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Introduccion.
. SRS

L

Introduccion.

Hoy dia. para que la industria de los polimeros pueda ser competitiva, necesita procesos donde
sus condiciones de operacion se puedan manejar facilmente con el fin de conseguir productos con
propiedades especificas, la ayvuda de los agentes controlantes durante el transcurso de la reaccion de
polimerizacion solucionan dichos propdsitos. pues una de las caracteristicas importantes de estas
sustancias controlantes es que se pueden utilizar dentro de una amplia gama de condiciones de
reaccion, manejarse con cualquier tipo de monomeros. etc. Las aplicaciones en las que se puede aplicar
a los polimeros son vastas, entre ellas se encuentran involucradas las industrias de los surfactantes, de
los dispersantes, de los recubrimientos, de los adhesivos. también en el campo de los biomateriales, de
las membranas. en la microelectronica, etc.

El reciente desarrollo de la polimerizacidn radicalica viviente (o controlada — viviente) abre una
nueva ruta versatil a la sintesis de polimeros bien definidos con bajas polidispersidades v varias
posibles arquitecturas. Existen diversas variantes en este tipo de polimerizacion pero tienen un
mecanismo bdsico en comun, el cual es un proceso allernante de activacion—desactivacion (ver
Esquema 1).' Aqui, una especie potencialmente activa (especie durmiente) P-X es activado para
convertirse en un radical de polimero P+ por medio de un estimulo térmico, fotoquimico v/o quimico;
donde X es un bloque controlante. Ejemplos de bloques controlantes incluve a los compuestos de
azufre, nitroxidos estables, halogenuros con o sin catdlisis metalica, complejos de metal de transicion v
otros.

Esquema [ Esquema general para el proceso de activacion reversible.

=
dacet
(cdnmicase) ey

P—X

Con la presencia del monomerv M, Pe pasard por la propagaciéon hasta que sea nuevamente
desactivado para obtener una especie dormida P’ -X. Este ciclo se asume que se repite varias veces para
dar a cada cadena formada un caracter “viviente™ con el fin de tener a todas las cadenas un crecimiento
igual.

Uno de los métodos mas novedosos que hay en la actualidad para la polimerizacion controlada
viviente por radicales libres es el proceso RAFT (Reversible Addition - Fragmentation Chain
Transfer), donde las condiciones para efectuar la polimerizacion son las mismas que se utilizan en las
polimerizaciones convencionales por radicales libres, con la unica diferencia de utilizar una molécula
tipo ditioéster que actla como agente controlante, este reactivo es el que otorga la caracteristica
viviente al proceso, puesto que reacciona por medio de un equilibrio dinamico entre el radical
propagante v la cadena durmiente por medio de un mecanismo de transferencia de cadena en adicion —
fragmentacion reversible. Este tipo de reaccion se puede llevar a cabo en masa, en solucién, en

! Fukuda, T.. Goto. A. and Ohno. K. Macromol. Rapid Comunn 21, 151-165 (2000)
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Introduccidn,
5
emulsiéon v en suspension. El ditioéster tiene la siguiente estructura general: Z-(C=S8)S-R, donde Z
debe ser un grupo que active (o al menos no desactive) al grupo ditioéster y R debe ser un buen grupo
saliente como radical libre (RL) v capaz de reiniciar la polimerizacién. Cabe mencnonar que existen.
otros dos métodos de pollmen/acxon viviente que se consideran también ser eficientes: *

1) La polimerizacion de RL's estables, representado por la polimerizacion mediante
nitréxidos, NMP (por sus siglas en inglés Nitroxide Mediated Polimerization) y;

2) La polimerizacion radicdlica de transferencia de atomo catalizada por un metal ATRP
(por sus siglas en inglés Atom Tran sfer Reversible Polimerization).

. .La quimica organica en este caso nos puede ayudar a encontrar-nuevas alte
contribuir a los procesos ya conocidos o al menos.tener opciones para poder competlr con otro upo de
tecnologias va establecidas; por tal mouvo se puede proponer lo sngunente :

1) *Modificacién de Jla’ estructura molecular del agente conlrolanle de ‘mleres para
observar el cambxode su eﬁcxencxa ‘ e . B b

2) :Creacion - de nuevas moléculas que ayuden a controlar el peso molecular (PM) del
polimero formado. ce

3) Creacion -de nuevos procesos de polimerizacion con~el fin de obtener el mismo
compuesto pero con el detalle de disminuir el costo global y/o parcial del proceso y por lo
tanto hacerlo mas atractivo econdmicamente.

En el presente trabajo de investigacion se decidio realizar la sintesis de un analogo al ditioéster:
el selenotioéster Z-(C=Se)S-R, con el objetivo de efectuar comparaciones entre la molécula sintetizada
y una comercial para la realizacion de las pruebas de cinética de polimerizacion del estireno en masa a
80 °C siguiendo las condiciones del proceso RAFT. Los resultados que se obtuvieron son los
siguientes:

1) La obtencion del selentiobenzoato de S-bencilo (I). no se pudo obtener debido a que la
reaccion entre el benzotioato de S-bencilo v la diclorofenilselenofosfina no tuvo éxito, por
tal razon se realizaron calculos de modelacion molecular utilizando el programa de
computo HvperChem 7.0 v analizando los resultados que se obtienen, se sugiere un cambio
del disolvente utilizado (tolueno en este caso) por uno que sea mas polar como una de las
opciones mas viables.

2) La obtencion del bencil selenotioacetato de S-bencilo (II) se obtuvé por medlo de la
reaccion del selenoacetato de Se-feniletinilo y el tiol bencilico.

3) Se realizaron pruebas cinéticas de polimerizacion del estireno en masa a 80 °C,
obteniendo que el reactivo de selenio si llega a controlar el PM del polimero; esto se puede
apreciar en las figuras correspondientes que estdn incluidas en el capitulo V (Discusion de
Resuliados).

* Matyjaszewski, K. ACS Symp. Ser, 2000, 768.2-24
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Antecedentes,
K]

1I. Antecedentes.

1. Tipos de Polimeros v Peso Molecular.

Existen varias formas de clasificar la formacion de los polimeros: una divide al polimero por
adicion v de condensacion v la otra lo divide en polimeros por etapa v de cadena. Los términos de
condensacion y por etapa se usan como sinonimos, asi como los términos de adicion v de cadena. Para
el caso de la clasificaciéon “condensacion™*adiciéon™ se aplica a la composiciéon o estructura del
pollmero mientras que la clasnﬁcacnon ‘por etapa”de cadena” esta basada en el mecanismo de las
reacciones de polimerizacion. " 2 El proceso de formacion de los polimeros sintéticos por reacciones de
radicales libres (RL’s) se realiza mediante un crecimiento por etapas de manera aleatoria. dando como
resultado cadenas de diversas longitudes. Un polimero se caracteriza generalmente por medio de su
peso molecular (PM) promedio y por el indice de polidispersion (M. /M,) o polidispersidad (PDI), e!
cual permite saber la distribucion del PM del material formado que esta constituido por moléculas de
muy distintos pesos moleculares.?

M, es el peso total de todas las moléculas poliméricas contenidas en una muestra, dividido por
el niimero total de moléculas poliméricas en dicha muestra; My, esta basado en el hecho de que las
moléculas mas grandes contienen practicamente toda la masa total de la muestra polimérica que las
moléculas pequeﬁas v M; es la media del PM (esla es una medlda cubica de los PM’s de un:polimero
polldnsperso) i

M. = Peso total de la mum'tra;' \i; " - Z'.=|..m M; N;
" #demoléculasde Ni - Tig.wNi it Ni
FeaMAN
My = Sia MIN;
M. = Siee MY ‘Ni
7 Tienw MAN;

Con lo anterior se entiende que un polimero polidisperso es aquel en el que el sistema presenta
moléculas de varios pesos moleculares. Un oligomero es un polimero de bajo PM, normalmente con
un grado de polimerizacion (DP) de 10.

' Odian, G. Principles of Polymerization. John Wiley and Sons, Inc. N. Y., (1991), pp. 1-60

* Rodrigucz, F. Principles of Polymer Systems. Mc. Graw Hill. N. Y. (1984), pp. 114-120.

! Jacobs, James A. and KildufTas, Thomas F. Engineering Matertals Technology, Prentice-Hall. N, Y., (2001) pp. 315 - 433,
! Coates, G.W. and Waymouth, R.M.; Science, 1995, 267151951, 217-19.

! Lenz, Robert Wi Organic Chemstry of Synthetic High Polymers John Wiley and Sons. N. Y., (1967).
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Aniecedentes.
4

2. Polimerizacion Radicdlica de Crecimiento de Cadena,

Una de las reacciones mas comunes v utiles para la obtencién de polimeros, es la
polimerizacion por RL's, ésta se emplea para sintetizar polimeros a partir de mondmeros vinilicos. E!
mecanismo tipico para reacciones por radicales libres se describe en el Esquema 1; donde existe una
elapa de iniciacion aqui los RL’s se forman, una etapa de propagacion donde los productos se crean v
una erapa de terminacion cuando las reacciones de los radicales terminan.®

Esquema 1. Mecanismo de Reaccion de la Polimerizacion de RL en monomeros de vinilo.

1. Iniciacion R—R ——»2R°
2. Propagacion R* + CH,== CHX ——» RCH,— HXC*
RCH,—HXC:+ CH,=CHX R~ CHa~— CHX+- CH,~HXC+
{;—HXC* + nCH, ——» R—{CH; } cHs
3. Terminacion
a. Por combinu;:ién
I R— CHy— CHX 4~ CH»—HXC* —————»
{ - 3-;1 - . .
R— CHs— CHX 4~ CH3~ CHX — XCH— CH;— CHX -t~ CHJR
_E - 3_11 - { E . 3—;1 E
b. Por desproporcion ) !
2R— CHy— CHX 4- CH, - HXC® —————»
—feu Fcta

R—{CH,
¢. Por transferencia

2R—4 CH;— CHX+CH;-HXC* +R'H ———»

—{CH: e "

R—f CH,— CHX 4 CH>~ CH.X + R—f CHy— CHX+~ CHy- CHX —R'

—E ° 3_11 - - ° 3-n -

CHX} CHa~CH,X + R—EC Hy— CHX} CH=CHX
n n

[

2.1 Etapa de iniciacién. Reacciones que llevan a la_formacion de radicales libres iniciantes.

En la etapa de iniciacion, la rapide:z de iniciacion de una polimerizacién en cadena por RL's es
la que determina la velocidad global de la reaccion, la cual es proporcional alas concentraciones de los
RL’s y del mondmero a reaccionar.

