °C. Se Prepararon 18mL de
una disolucion de estireno con anhidrido maleico 99:1% p/p y DPHH 4.5X10“M. se

sigud el mismo procedimiento que para el experimento anterior.
6.7.3 Estireno anhidrido maleico 99:1 % p/p con OH-TEMPO 4.5X10*M.

Se preparé la mezcla con DPPH 4.5X10*M y se realiz6 el procedimiento anterior.



6.7.4 Estireno anhidrido maleico 99:1 % p/p con OH-TEMPO 4.5X10°M.
Se prepar6 la mezcla con DPPH 4.5X10*M y se realiz6 el procedimiento anterior.

Los experimentos anteriores también se realizaron a 100 y 120 °C, siguiendo la

técnica antes descrita.

6.8 Medicion de la desaparicion de OH-TEMPO y TIPNO mediante esr.

Se realizé una disolucién de anhidrido maleico al 1, 1.5, 2 % p/p en estireno
recientemente destilado e OH-TEMPO o TIPNO en concentracion 4.5X10°M, se
coloc6 1mL de cada mezcla en dos tubos de resonancia, los cuales se taparon
con tapones de hule y se les hizo pasar una corriente de nitrégeno como ya se ha
descrito anteriormente. Se estabilizd la temperatura del equipo de esr a 80°C y se
realizd la medicion de la senal del nitréxido (intensidad con respecto al campo
magnético) en uno de los tubos para establecer el campo, en el campo fijado se
realiz6 la medicion de la desaparicion de la intensidad de la senal del nitréxido
contenido en el otro tubo con respecto al tiempo, Lo anterior se realiz6 para las

muestras de las 3 concentraciones de anhidrido maleico, con cada nitroxido.



7.

X/
°

CONCLUSIONES.

El aumento en la concentracién de Anhidrido maleico, aumenta la rapidez de
iniciacion de polimerizaciéon de estireno.

Los célculos semiempiricos realizados indican que el birradical de estireno
requiere mayor energia para su formacién que el birradical de estireno con
anhidrido maleico el cual por estabilizacibn mediante resonancia podria
facilmente producir el cicloaducto. Estos datos indican que es factible la

formacidn del cicloaducto; también la formacién del birradical es posible.

Los resultados obtenidos en los experimentos de desapariciéon de DPPH en
el sistema a 80°C la desaparicion lenta de DPPH en presencia de OH-tempo
puede deberse a que hay una competencia entre el DPPH y el OH-tempo por
los radicales formados. Pero a 120°C ocurre la autoiniciacion térmica de
poliestireno y existe mayor cantidad de radicales libres derivados del aducto
de Diels-Alder, por lo que el sistema que contiene OH-tempo a 120 °C

muestra la desaparicion mas rapida de DPPH.

En los experimentos de esr, la desaparicion de OH-tempo y TIPNO puede
indicar la formacién de la correspondiente alcoxiamina. La posibilidad de
reaccion con radicales libres formados puede ser excluida ya que esta
reaccion es reversible por lo que la concentracidn del nitréxido permaneceria

constante.

El aislamiento del oligdmero de estireno con anhidrido maleico muestra una
sefal doble a 4.21 ppm en el espectro de RMN 'H, el cual puede ser
asignado al hidrégeno bencilico y alfa al carbonilo del aducto de Diels-Alder.

Este oligédmero contiene anhidrido maleico sin reaccionar.



Es necesario preparar, mayores cantidades de oligdmero SMA y establecer
otras técnicas de purificacibn para una mejor caracterizacion

espectroscopica.
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