Los radicales libres se pueden formar por varios métodos:

> Por induccidn térmica de grupos azo y peroxi,
> Por descomposicion inducida por luz (induccién fotoquimica),
> Por induccion quimica (mediante el uso de reacciones de oxido — reduccion).®

¢ Pryor, W. A. and Lasswell, L. D. Adv. Free Rad. Chem. 5, 27(1975).
* Souaille. M.. Fischer. H. AMacromolecules 33, 7378-7394, (2000)
¥ Brandrup, J. and Immergut, E.IL, eds., Polymer Handbook, 3rd ed., John Wiley & Sons, N. Y., 1989.
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- Antecedentes.
AT ‘5

Los compueslos azo y. peroxi_tienen enlaces muv Iablles en sus estructuras, el caJentamnento
causa que dichas -uniones" se disocien’ generando radlcales lnbres Las descomposnclones ‘de“los
per0\|dos y los compuestos azo:son dependlente de la temperalura y del dlsolvente utlllzado'en la .
reaccion.’ R S

En el caso de Ios peroxidos al _omperse la umon O O da lugar al RL y; postenormenle se
elimina CO; por parle del grupo carbO\llo : , ,

AN ¢ —»oR. 4o, 4

La estabilidad de los radicales libres se ve afectada por la interaccion con el disolvente
generando el efecto de “encajonamiento”. Los radicales resultantes pueden todavia combinarse v
convertirse en especies nuevas e inactivas, ésta es una de las razones de la ineficiencia de los
iniciadores. El tiempo promedio para la recombinacion de estos mtermedlanos en el interior de la caja
y el tiempo para su difusion fuera de la caja es de alrededor 1 x 107 seg. Otro punto a mencionar es
que la viscosidad del medio es inversamente proporcional a la eﬁcnencna del iniciador, debido a que
entre mas viscosa sea la solucién, mayor sera el efecto de encajonamiento. '

Muchos compuestos organicos se descomponen por la influencia de un haz de luz con una
longitud de onda apropiada: por tal razon, es posible llevar a cabo las polimerizaciones a bajas
temperaturas, empleando bandas de longitud de onda estrechas que solo excitan a los fotoiniciadores:
ademads, es posible detener la reaccion por simple bloqueo del haz de luz. Entre los compuestos que se
descomponen facilmente son los peroxidos, los compuestos azo, los disulfuros, las cetonas v los
aldehidos. Una fotoinduccién de un disulfuro se puede ilustra como sigue:'!

La descomposicion de los peroxxdos (induccién quimica)-es posible a través de reacciones
bimoleculares que involucra mecanismos de transferencia de electrén A este upo de reacciones se'les
denomina redox; ~
electros .+ c]eclro-

donador " “aceptor
A+R—O0—O—R' —» A® +R—-O- O O_.R‘

? Davis, A. C. Organic Peraxides. Butterworths, London (1961).
' Morgan, Nina; Chemistry in Action: The Molecules of Evervday Iife, Oxford University Press, N. Y., 1995,
" Calvin. J. G. and Pitts, J. N., Photochenustry, Wiley, N. Y.. (1967).
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Antecedentes,
6

Donde A es el agente reductor y ROOR’ es el perdxido. Un ejemplo para ilustrar una reaccién
redox es la descomposicion de un persulfato (un perdxido inorgénico) y el ion ferroso: ' 7

o} (6] (0] i . O

= I | = - 3 Il R DR B | B

zo_s—()—0—§—oz’ . FPD_ O:o—sl_o:@ N RCICIC R e Sl WY W
I | Al :
o o} o} i)

2.2. Etapa de propagacion.

Una vez que los RL’s son formados; hay una compelencia entre la adicién al mondmero’y todas
las reacciones secundarias posibles como la recombinacion de los fragmentos (causada por el-efecto de
encajonamiento), y la reaccién entre un radical y-una molécula padre del iniciador. La reaccién-de
adicion al doble enlace C=C estd sujeta a los efectos estéricos v de resonancia:

R, R; Ry

R, R, Rs
R— C\/ + _ — R—c— (l:— C<°
R, R Rg ' Rz/ l|24 R

El electron desapareado del RL se encuentra en un orbital p puro del dtomo de carbono sp”
planar (calculos de quimica cudntica indican que los radicales alquilos o arilos (R-X) atacan al alqueno
siguiendo una trayectoria tetraedral (ver Esquema 2), el sustituyente Y ejerce grandes efectos estéricos
en el ataque del carbono olefinico. Ademas, la rapidez de adicion de los radicales libres esta gobernada
principalmente por los efectos polares, estéricos y de resonancia de los sustituyentes X, Y v Z). Seha
demostrado recientemente que los RL's aciclicos reaccionan con una alta estéreoselectividad™ y el
estado de transicion en su etapa de propagacion se ilustra en el Esquema 3:

Esquema 2. Ataque de un radical libre a un alqueno. Esquema 3. Estado de transicion en la etapa de
propagacion.

R---X, T T Oy - CHK Y ¢ CHy==CHN ———=
\ —
\ N . | Z |_ \\/\*//\CHrCH.\'- - CH;.";CH_\'] -
H y:;_—_% H Estado de transicion
Y S CH;—CHX ~CHy— CHX «

macro radical
2.3. Etapa de terminaciion.

La etapa de terminacion en la polimerizacion por RL's se da por:
1) Una reaccién de segundo orden radical-radical y

2) La pérdida de la actividad del radical por transferencia de cadena.

'? Nayak, P. L. and Lenka, S. J. Macromol. Sci. Revs. Macromol. Chem. C19, 83(1980).
3 Hauptman, E.; Waymouth, R.M.; Ziller, JW.. J. ddm. Chem. Soc., 1995, 117, 11586-7.
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La primera reaccion es por combinacién o por desproporcion, en la reaccion de combinacion,
dos espines de electrones desapareados cada uno situado en un atomo terminal de un radical de
polimero diferente, se unen para producir un enlace covalenie v una cadena de polimero mas grande.
En la reaccién de desproporcion, reaccionan dos macro-radicales v se expulsa un atomo por el otro
radical, dando como resultado la formacién de dos moléculas de polimeros inactivas, donde una
molécula tiene una estructura saturada v la otra contiene un doble enlace. Cominmente, la especie que
se transfiere es un atomo de hidrégeno:

combinacion

2RCH>—CHy  _____» RCH, CH,-CH, CH:R
des -
2RCH,— CHy  “ZEcPO ReH,— CH; + RCH==CH,

El segundo tipo de una reaccion de terminacion es la transferencia de cadena. El producto de la
transferencia de cadena da un polimero inerte. A esto se le llama transferencia degenerativa de
cadena;, también, referido como reaccion de terminacion de primer orden. Las moléculas que aceptan
el nuevo radical pueden ser cualquiera de la que estan presentes en el medio, aqui se incluyve a los
disolventes, a las moléculas del monomero. a las cadenas poliméricas inactivas v a los iniciadores. Un
ejemplo de transferencia de cadena es el siguiente: ' "*

2R* + R'"H ——» RH+ R—R'
2.4, Inhibicion y retardo.

La polimerizacioén por RL's estd sujeta a la inhibicién o retardo de reacciones colaterales con
varias moléculas, con el fin de detener a la reaccidn. Estos supresores de polimerizacion se clasifican
de acuerdo al efecto que ejercen sobre la reaccion. Los inhibidores son compuestos que reaccionan
rapidamente con todos los radicales que estan presentes en la mezcla de reaccion y detienen cualquier
reaccion que puede darse todavia en el proceso.

La eficiencia de un inhibidor depende de tres factores:

a) De la constante de transferencia de cadena’del inhibidor con respecto al mondémero en
particular,

b) La reactividad del radical que forma el inhibidor y
¢) . Delareactividad del monémero en particular.
Los fenoles y las arilaminas son los inhibidores de transferencia de cadena mas comunes. Las

quinonas'® son los inhibidores mas efectivos de muchas reacciones de polimerizacién. En la reaccién
de fenoles, se-considera que el comportamiento se da de la siguiente manera:

" William A. Pryor, Introduction to Free Radical Chemistry, N. Y. (1966), pp 7-15.
' Oster, G. and Yang, N. L., Chem. Reviews, 68(2). 125(1968).
'® Fenichell, Stephen, Plasuc: The Making of u Synthetic Century, HarperCollins, N. Y., 1996.
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Los re(ardadores' son compuestos que también reaccionan con los RL’s, pero ‘afectan a la
rapidez de reaccién en general v la hacen lenta. Los compuestos: nitro- aromaucos ‘actuan como
poderosos retardadorm, su e(’eclo es proporcnonal a la cantidad de los grupos mtro por molécula:

A - .\NWC“I—C<_O—'. Q
~ H X
s CHy = C's »o.N——/( )\ —
\‘ N ' ===
\ N H °
L e e Cl— —/ _\=N/
N \__/ 4

Unos cuantos mondmeros, como el estireno v el metacrilato de metilo (MMA), después de una
cuidadosa purificacion, polimerizan a altas temperaturas (se asume que los estirenos sustituidos en el
anillo se comportan igual). Las reacciones iniciadas térmicamente son mas lentas que las ayudadas por
iniciadores: asi, el estireno polimeriza a una rapidez del 0.1 % por hora a 60 °C v solo |4 % a 127 °C.
Sin embargo. el oxigeno actiia como un comonémero en la polimerizacion del estireno:

~CHy=Clie + O w2 CHy= CH- O— Oe A~ Cliz= CH- O— O- CHly— CHe

La rapidez de polimerizacidn térmica del MMA es de alrededor el 1% menor que a rapidez del
estireno.'” ' Hay cuatro técnicas generales que se usan para la preparacién de polimeros que es en
masa. en solucion, en suspension y en emulsion."’

" Mavo, F.RJACS, 69, 2143(1947)
" (G B, Bumett and 1. 1. Loan, Trans. Furaduy Soc., 31, 2191 1955)
* Raimond, 1., Seymour, Charles, E.. /ntroducciun g la Qusmica de lus Polsmeros. Revert?, Madrid, (1995), pp 5-36
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3. Requisitos basicos para la pelimerizacién radicilica controlada — viviente.

La descripcion de un mecanismo de polimerizacidn requiere de la definicién de todas las etapas
elementales que se encuentran involucradas en el proceso: inicio, propagacién, reacciones de
rompimiento de cadena (transferencia y terminacidn), de intercambio de cadena, isomerizacion, etc. E!
rompimiento homolitico reversible de las especies durmientes, como ya se comento, se puede realizar
por medios térmicos, fotoquimicos o quimicos.

La polimerizacion viviente (PV)?! es una reaccion de crecimiento de las cadenas donde el
producto final tiene un PM controlado, bajas polidispersidades Y, grupos funcionales terminales
deseados que pueden reiniciar una nueva reaccién de polimerizacién,”> # El PM final del polimero se
puede ajustar variando la relacién del monomero mlcml con respecto al iniciador (DP = A[M}/[1],), al
tiempo que se mantiene una polidispersidad estrecha. *

Los polimeros se pueden funcionalizar usando unos cuantos mondémeros controlando su
quimica, la estructura del iniciador vy de los 5rupos activos de los agentes controlantes; con la ayuda de
la PV se puede crear muchos materiales nuevos” * conteniendo una vasta gama de propiedades variando
la topologia del polimero (por ejemplo, lineal, estrella, peine, hiper-ramificado, etc.), la composicién
del producto (por ejemplo en aleatorio, en gradiente. en injerto, etc.), o los grupos. funcionales en
varios sitios del polimero (por ejemplo que sea terminal, centrado, etc.), ver Figura 1.

Topologia Composicion Funcionalizacion
N2 O U R houmopolimero rraamnsassanan X
/" Lineal . X Polimero funcional terminal
S SO0 90000 Copolimero
"(_:.\J en bloue Xorsnsannasncarsoos N

Y
< Estrella Polimero bifuncional terminal

Copolimero

T ! Peine ¥ O 000 .. anrae X amasons
o Polimero funcional en un sitio
‘le"/””’;"""’ especifico
P 00 0@ rulent S~
- J‘IV‘J‘I‘J‘-/‘J‘./\'/
Macro monémero
Red L
M N T N S B A ' X *
— L . . Copolimero '—{ L
. ioL Hiper 4 ‘ ® 00 e injerto ) *x
e e ramificado : : : : = {j\ (L,
Lo

Polimern nmlilﬁmcrmml

Figura 1. Caracterizacion de los polimeros.

1) Greseta, . Mardare and K. Matyjaszewski Macromolecules 27. 638014434

Calombani, 1, Prog. Polym, Sci. 22(1997), 1649

# Darling, T. R, Davis, T. P, Fryd, M., Gridnev, A, Haddleton, 1 M Titel. S8 1)L Matheson, Re, Moad, G., Rizzardo, E. J. Polymer Science: Part A:
Polvm Chem. 38, 1706(2000)

2 Jagur-Grodzinska, J. Reacuve and Functional Polymers 49, 1-54 (20010,

H Patten, Timothy and Matyjaszewski, Ki Adv. Mater. 1998, 10, 901

“CWebster, O, W5 Scrence 1991, 251, 887

* Matvjaszewski. Ke Macromol Symp. 111, 47-61(1996),
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En la polimerizacion radicdlica controlada - viviente (PRCV), una caracteristica muy
importante ademas de realizarse por RL’s, es el perfil que presenta la curva del avance de la
conversion vs. el PM, que exhibe un mcremenlo lineal. Los métodos mds representativos son las
polimerizaciones mediante nitroxidos,”” 2 pohmenzacnones de transferencia de atomo controladas por
rutemo(ll)/alummlo en complejos de cobre/bipiriding,?® polimerizaciones mediante Co(ll) de los
metacrilatos® y la polimerizacién del estireno usando un método de transferencia degeneratlva.

Las reacciones de crecimiento de cadena en la PRCV proceden con ausencia de reacciones
irreversibles en la cadena en crecimiento, asi como de la etapa de terminacidn, lo que facilita que la
iniciacion sea completa y exista un rapido intercambio entre las especies participantes; sin embargo, en
los sistemas de RL homogéneos es dificil eliminar la terminacién bimolecular entre las especies que se
encuentran presentes en la mezcla de reaccién.

La PRCV proporciona un peso molecular que se establece por las concentraciones del
controlador y la conversién de producto formado, lo que hace viable polidispersidades muy estrechas y
polimeros que pueden ser reactivados para la extensién de la cadena o para la sintesis de bloques
(copolimerizacién). **>**3* Al obtenerse una vasta serie de arquitecturas de los polimeros, la PV ofrece
una amplia gama de materiales nuevos con aplicaciones en las 4reas de los surfactantes, dispersantes,
recubrimientos, adhesivos, microelectronica, membranas en el area farmacéutica y biomateriales que
tienen la potencialidad de revolucionar gran parte de la industria de los polimeros.

La diferencia entre las polimerizaciones radicalicas convencionales y la PRCYV es el tiempo de
vida de la cadena. En sistemas de cadena convencionales, los RL’s nacen, crecen y mueren en un
periodo de aproximadamente 1 seg.; durante este tiempo no se puede realizar manipulaciones sintéticas
tales como la extension de la cadena, funcionalizacion terminal, variacién del mondmero, etc. En
cambio, con las condiciones controlada - viviente, las cadenas crecen durante varias horas permitiendo
realizar una ingenieria macro-molecular precisa,® la transferencia de cadena reversible es muy rapida
sin reacciones colaterales, permitiendo controlar al proceso gracias a la reduccion de la rapidez de
terminacidn con respecto a la rapidez de propagacién por medio de una concentracion baja de los RL’s
de las cadenas en crecimiento, logrando que las reacciones de iniciacion y de propagacion sean muy
similares.?

Debido a que muchas cadenas estan en estado durmiente y los radicales se mantienen a bajas
concentraciones, todas las cadenas se pueden iniciar al mismo tiempo y llevar a cabo un crecimiento
en diversas direcciones, permitiendo arquitecturas complejas, por ejemplo estrellas bien definidas, la
adquisicién de grupos funcionales terminales y bloques de copolimeros. Hay tres requisitos generales
para que la PRCYV funcione:

7 8. G. Gaynor, D. Greszta, T. Shigemoato and K. Matyjaszewski Am. Chen. Soc. Polymer Preprints 35,(2), 585(1994).
# C. J. Hawker, JACS, 116, 11185(1994).

¥ Ando, T., Kato, M., Kamigaito, M. and S to, M., Macr lecules 29, 1070(1996).

’® Gaynor, S. G., Wang, J. S. and Matyjaszewski, K. Macromolecules 8, 8051(1995),

" Greszta, D. and Matyjaszewski, K. J. Polymer Sci., Chem Ed., 35,1857(1997).

2 Penczek, S; Kubisa, P, Szymanski, R; Makromol. Chem,, Rapid Commun. 1991, 12, 77,

3 Quirk, R. P, Lee, B; Polym. Int. 1992, 27, 359,

¥ Greszta, D and Matyjaszewski, K; Macromolecules 1996,29,7661-7670.

* Rizzardo, E., Chicfari, J., Mayadunne, R., Moad, G., Thang, S. Macromol, Symp. 174, 209(2001).

% Zink, M., Colombani, D., Chaumont, P., £ur. Polym. J. 33, 1433(1997),

Sintesis de selenotioésteres como controladores en la polimerizacion de adicidn — fragmentacién radicilica.




dAntecedentes.
11

re Formacxon raplda y cuanmauva de los RL senla etapa de mlcxo

‘7

lntercamblo raprdo entre las especnes dorrmda.

reversibles del crecnmlento de las cadenas Matvjaszewslu dlvndno tales reaccnones en tres clases*”8

..> . Desactivacion de los radxcales en cremmlento con RL s estables po' a formacnon re»ersnble
de las especies durmxentes :
SN ; desactivacion
Pes Rt = PR
i activacion
> Desacuvamén reversnble de los radicales en crecimiento con &epecxes “no radicalicas™ por
Ia l‘ormacxon de los RL’s durrmentes y persistentes : :
- desactivacion :
B pa - x. ;‘———‘b (P.____ x)
: activacion :
> Transferencnas degeneralnas reversnbles basados.en. las reacciones de intercambio entre los

radlcales en crecnmlento v-los agentes de lransferencna

k

w
P+ Py RO By o+ Pn R

3.1. Tipos espeualev de agentes de tran sferencta para la polimerizacion viviente.

E\lslen algunos agentes de transferencia (AT) que se han utilizado con éxito para la
polimerizacién del esureno de acrilicos v de acetatos de vinilo, como los radicales persnstentes
centrados en el fdsforo,™ compuestos orgamcos de aluminio v de boro.*® Chung v colaboradores 1
describieron un iniciador de radicdlico viviente que estd basado en los aductos de oxidacién de alquil-
9-borabiciclononanos, semejante al hexil-9-borabiciclononano. estos iniciadores se forman in situ por
reaccién con el oxigeno. Los radicales alcoxi son muy reactivos v son los que inician las
polimerizaciones por RL's: posteriormente. los radicales borinato forman enlaces débiles y con
crecimiento en las cadenas para funcionar como agentes de transferencia.

UMatvgassewskn, K ACS Symp. Ser. 2000, To8. 278296

A Latvjassewshic Ko Macromedecudes 26, 178T01993).

P Miovshava, BB Russ. Chem Rev., 42(2), 197%1973),

' Rusfield. W, Jenhans, [, Nakamura, T.. Monteiro, M., Rizzardo, E., Sayama, S.. thang, 8., Van Le, P., Zayas-tloldsworth, C.
Poivmers for Adv. Tech 9, 94 10001408

1S Chung, H L La and W Janvikul Am Chem. Soc. Polvmer Preprints 36011 241 ¢ 1995).
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RCH,— B\r—'4 RCHy— O—0— B! 7
- r —~— 0‘

L/ = //j —> RCH—Oe + ' %

3.2. Comparacién de los procesos de polimerizacion »'i\'ienie NMP,‘A TRPy RAFT. -

Los procesos de polimerizacién radicalica controlada — viviente incluyen a un gran numero de
monomeros polimeri/ables condiciones de reaccion lipicas: (tales como temperatura, tiempo de
reaccidn, sensibilidad a impurezas, etc.), dlferentes grupos 0 atomos transferibles vy varios aditivos

tales como catalizadores, aceleradores, etc.” ? Los métodos mds sobresalientes que existen son:

> NMP (por sus siglas en inglés Nitroxide Mediated Polimerization) se puede
iniciar con iniciadores comerciales para RL's en presencia de radicales mtroudos
estables v/o por disociacion de “iniciadores unimoleculares” (alcoxiaminas)*®,
descomponiéndose en un radical nitréxido estable, que actita como un efectivo 1mc1ador
de radicales libres activo. Subsecuentes polimerizaciones lnvolucran la unién reversible
de los compuestos mediadores a las cadenas en crecimiento.?

El NMP fue muy bien representado al principio por el 2, 2, 6, 6-Tetrametil-1-
piperidiniloxi (TEMPQ), que se utilizé exitosamente solo para el estireno v copolimeros
debido a su pequeiia constante de equilibrio. Para acrilatos y metacrilatos no hubo un
control del PM del polimero formado.

Algunas mejoras han sido reportadas para la polimerizacién de acrilatos con
nitroxidos de estabilidad térmica (por ejemplo, 4-oxi TEMPO) y aceptables resultados
se han obtenido con nitroxidos voluminosos, tales como los derivados del éster
fosfonato,*? donde la polimerizacion de acrilatos v acrilamidas fue exitosa. Las
polidispersidades de los polimeros de estireno y copolimeros controlados por el
TEl\ﬂPO o en.presencia de alcoxiaminas generalmente estan en un intervalo de 1.2 -
1.4,

» El ATRP (sus siglas en inglés Atom Transfer Reversible Polimerization) esta
basado en la transferencia de un atomo (por lo comin un haldgeno) de un iniciador
durmiente o cadena polimérica a una sal de metal de transicién. El metal es oxidado
cuando el dtomo de halégeno es transferido para generar un RL.} > El ATRP ha sido
usado exitosamente para un gran namero de monémeros, aunque para la
homopolimerizacion del acetato de vinilo todavia no hay datos. La seleccion del pH v
en los sistemas iniciantes se han llevado recientemente a la polimerizacioén controlada
del acido metacrilico. Se ha publicado para este proceso la utilizacion de metales con
valencia cero,”® indicando que es el mélodo mas robusto en la PRCV.

Y Matyvjaszewski, Ko, Polvm Prepe. 302), 1999, 300-310.
SHawker. O cdee Chem Kess, 1997, 30, 373,
“ 7aremski, Michail Yu: Plutatova, A,V Lachinov, M. B: Golubev, Viadimir B: Macromolecules, 33, 2000, 43654372
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La catilisis debe estar disponible para la reaccion y sera lo suficientemente
accesible en el medio de reaccion. El ATRP.se puede llevar a cabo en masa, solucién,
suspensidn, dispersion y en emulsién-a temperaturas que van de un intervalo de -20 °C
a 130 °C. Existe cierta tolerancia al oxigeno e inhibidores, Cuando hay haldgenos
terminales en las molgéculas v que pueden facilmente ser desplazados por otros grupos.

Hay una gran variedad comercial de iniciadores para el ATRP, tales como haluros
de alquilo con a-fenilo, vinilo, carbonilo, ciano y multiples atomos de halégeno,
ademas de cualquier compuesto con un enlace débil heteroatomo-halogeno, tales como
los haluros de sulfonilo. Un halégeho’intermedio puede intercambiarse con el enlace del
catalizador, tal intercambio mejora la eficiencia de la propagacion de entrecruzamiento
de los poliacrilatos al polimetacrilato, el cual no puede llevarse por otros métodos de
polimerizacion,

Las polidispersidades de los polimeros preparados por esta técnica de
polimerizacion pueden llegar hasta 1.07, pero es muy comun el intervalo de 1.2-1.4,
Varios metales de transicion como Cu(l), Ni(Il) y Ru(Il), han sido usados como
catalizadores; el catalizador basado en Cu es el mas econémico y versatil,”* y se ha
utilizado con éxito en la polimerizacién de monémeros acrilicos y estirénicos.*’

- Recientemente, se ha publicado® un nuevo tipo de PRCV, este es-el proceso
RAFT (por sus siglas en inglés Reversible Addition-Fragmentation Transfer), el cual
es compatible a una amplia gama de mondémeros que pueden contener grupos acidos,
sales de acido y grupos amino terciario o hidroxilo. Las condiciones de polimerizacion
que se utilizan son las mismas que en las polimerizaciones convencionales de RL's y se
puede llevar a cabo en masa, solucién, emulsién y en suspension. Los iniciadores
empleados comunmente son compuestos azo y peroxi.

Los sistemas de transferencia degenerativa v el RAFT en particular, pueden
potencialmente usarse para cualquier mondémero polimerizable por RL's: sin embargo,
las reacciones-de los ésteres de vinilo son aparentemente mas dificiles requiere por lo
tanto altas temperaturas {T>140 °C) o el reemplazo de los ditioésteres por xantatos.

En teoria, todos los sistemas clasicos por radicales libres se pueden convertir al
proceso RAFT o a otro sistema de transferencia generativo en presencia de agentes de
transferencia. En la Tabla 1 se resume las caracteristicas principales de estos tres
procesos de polimerizacion viviente.' ¥’

* Wong, J.-8: Matyjaszewski, K. Mucromolecules 1995, 28, 1901,

 Chicfan, J, Chong, Y. K. B: Ercole, F; Kestina, J; JefTery, 5, Le, T. P. T, Mayadune, R T, As Mcijs, G Fi Moad, G: Rizzardo, E; Thang, S. H,
Macromolecules 1998, 31, 5559-5562.

' Fischer, H.. Chem. Rev. 2001, 101, 3581
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Tabla 1. Comparacion de NMP, ATRP y RAFT.
Caracteristicas/ NMP (Nitroxide Mediated ATRP (Atom Transfer Reversible 'RAFT (Reversible Addition-
sistemas Polimerization) Polimerization) Fragmentation Transfer)
Monomeros > : Estireno para el TEMPO. »  Casi todos los monomeros que > Aplicable a todos los
contengan  dobles  enlaces mondmeros que se utilizan
_#_ También acrilatos v activados en polimerizacion por RL.
) acrilamidas  pam  nucvos
- nitroxidos > No es posible en el acelato de
L vinilo
>  No para metacrilatos
Condiciones - > . Temperatura clevadas > Gran intervalo de > Temperatura elevadas para
) (>120 °C para el TEMPO) temperaturas (-20 a 150 °C) mondmeros poco reactivos
: (T>140 °C)
> Scusible al oxigeno » Tolerancia al oxigeno y al
inhibidor con  metales en > Sensible al oxigeno
valencia cero
Grupos o+ Alcoxiaminas | ¢ (pseudo) haluros de alquilo ¢ ditioésteres
terminales n
) > Requicre quimica radicilica > tanto en quimicade Sy, Eode > quimica radicalica para las
para las transtormaciones RI. para transformaciones transtormaciones (quimica
: de Sy o deRL)
% . Relativamente caro »  barato v disponible
) : » relativamente caro
> Inestable térmicamente > térmicamente vy lotoestable
’ > térmicamente accptable y
» intercambio del haldgeno por poco totoestable
medio Jde entrecruzamiento de
propagacion » presentan color vro olor
Aditivos - < “Ninguno o Catalizador de metal de < [niciador de radicales
: transicion convencional
> "NMP: pucde-acelerarse con
compuestos acilo » Faalidad de climinacion al » Puede  disminuir la

reciclamiento

tuncionalidad terminal

v

Puede  producir  también
muchas cadenas nuevas
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4. Introduccion al proceso RAFT. -

4.1.El Proceso RAFT.

Los primeros esfuerzos para producir polimerizaciones “vivientes” se realizaron a partir de los
iniferters (compuestos que realizan las funciones de iniciador, agente de transferencia (AT) v/o
terminador en la pollmenzacmn radlcallca) asi, las especies obtemdas por medio de los iniferters
tienen la capacidad de rexmcxar la reaccidon con monémeros de vinilo.*® El termino iniferter se nropuso
por Otsu v Yoshida en 1982.* Un tipo de iniferter es el de los radicales centrados en el atomo de
azufre en los ditiocarbamatos, estos reaccionan reversiblemente con crecimiento en las terminales de
las cadenas poliméricas, actualmente existen muchos esfuerzos para obtener nuevos agentes que
funcionen como iniferters para la PV 3!

S
1
R AR
~N g itiocarbamato
|
R

Para llevar a cabo la polimerizacion viviente. por RL's con una transferencia de cadena
reversible (también denominado “Transferencia de cadena-degenerativa™*® se tiene el ‘siguiente
mecanismo (ver Esquema 4), ‘

Esquema 4 Mecanismo simplificado de la polimerizacion de Transferencia de Cadena Degenerativa,

ReX - Ar == Ri = A=X TOT0, R M+ + A-X == RMypX+A:

La especie A-X es un AT que reacciona con el radical libre iniéianle (Ro) o con los propagantes
(R-(M),+) para dar otros agentes de transferencia (R-X, R- (M),,-X) ¥ una especie capaz de reiniciar la
polimerizacion (A.).

Se han publicado algunos procesos basados en el mecanismo. de transferencia -de cadena
reversible, ** 3 en este tipo de casos entra el método RAFT que involucra la presencia del controlador
(1) que le otorga la caracteristica viviente a {a polimerizacion radicilica, el cual reacciona por medio
de un equilibrio dinamico entre el radical propagante (P.,) v la cadena durmiente (6) por un
mecanismo de transferencia de cadena de adncxon—f‘rag,mentacxon reversible,  El mecanismo fue
propuesto por Rizzardo v colaboradores, 25453 donde P, v P, son cadenas poliméricas (ver Esquema
5).

** [haranthharasu, K and Radhakrishnan, G. Eur. Polvm. J, 33, 1TIX1997),

s 1.and Yoshida, M., Makromol, Chem., Rapid Comun. 3, 133(1982)

" Kitano, HL, Chibashi, M, Nakamata, S., [de, M. Langmur 1999, 15, 2709,

' g Chen, N.. Yuan Qiw, K., Swift, G., Westmoreland, ., Wu, 8. Eur. Polym J. 36, 1547(2000).

* Gaynor, S, Wang, J.-S; Matyaszewski, K. Macromelecules 1995, 28, 8051

U Kestina, J, Moad, G Rizeardo, E: Wineor, C; Berge, C; Frvd, M Macromolecules 1995, 28, 5381,

" Hawthorne., . Gz Moad, G, Rizzardo, E. Thang, S. EL Macromolecules V99,32, 54575459
' Maoad. Graeme: Chiefari, John; Chong, (Bill) YK Krstina, Julia: Mayadunne, Roshan TA: Postma, Almar, Rizzardo, Ezio y Thang, San IL
Polim. Int. 49993-1001 (2000)
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Esquema 5 Mecanismo de la polimerizacion RAIT:

Iniciacion

Io mimomim (M)

»Pr;
Transferencia d( cadena

Py - /”\ o ket P,,—X\i/x-—R Kpay /U\ e
MY 27 XN K oate 7 4 Pi—X" "2
Reiniciacidn
RS nmn(')mc.ro (M)~ - Pm'
Equilibrio de cadena
o wena, , <
Pm‘: * . ﬂ\ P kai(‘Pm_x\°/x_R..k£x— l’ - P.
YIS AR SR é P.,,—x/;\z "
Terminacion
S == Py— P, (polimero muerto)
La eficiencia de los controladores I, depende de su constante >”(
de transferencia y es determinada por la naturaleza de los grupos X, C
Z y R. Los controladores mas efectivos para la polimerizacion RAFT Z7 "X

son los compuestos ditiocarbonilicos 2. donde R debe ser un buen
grupo saliente como RL capaz de reiniciar la polimerizaciéon v Z )
debe ser un grupo que modifica la actividad del grupo ditiocarbonilo S

hacia la adicion del radical.** *® Z debe de activar (o al menos no z’lL R Al R
desactivar) a dicho grupo. Los controladores 3, también pueden s”

funcionar como agentes RAFT.*® 2

w

Una excelente ventaja del RAFT sobre los otros métodos de PRCV es su compatibilidad a una
amplia gama de mondmeros funcionalizados. como por ejemplo al dcido metacrilico, la sal de sodio
del acido estirensulfénico. el metacrilato 2-hidroxietilo o el metacrilato 2-(dimetilamino) de etilo. Los
productos que se obtienen son homopolimeros, copolimeros aleatorios o bloques de copolimeros, que
tienen un PJNJ controlado y generalmente polidispersidades muy estrechas (comunmente (1.2, algunas
veces (1.1).

Se han realizado esfuerzos para crear modelos cinéticos que involucren las etapas de iniciacion,
propagaciéon. transferencia de cadena (va sea con el mondémero. con el disolvente v 'con el agente
RAFT) v en la etapa de terminacion, para poder entender la quimica de polimerizacion en este tipo de
proceso de polimerizacion por RL's.*™ ** Existen estudios que avudan a identificar los intermediarios
que estan involucrados en la trayectoria de la reaccion.’’

* Mavadunne, R: Rizzardo, E; Chiefan, J; Kestina, J, Moad, G, Postma, .\ Thang 8. Macromolecules 2000, 33, 243-245.
' Zhang, M and Hammo Ray, W. ind. Eny Chem. Res. 2001, 40, 4336,
Bamer-Kowallik. Ch., Quinn, J . Morsley, D, Davas, T/ Polvm. Science: Part 4: Polym. Chem. 39, 1353(2001).
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Con esto, el proceso RAFT retine muchos de los criterios que se establecen para la PV,
desafortunadamente se tiene la existencia de intermediarios de RL's; por lo que, esta la posibilidad de
tener una reaccion de terminacion v obtener una cierta cantidad de polimero muerto no controlado.
Para tener polidispersidades mas estrechas ¥ obtener el mds alto grado viviente en el proceso RAFT, es
deseable minimizar la concentracion del iniciador.

Los experimentos que se han realizado para una serie de polimerizaciones térmicas con estireno
para un intervalo de concentraciones del AT, se obtiene como conclusion que a altas concentraciones
del controlador aparece una PDI muy estrecha v una distribucién del PM unimodal. Los requisitos para
que un compuesto ditioéster sea efectivo como un agente RAFT son: a) tanto la rapidez de adicién
como la de fragmentacion deben ser mas rapidas que la rapidez de propagacidén y b) el radical
expulsado (R-) debe ser capaz de reiniciar la polimerizacidon (Esquema 5, Pag. [6).

El primer requisito asegura un rapido consumo del agente RAFT inicial y un ripido equilibrio
entre las especies durmientes y las activas, mientras que el segundo asegura la continuidad del proceso
de crecimiento de las cadenas.’® El mecanismo de activacion en el proceso RAFT posiblemente
involucra una transferencia de cadena reversible de adicidn-fragmentacién. Las bajas
polidispersidades (M/M,<1.1) de los polimeros producidos son una indicacidén que este método es
extremadamente eficiente. Las constantes de rapidez de intercambio son dependientes de la estructura
del grupo ditioéster, *° '

Para una transferencia de cadena convencional, la constante de transferencia (k) esta dado por
la relacion de la constante de rapidez de adicion de cadena con respecto a la de propagacion (kkp);
pero, para el caso de los controladores que reaccionan por adicién — fragmentacion, &, es un termino
compuesto que depende de la constante de adicién al grupo tiocarbonilo k.gic y la participacion del
intermediario 4 (Pag. 16), entre las materias primas v los productos como se muestra en la siguiente
ecuacion (1):

ki
= b . e ffrag
ku kadm kfr:g +k -adie M

4.2, Efecto del grupo Z en la actividad de los agentes RAFT.

La teoria sugiere que para obtener polidispersidades estrechas (<1.5) en una polimerizacion por
lote con transferencia de cadena degenerativa. la constante de transferencia de los controladores RAFT
debe ser mayor a 2.7 ' Hay que notar que en las condiciones de reaccion es necesario considerar las
constantes de transferencia tanto del controlador como de los controladores poliméricos RAFT
formados durante el curso de la reacciéon. La magnitud de las constantes de transferencia depende de
los grupos Z. R, del(los) monémero(s) a ser polimerizado(s) v de la temperatura de reaccién.

Para evaluar el efecto del grupo Z en la actividad de los ditioésteres en el proceso RAFT, se
determinaron las constantes de transferencia aparente de una serie de compuestos ditiocarbonato de
bencilo con estructura general Z-C(=S)SCH;Ph en la polimerizacion de estireno en masa a 110 °C
(Tabla 2).*

* Chong, Y Le, I P[5 Moad, G Rizzardo, E: Thang, 8. Macromolecules 1999, 32, 2071,
* Guto, .\ Sato, K Tswyid, V3 Fuhuda, T; Moad: i Rizzardo, B, Thang, 8, Macromolecules 2001, 34, 402408,
o' Mudler AHE: Zhuang, R: Yan Dy Litvanke G. Macromolecules 1998, 28,4326,
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Conforme la concentracion del controlador se reduce, las polidispersidades aumentan, las
.constantes de transferencia -disminuyen en la ~serie conforme Z es arilo>alquilo = alquiltio
spirrol>ariloxi > amido> alkoxi > dialquilamino.*®

- Tabla 2.

Constantes de transferencia aparentes (ky) para compuestos ditiodster de bencilo
Z-C(=8)SCH;Ph en la polimerizacion de estireno en masa a 110 °C

_____controlador RAFT _ku controlador RAFT Ke
2¢c, Z=Ph 26 2K 7= OC,Fs 23
2§, Z= SCH,Ph 18 2m, Z= lactama 1.6
2h, Z=Cll; 10 2j, Z=0OPh 0.72
2n, 7= pirrol 9 21, 7= NEt, 0.01°

* En el caso de los agentes mas activos, la medicion de las “constantes de transferencia” obtenidas de
las pendientes de una grafica de log[controlador RAFT]. son dependientes de la concentracion inicial
del controlador y disminuye con o aumento de las concentraciones de estos. El fendmeno es explicable
en términos de la reversibilidad de la reaccion de transferencia y los valores citados (para [controlador
RA!'T'] =0.03Myel moncmcro en masa), serin considerados como los valorc‘; minimos.

80C

El- N,N-dietilditiocarbamato de S-bencilo 7, se ha reportado como un “fotoiniferter” en la
polimerizacién radicilica.®? Este v otros ditiocarbamatos similares, tales como el N,N-dimetil
ditiocarbamato de S-(2-cianoprop-2-ilo) 8, no son muy efectivos como agentes RAFT.® Por ejemplo,
cuando el estireno se calienta a 100 °C en la presencia del compuesto 7, amplias polidispersidades de
poliestireno (Muw/M, = 1.86), con M, = 317 100, se obtiene después de 6 h (Tabla 3). Una pérdida
similar de control se observa cuando el MMA se polimeriza en presencia de! ditiocarbamato 8, (Tabla
3). Con estos resultados se muestran que los radicales propagantes bajo las condiciones térmicas pasan
por una transferencia de cadena reversible de adicion — fragmentacion tipo “iniferter”, a pesar de tener
buenos grupos salientes. 63.64

s ;
] o
N7 TUs—R N S—R

| /
l’{' ‘\’_;”
7R = CH.Ph. R = £t 9aR = Cil;Ph

8R = C(CHy):=CN.R' = Me 9B R=C(CH).CN

]S s

. i e CH
) \N/J\ cHph s 1§
SO TN s C-CH, CH,
veerd 10 SO | 4
N== : L

* (tsu, T: Yoshida, M; Kurivama, A Polvm Bull. 1982, 7, 45-50,
*! Thang, S: Chong, Y: Mayadunne, R Moad. G: Rizzardo, E. Tetrahedron Lett. 1999, 2435-2438,
™ Lambrinos, P, Tardi, M. Polton, A: Sigwalt, P. Eur. Polym J. 1990, 26, 1125-1135.
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Tabla 3.
Monémero (conc., en RAFT Iniciador Tiempo Ma PDI Conv,; (%)
bengeno, °C) (Mx 10% (M x 10D (h e
[istireno (masa, 100) 10 (2.93) Térmico 16 8 700 1,14
Estireno (masa, 100) e Térmico 3 319 600 1.62
Estireno (masa, 100) 729N Térmico 6 317 100 1.86
Estireno (masa, 100) 94 (2.97) Térmico 30 15 600 1.20
"Estireno (masa, 60) 11(1.03) AIBN (0.18) 16 25 600 1.15
MMA (7.02 M, 60) --- AIBN (0.73) 2 274 900 1.67
MMA (7.02 M, 60) 8 (1.1 AIBN (0.7 8 312 500 1.94
MMA (7.02 M, 60) 9b(1.12) AIBN (.73 16 51 300 1.19
MA (2.22 M, 60) 9a (1.48) AIBN (0.073) 16 8 800 1.17
MA (2.22 M, 60) 10 (0.15) AIBN (0.066) 4 82 600 1.14

La baja reactividad de los derivados de ditiocarbamato y xantatos . se-:demuestra
cualitativamente en términos de la importancia de sus formas candnicas (Esquema 6). Esto tiene como
resultado una reduccion del caracter del doble enlace en el enlace tiocarbonilo, con una“baja-en:la
rapidez de adicidn en el azufre y: por lo tanto, la rapidez global de la transferencia de cadena también-
disminuye.®®

Esquema 6 Formas canonicas de xuntatos y ditiocarbamatos.

5 g

S
! 1
¢ R —» ; R . R [P J—— 1\2\ R

=)

Este efecto se elimina en el caso de los ditiocarbamatos cuando el par electrénico del nitrogeno
es parte de un sistema aromatico como 12 o cuando el nitrégeno tiene a un grupo carbonilo vecino
como en la molécula 13 o imidazol 10:* por esta razon. a los controladores 9-11 se les realizé pruebas
de cinética de polimerizacion y sus resultados se muestran en la Tabla 3, donde se indica que hay un
control del producto formado. E! sustituvente Z también se espera que influva a la rapidez de
fragmentacion de los radicales intermediarios 4 v § (Esquema §, Pig. 16).

Puede razonarse que 16s sustituyventes que estabilizan a los radicales, retardaran la rapidez de
fragmentacion v viceversa.®” Otros derivados de ditioéster que permiten tales deslocalizaciones (como
los derivados de los indoles). tienen un comportanuiento similar.

™ Hadad, C: Rablen. I Wilberg, K. Jourmal Organic Chemistry |98, 63, Song-3681

M Katritzky, A Mamon, G Faid-Allah, HL Heterocveles 1987, 26, 1687- 16049
& Mavadunne. R: Rizzardo, E; Chiefan, J: Kwong Chong. Y. Moad. 6. Thune, S, A romolecules 1999, 32, 6977
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4.3. Efecto del grupo R en la actividad de los agentes RAFT.

R debe ser un buen grupo saliente como RL en el proceso RAFT (Pag. 16, especies 2 v -3), el
efecto de R en la reaccion de polimerizacion se determiné por medio de las constantes de transferencia
aparente de una serie de derivados de ditiobenzoato con la estructura general PhC(=S)S-R en la .
polimerizacion del MMA en masa a 60 °C (Tabla 4). %6 Esto se baso en la consideracion de que el
grupo R no afecta dramaticamente la rapidez de adicién al grupo tiocarbonilo. Para que el controlador
RAFT sea efectivo, R debe ser un buen grupo saliente homoliticamente con respecto al radical
propagante y también ser eficiente en la reiniciacion de la polimerizacion.

Las transferencias bajas de los ditiobenzoatos de bencilo y de 1-feniletilo, indican que. los
factores estéricos pueden ser mds importantes que la estabilidad del radical como grupo saliente. La
importancia de los factores estéricos se puede observar en el ditiobenzoato 2, 4, 4-trimetilpen-2-ilo 2g
que tiene una constante de transferencia mas alta que el ditiobenzoato de rerr-butilo 2¢. El
ditiobenzoato de cianoisopropilo 2d tiene una constante mas alta que el ditiobenzoato de cumilo 2a, lo
que sugiere que los factores polares son también de importancia en la determinacion de la constante de
transferencna Se ha observado que uno de los controladores mas versatxles es el ditiobenzoato de
cumilo 2a.*

Tabla 4.

Constantes de transferencia aparentes (kq) para compuestos ditiobenzoatos de alquilo PhC(=8)S-R
en la polimerizacion de MMA en masa a 60 °C.

controlador RAFT Ky controlador RAFT Kee
2d, R=C(CIH;»CN 13¢ 2b, R=CL{(CH;)Ph 0.16
2a, R= C(CH;),Ph 10* 2f, R=C(ClH» 0.03
2e, R=C(CI11),CO,Et 2 2¢, R=Cll,Ph 0.03
2g, R= C(CHWCHLC(CH, 0.4

* En ¢l caso de los agentes mas activos, la medicion de las “constantes de transferencia™ obtenidas
de las pendientes de una gratica de logleontrolador RAFT], son dependientes de la concentracion
inicial del controlador v disminuye con el aumento de las concentraciones de estos. El fenomeno es
explicable en términos de la reversibilidad de la reaccion de transferencia v los valores citados (para
{controlador RAFT]-0.03 M v el monomero cn masa), serin considerados como los valores
minimos.

A muchos agentes RAFT se les encuentra un comportamiento de ser retardadores en el proceso
de polimerizacién comparandolos con las reacciones que se llevan en ausencia de dichos controladores
(dentro de % 20 %).*° v basandose en el mecanismo que se presenta en el Esquema 5 (Pag, l6) varias
explicaciones para el retardo se pueden prever:

I. Una fragmentacion lenta del aducto 4 (Esquema 5) formado del reactivo inicial RAFT
II.  Una fragmentacion lenta del aducto 5 (Esquema 5) formado del reacuvo pollmenco R.\FT

III.  Una reiniciacion lenta por-el radical expulsado (R).

IV. Una especificidad del radical expulsado (R') para adicionarse tanto al reactivo RAFT como al
monomero.

V. Una especificidad para el radical propagante (P,) para adicionarse al reactivo RAFT como al
monomero (es decir, constantes de transferencia muy altas).

Sintesis de selenotioésteres como controladores en la polimerizacidn de adicion — fragmentacion radicdlica.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Antecedentes.
21

Los datos de conversidn y de PM para las polimerizaciones del estireno v el acrilato de n-butilo
en solucion llevadas a cabo en presencia de varios ditioésteres, se muestran en las Tablas 5 y 6.% Se
observa que la polimerizacion del estireno en presencia del controlador 2a, el efecto de retardo se
presenta con una duracién arriba de | hora (ver Tabla 5), pero a tiempos mayores la conversion se
incrementa apreciablemente manteniéndose constante la polidispersidad. Esto se debe a que el radical
cumilo inicia lentamente la polimerizacion (incisos T v IV). Con el uso del agente controlador 2d el
retardo es menor por tener un grupo saliente como RL mas efectivo (radical cianoisopropil).

En cambio en las polimerizaciones del acrilato de n-butilo con los reactivos ditiobenzoatos de
cumilo 2a v el de bencilo 2c¢ se presenta marcadamente el {enémeno de inhibicion. Los pesos
moleculares son muy bajos, lo que es un indicador que hay un consumo del controlador RAFT inicial,
por lo que a la inhibicion se le atribuve al agente RAFT polimérico ¥ a la lenta fragmentacion del
intermediario (S; incisos I 6 V).** De acuerdo con esta hipotesis, la inhibicidén se alivia con un
controlador menos activo, tal es el caso del ditioacetato de bencilo (CH:-C(=S)S-CH,Ph) 2h. Es de
anticiparse que los controladores RAFT con bajas constantes de transferencia daran fragmentaciones
mas rapidas.* '

Tabla §.

Peso molecular v datos de conversion para la polimerizacion del estireno en tolueno
(50 %% wrw) a 110 *C cn presencia de varios ditioésteres *.

Agente [Agente RAFT) Tiempo  Conversion Mn Muw/M;,

RAFT (M) (min.) (%) (g/mol)
2a 0.018 60 1 2010 1.07
2a 0.018 120 17 3250 . 1.07
2a 0.003 60 15 19200 123
2d 0.022 60 15 2330 1.08
2d 0.022 120 27 4100 1.07
- 0 60 21 61900 1.57
- 9] 120 28 68500 1.62

Tubla 6.

Peso molecular v datos de conversion para la polimerizacion del acrilato de n-butilo
en MEK (50 %0 wiw) a 80 "C en presencia de varios ditiodsteres ‘

Agente [Agente RAFT) Tiempo Conversion Mo Mw/Mp

RAFT (M) (min.) (%) {g/mol)
2a 0.023 ol) 2 275 .11
2a 0.023 . 120 -4 355 1.20
2a 0.003 60 32 34000 1.25
2c 0.025 60 K] 790 1.16
2¢ 0.025 120 7 {400 1.21
2h 0.034 600 25 3550 1.18
2h 0.034: 120 50 6100 1.17
.- 0 <] 6R 76050 2.63
—ee ) 120 81 89350 2.34

* Iniciador azobis (isobutirato de mettlo) 0.001 M
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Con las anteriores observaciones, se ha realizado una reciente modificacién a la estructura
propuesta del controlador. 2,.la siguiente caracteristica es en la parte de.Z = S-R;.lo que da como
resultado la obtencién de los lntlocarbomlos A estas substancxas se les ha comprobado que funcionan
muy bien como agentes RAFT.*"8

E\lsten algunos aspectos que llaman la atencidn a este tipo de moleculas los compu&stos como
14 6 15 tienen un solo grupo saliente y en el caso de 16 6 17, estos ostentan dos grupos sallentes que
pueden funcionar para esta tipo de proceso de polimerizacion.

S 14 R =Me; R' = C(CH,),CN
R : R “15°R'= Me; R'= CH(Ph)COOH
S s 16 Ry R"=CH,Ph

17 Ry R'=CH(CHj;) Ph

Por ejemplo, para el controlador 14 se crea un polimero con la estructura de 18, mientras que
en el compuesto 16, crece en dos direcciones para obtener un polimero con la estructura de 19 (ver
Esquema 7). En la Tabla 7 se ofrecen los datos experimentales donde se demuestra la efectividad de
los tritiocarbonatos 14 — 17 en el control de {a polimerizacion del estireno, acrilato de metilo (MA) y
MMA. Los polimeros preparados con tritiocarbonatos simétricos tendran el grupo funcional en la parte
central de la molécula: como se puede apreciar en el compuesto 19.¥

Esquema 7. Comparacion del crecimiento del polimero con 14 vy 16

S
/”\ CH,
4 —» CH;
~s SWVM+—CN
18

ClHl,
S

16— phcnlws/k,swcﬂzeh

Tabla 7.

Monomero (cone. en RAFT Iniciador Tiempo - - i M, P! Conv. (%)
beneeno, °C) (M x 10%) Mx 109 (h) , ‘
Estireno gnasa, 100) 14, (2.9 Térmico 20 11 800 1.06 36
Estireno (masa, 110) 16,(2.92) Térmico 16 17 200 1.19 65
Fstireno (masa, 100) 17, (2.92) Térmico 20 13 900 1.06 38
Estireno (masa, 110) 14,(2.93) Térmico 48 27 800 1.09 91
[stireno (masa, 110) 15,(2.93) Térmico 48 29200 1.07 92
MA (2.22 M, 60y 14, (0. 17 AIBN (0.073Y 4 65 400 1.06 55
MA (2.22 M, 60) 16,(0.17 AIBN (0.073) 4 66 900 1.09 54
MMA (7 02 M, 60) 14, (1.12) AIBN (0.73) 4 24 100 1.27 38
16 57 000 117 >95
MMA (7 02 M, 80)) 14,(1.12)  VAZO-R8 (0.74) 4 30000 1.24 47
8 59 300 1.13 >95

TAIBN (2. 2°- azobis (2-ciunopropano)) © VAZO-88 (1.1 -azobis ( 1<ciclohexancarbonitrilo))

** Ruzzardo, E; Chicfan, Ji Moad, (: Mayadunne, R, Thang, $. Polym. Prepr. 1999, 40, 342-343,
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Se ha estudiado también la influencia de la temperatura en la polimerizacion del procesb
RAFT, conforme se va incrementando la temperatura aumenta la rapldez dela polxmen7acnon sm que :
se llegue a afectar la polidispersidad del producto final.*

Con el proceso RAFT se pueden realizar polimerizaciones en emulsion ya'sea para oblener una,
homopolimerizacion o la sintesis de bloques de copolimeros. En este caso, el método uul|7a al: agua
como el medio continio en donde el mondmero es polimerizado como agregados de mlcelas por
accion del surfactante; estos ultimos, juegan un papel dual, va que no solo proveen un ga: para la
polimerizacion sino que también estabilizan las particulas del pollmero ;

L

Las principales ventajas que tiene la emulsion sobre la pohmeruacnon en masa oen solucxon es-
que se alcanzan altas conversiones y se tienen bajas cantidades del monémero. res1dual demas el
calor producido por las reacciones exolérmicas se disipa con el agua. '

‘Para la polimerizacion en emulsion es factible utilizar agentes controladores RAFT: como los
xantatos con un amplio lntervalo de monémeros y de condiciones de reaccion, los cuales dan
resullados son muy aceptables.”!

Recientemente se_han realizado estudios con controladores que puedan polimerizar a
temperatura ambiente, vy para ello se usan técnicas como el UV o la radiacion gamma para la iniciacion
de la polimerizaciéon, La presencia de controladores como el compuesto 20, retarda fuertemente la
polimerizacion de acrilatos de alquilo. ™

s CH;

S CH,
SN T N .//L_ . =
Al oA

20

Este retardo se debe a que hay una baja rapidez de la fragmentacion del intermediario (pérdida,
del namero de los radicales propagantes), o la falta de reactividad del grupo feniletilo a renmcnar la
polimerizacion en estas bajas’temperaturas (ver Esquema 8).

Para poder resolver este problema, se realizé una simple variacion al grupo Z del agehte RAFT :
con el fin de dar una menor estabilidad al intermediario que se forma y; por lo tanto, mcremenlar la,
rapidez de la fragmentacion, como se puede ver en el caso del compuesto 21.

Con este compuesto se realizaron polimerizaciones del acrilato de metilo a 25 °C obteniéndose
bajas polidispersidades (M, = 241 417, PDI = 1.19) lo que demuestra su caricter viviente (el peso
molecular aumenta linealmente con la conversion), :

* Kanagasabapathy, S.. Sudalai, A, Benicewicz, 3. Mucromul, Rupid Comyn. 2001, 22, 1076

“ Bat, Ru-Ke: Yow Ye-Zi; Pan, Cai-Yuan, Polym. [nt. 49, 898(2000).

" Monteiro, M., Sjiberg, M., Van der Viist, J, Gangens, Ch., J. Polvmer Science: Purt A: Polym. Chem 38, 4206(2000).
" Boutevin, 3. J. Polymer Science: Part A: Polym. Chem. 38, 3235(2000)

7 Quinn, J: Rizzardo, E; Davia, T2 Chem Commun. 2001, 1044,
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Esquema 8. Mecanismo de reaccion de adicion-fragmentacion.
— Pn/ \'( N — P Y

‘Los datos g.\'pevrimfenta_liesipara este tipo de controladoresrRAFT se presentan en la Figura 2:7
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Figura, 2 Evolucion del PNy PDI con % comversion para 9 en la polimerizacion del M a 25 °C.
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5. Quimica de Compuestos Organicos de Selenio.

5.1. Consideraciones Generales

El desarrollo de la quimica de compuestos organicos de selenio se ha expandido riapidamente
en los uitimos aflos. Los compuestos de organoselenio permiten facilmente en la introduccién quimio-,
regio- v estéreoselectiva de nuevos grupos funcionales en substratos organicos complejos. El selenio se
puede introducir ya sea como un electréfilo. un nucledfilo o un radical libre y: una vez incorperado. se
puede cambiar en diferentes grupos funcionales o emplearse primero para favorecer otras
manipulaciones dentro de la molécula y eliminarlo en alguna etapa posterior de la reaccién. Este tipo
de compuestos han jugado papeles importantes en los sistemas biolégicos v en la sintesis orgdnica,
ademas en la quimica de materiales.”

Los aniones de organoseienio son potentes nucledfilos debido a que exhiben una (uerte
preferencia a la reaccion con acidos suaves: por otra parte, cuando las especies de selenio contienen
grupos salientes aceptables (Ej. CI', Br’, "O2CCF3), sirven como electréfilos suaves. Una vez que el
selenio se incorpora a la molécula, hay diferentes opciones para las subsecuentes manipulaciones del

grupo funcional; por ejemplo, la parte del arilseleno es un grupo saliente relativamente pobre (su
nucleofugacidad es comparable a la del fenoxido), uno puede efectuar una gran variedad de
transformaciones sintéticas en los sitios lejanos de la molécula sin afectar al grupo organoselenio.”
Los compuestos de este heteroatomo son muy versatiles como precursores de RL's los cuales son muy
ampliamente usados, debido a que su estabilidad v su facilidad de preparacion, ofrece ventajas tnicas
sobre los haluros organicos como precursores de RL's. A los selenoles y diselenuros se les ha
encontrado aplicaciones como agentes reductores v atrapadores de radicales, respectivamente.

Un importante método para la caracterizacion de los compuestos que contienen selenio es la
espectroscopla de RMN ""Se: este isotopo liene una abundancia natural del 7.5 %. La resonancia de
77Se aparece en un intervalo de alrededor de 3000 ppm, haciendo a esta técnica de caracterizacién una
herramienta muy sensible para el analisis de los compuestos que contienen selemo En el Esquema 9
se indican algunos desplazamientos de diferentes compuestos de organoselenio:’

Esquema 9. Desplazamientos quimicaos relativos a MexSe (ppm)

Se
‘ /u\ - . — Se—
0}
! :
e . —SL—-—MLlnl .
. —S‘ ~—-Sc— i
—Se—Hal ff,-'—‘isen
‘ Policationes o T e
| I | !
2500 2000 1500 1000 500 0 -500

* Krief, A Comprehesive Organometallic Chemistry, Abel, W, Stone, Fo Wilkinson, G: Pergamon: Oxford, London,. (1995), Vol. 11, p. 515.
* Liotta, D; Acc. Chem Res. 17(1984), 28-34.
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Los compuestos de selenocarbonilo son mucho menos conocidos que sus andlogos
tiocarbonilicos. Hay un niimero de razones por la que no existe un conocimiento de este tipo de
compuestos; primero, en la literatura inicial se describia a la quimica de los compuestos de
selenocarbonilo con mucha confusion, muchos de los supuestos compuestos no mostraron el doble
enlace C=Se; segundo, el hecho de que los compuestos de selenio en muchos casos se asemejan a sus
analogos de azufre, pero se presentan algunas diferencias importantes va que mientras el disulfuro de
carbono v el sulfuro de foésforo (V) han sido ampliamente usados en la sintesis de compuestos
tiocarbonilicos, los andlogos de selenio proveen una menor utilidad en la preparacién de compuestos
selenocarbonilicos. ® Finalmente, mientras muchos quimicos organicos tienen alguna experiencia en el
manejo de compuestos que contienen azufre, los reactivos organicos de selenio no han sido
ampliamente usados en sintesis. La “selenofobia” tiene una razén va que muchos compuestos de
selenio son conocidos por ser altamente toxicos.

El diselenuro de carbono es un compuesto con olor desagradable el cual debe manejarse con
mucho cuidado. pues exhibe una gran tendencia a polimerizarse bajo condiciones de reaccion
nucleofilicas. El selenuro de fésforo (V) es un material poco soluble en disolventes polares v no
polares. por lo que es muy dificil de caracterizar, v raramente ha sido utilizado con éxito en
selenaciones. Muchos compuestos selenocarbonilicos son muy sensibles a la luz o a la humedad,
liberando selenio rojo finamente dividido cuando se esta manipulando.” El selenuro de hidrégeno
(H:Se) fue ampliamente usado para obtener selenocarbonilos, pero este compuesto es extremadamente
toxico. Hay muchos procedimientos que evitan los peligros hallados por los investigadores pioneros v,
debido a la reactividad unica en este tipo de especies. se valilan como excelentes intermediarios en la
sintesis organica. Es de gran importancia el disefar vy sintetizar nuevos compuestos que contienen
selenio que tengan estabilidades v reactividades apropiadas, los agregados de selenocarbonilo son
buenos candidatos para estos propositos.

Recientes estudios sobre los selenoaldehidos v selenocetonas™ han revelado que son muy
labiles para ser aislados a menos que sean estabilizados por efectos de resonancia por anillos
heteroaromaticos’ o protegidos por grupos voluminosos.®” Para los selenoaldehidos y las
selenocetonas desprotegidas sélo se ha podido demostrar su existencia por medio de sus dimeros®' o
como aductos de Diels-Alder. haciéndolos reaccionar con dienos.*

Los agregados de selenocarbonilo sustituido con grupos funcionales que contienen nitrégeno u
oxigeno: esto es. selenoamidas (RC(Se)NR’;) v selenoésteres (RC(Se)OR’)83 los cuales son mucho
mas estables que los correspondientes selenoaldehidos v las selenocetonas, atn los derivados
enolizables.™ * va que la purificacion de este tipo de compuestos es demasiado dificil debido a que
son moléculas altamente polares v térmicamente labtles.

* Winth, Thomas Tapies on Current Chemustey Vol. 204 Londan (1996 pp 1 45
T Laotta, Denmis. Organoselenium Chemustry. Jonh Wiley and Sons. N Y L U1URT) pp. S - 324,

T Guwaee, FL Gusiee, L. Comprehensive Organie Functional Group Franstormations: Pesgamon: Oxlord, London, (1995, Vol. 3, p. 381,
T Red. D, Webster, R Mohenzie, 8. J. Chem Soc., Perkin Trans 1 1979, 2334,
“ (hazakis R Kumon, N: lnamoto, N JACS TURD, 111, 5940

Y Nakavama, ). Amoto, K. Nipuma, 12 Hoshino, M. Tetrahedron Lot 1947, 28, 4423,

 Brooks, 1% Bishop, R, Crarg, 1 Seudder, M. Jowrnal Organic Chemistns 1993, 88, 5900,

YD, CoComprehensive Organic Functional Group Trangormanions. Pergamon: Oxford, London, (1995) Val. 5, p. 565.
¥ Colland-Charon, C, REnson MOBull Sov, Chim Belg, 1963, 72 304

* Malek-Yazdi, F, Yalpan, M Journal Organic Chemisiry 1976, 41, 729
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En cuanto a la quimica del selenotioéster; es, decnr compuestos sustituidos con un grupo de
organoazufre (RC(Se)SR’) se ha mantenido olvidada.®® Los compuestos selenocarbonilicos pueden ser
clasificados en tres categorias en base a los susmuvemes adyacentes al atomo de carbono del grupo
selenoca.rbomlo (Esquema 10).

Esquema 10. Orden de la estabilizacion de compuestos que contienen
al grupo selenocarbonilo.

¢ RNT NR, RN DER RE”. ER'
TR Y [ R

E=0,S, Se, Te X = halégeno

La estabilidad de este tipo de compuestos cambia dramaiticamente conforme se vaya
desplazandose de la categoria A hacia la categoria C; generalmente, los derivados de A son inestables.
La proteccion del grupo selenocarbonilo.con sustituyentes voluminosos ha permitido el aislamiento de
las selenocetonas. Con los compuestos de la categoria B, la estabilidad disminuye en el orden
siguiente: E = N. O, S v Se, pero todavia no es muy clara esta observacion. Por ejemplo, entre los
selenobenzoatos de metilo 22 — 24, el diselenoéster 24 es mas eslable que el selenotioéster 23 en
presencia de aire.

Los derivados alifaticos de los selenotiogsteres son inestables; sin embargo, a diferencia de esta
prediccidon el reactivo 25 es lo suficientemente estable como para ser manipulado en presencia del aire
v almacenarse en refrigeracion por un largo periodo de tiempo. Los compuestos de la tercera categoria
C. son generalmente mas estables que las anteriores sustancias mencxonadas 87

Comparando los selenotioésteres con su isomero correspondlente los tionselenoésteres
RC(S)SeR’, se tiene que estos ultimos son mas estables que.los pnmeros v-la preparacion de tales
compuestos es muy dificil de efectuarla. 8

Se 22:X=0 Se
23: X=8

Ph XMe 24: X = Se Me” 25 SBu

% \lurai, T: Kato, 8. Comprehensive Orgamic Functianal Group Transformations;Pergamon: Oxford, London, (1995), Vol. 5, p. 562.
¥ Wirth, Thomas Topics tn Current Chemustry Vol. 204, Lomdon (19901, pp.179 - 193,
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5.2. Estructura y enlace.

Los calculos de orbitales moleculares de los compuestos de selenocarbonilo todavia son muy
limitados, principalmente por el tipo de base de datos que se necesita para el dtomo de selenio. La
incapacidad inicial a preparar moléculas que tuvieran al selenio en su estructura se debi6 al probiema
de que el enlace doble puro C=Se no es lo suficientemente estable; debido a que la sobreposicién de
los orbitales 2p — 4p ® es menos firme que la unién 2p ~ 3p n de la tionas y mucho menos que la unién

2p — 2p = de las cetonas. Sélo se ha podido determinar un niamero limitado de compuestos de
selenocarbonilo estabilizado por resonancia por, medio de estructuras cristalinas de ravos X. Una
simple consideracion de los componentes ¢ v = de los grupos carbonilo, tiocarbonilo v
selenocarbonilo, lleva a la prediccion que las propiedades de los compuestos de selenio son muchos
mas semejantes a sus analogos de azufre.*® *® Otra consideracion importante es la polaridad del doble
enlace, aunque no hay datos disponibles de los momentos dipolares del grupo selenocarbonilo puro de
selenonas, alguna informacion atil puede obtenerse observando las electronegatividades de los
orbitales (Tabla 8). ' '

Tabla 8. Flectronegatividades de orbitales en Compuestos Carbonilo, Tiocarbonilo y Selenocarbonilo;
Escala de Pauling.”’

| C () S Se
osp’ 2,75 5.54 346 3.29
xp 1.68 3.19 2.40 2.31

Finalmente, el atomo de selenio tiene un mayor volumen relativo al azufre (ver Tabla 9) esto
lo hace muy susceptible a la polarizacion, lo que conlleva que en. algunos casos que existan dlferenmas
sngmﬁcanles entre las propiedades de las moléculas que conuenen al’ grupo selenocarbomlo con
respecto al correspondiente tiocarbonilo.”

Tabla 9. Consideraciones estéricas en compuestos Carbonilicos,
. Cpe cr e 2
Tiocarbonilicos v Selenocarbonilicos.’

Radio covalente | 0 S (A) Se (A)

Enlace Sencillo 0.74 1.04 1.17
Enlace Doble 0.62 0.94 1.07

5.3. Sintesis de Selenonas y Selenoaldehidos.

Hay muchos informes para preparar selenonas y selenoaldehidos sencillos desde 1975, pero no
existe evidencia que se haya obtenido el doble enlace C=Se: en el primer intento de sintesis se utilizo
un procedimiento analogo a la preparacion de tionas a partir de cetonas y aldehidos con HS, pero con
el uso de H,Se sélo era posible con moléculas moderadamente impedidas que fueron reportados como
aceites rojos v caracterizados como dimeros.*””

" Patan Saul. [ he Chemustry of Organic \o/«.nlum and Tellurnum Compounds Vol. 2 Jonh Wiley and Sons. London (1987), pp. 215 3.
® Klayman, . 1. Orgamic Selennum Comp > Thewr Ch v and Brology. Wiley Intereience, N. Y. (1973), pp. 29 - 65, 763

® Hinze, J: JatTe 1L JACS 1962, 84, 540 1962

M Paulmier, Claude, Selennun Reagents and Intermediates in Organic Svathesis, Pergamon Press. London (1986), pp. 58 ~ 83,

* Kate, Shinzi er ul. Org. Prep Proceds. Int. (1986), 18, 369,
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El selenuro de hidréogeno es un agente mejor reductor que el de azufre, en el que posiblemente 4

la formacioén inicial del intermediario 27 que parte del compuesto carbonilico 26 reducido por H,Se. El
intermediario vuelve a reaccionar con otra molécula de H,Se para obtener a un selenol inestable 28 v
selenio rojo, que en presencia del aire atmosférico sufre una oxidacion para obtener el diselenuro 29
(Esquema 11). La pirélisis de una hidrazona de fosforanilideno 30 (que proviene de una cetona
impedida) en presencia de selenio en polvo, se obtiene la selenona correspondiente 31, selenuro de
trifenilfosnina 32 vy nitrégeno. * ' Este método provee una ruta de sintesis muy il para Ja
preparacién de selenonas altamente impedidas con buenos porcentajes de conversion. (Esquema 12) %

Esquema 11

o) ' s T 1 R ] R \
e i h \
/!]\ ¢ HSe - /U L MaSe RN . Se »| R—3—Sei—
R R ~ T | H .
26 R™ ,, R HSe e 29 2
Esquema 12
N r Se e

\ ==Se 4+ PhyP—Se + N;l
N==PPh, L5 32

30

El pentaselenuro de foésforo no es muy atil para la preparacion de compuestos
selenocarbonilicos, ademas que es menos soluble que su andlogo de azufre. La existencia de un
andlogo de selenio del sulfuro de p-metoxifeniltionofosfina 33. -conocido como reactivo a’e Laweson-,
(el cual es ampliamente usado como_un agente tionante para compuestos carbonilicos),” se obtuvo
recientemente un compuesto analogo”’ al cual se le conoce como reactivo de Woollins 34.

S S « S e Se Se
T UL A AR
MeO—-" —P P———('\’ - OMe MeQ—- | P P . P-—<\’ 3
- S PN —7 Se “:/
33 34
' Liotta, 1xnms. Organaselentum Chermistry. Jonh Wiley and Sons. N Y (PN 7pp. 076 250

* Back, T: Barton, D Britten-Kelly, M: Guzice, F.J. Chem Soc., Chom. ¢ ovmun, 1975539,
* Steliow, K Mrani, MJACS, 1962, 104, 3104,

® Guziee. Fi Moustakis, C. Journal Orgamc Chemistry 1984, 49, 189

** Bhattacharyva, P Woullins, . Tetrahedron Lett, 42 (2001), $949  $94]
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6. Sintesis de Selenotioésteres.

En 1962-se publicaron las sintesis de selenotioésteres v los compuestos obtenidos se
describieron como muy inestables.” Jensen®® describid brevemente métodos para sintetizar estos
ésteres usando sales de selenoiminonio y selenuro de hidrégeno, pero desafortunadamente no explico
si se pudieron obtener estos compuestos. Los complejos de metales de transicién de selenotioésteres
son mas estables que los compuestos de selenocarbonilo no acomplejados.”® No obstante, en un grupo
organoarufre se espera que posea un efecto estabilizante a la molécula, debido a que los ditipésteres
(RC(S)SR’) son mas estables que los tioaldehidos v las tiocetonas. 100

Las estructuras 35a-d representan formas generalizadas de selenctioésteres (Esquema 13). va
sea con un grupo alquilo (R) o arilo (Ar) unido al grupo selenocarbonilo v a un atomo de azufre de los
ésteres.'®' Se ha encontrado que los ésteres alifaticos 35a son lo suficientemente estables como para
poder manipularse en presencia del aire atmosférico, esto implica que 35b v 35¢ pueden también
aislarse del mismo modo; sin embargo, los esfuerzos por purificar los ésteres de S-arilo (3Sb) han
fallado'" y 35¢ es mas labil que 35a,'* lo que sugiere que los ésteres se pueden distinguir de los otros
compuestos de selenocarbonilo con base a su estructura y estabilidad. Los selenotioésteres 35a son los
mas estables de entre los cuatro tipos de selenotioésteres 35a-d. La sustitucion de un grupo alquilo
unido ya sea al grupo selenocarbonilo o al atomo de azufre por un grupo arilo, reduce la estabilidad en
los ésteres, como se aprecia en los compuestos 35b v 35¢. Los selenotioésteres 35b estan propensos a
pasar por una dimerizacion mientras que 35¢ pasa licilmente por una oxidacién.

Esquema 13 Orden de estabilidad de compuestos que contienen al grupo selenotioéster.

A
Sc Se

R7 354 SR Ar7 35 SR

o 8e s Se ,
R 35~ SAT Ar/[;;:q’dLSAr
) estabilidad

Los esfuerzos por aislar el selenocompuesto 35d no se han podido culminar. también es de
notar que el reemplazo por un grupo lineal como el n-butilo unido al atomo de azufre por uno
voluminoso tal como el ¢-butilo reduce la estabilidad de los ésteres. Asi. la introduccién de un grupo
voluminoso en los ésteres 35 no es una condicion necesaria para realzar su estabilidad. Esta tendencia

* Collard-Charon, C; Renson, M. Bull. Soc. Chim. Belg. 1962, 71, 563,

™ Fischer, H: Treier, Ko Troll, C: Stamph, R. J. Chem Soc., Chent. Conynun. 1998, 2461,

1% Ramadas, S, Srinivasan, P Ramachandran, J; Sastry, V. Synthesis 1983, 605.

9% Murai, T; Kakami. K Fsvashi, A: Komuro, T. Takada, H: Fujii M: Kanda, T, Kato, §. L1C5 1997, 119, 8592-8597.
192 Murai, T2 Hayashi. .\ Kanda, T, Kato, S. Chem Lett. 1993, 1469,

1% \ turai. T Ogino, Y, Mizutani, T, Kanda, T Kato, §. Journal Organic Chenustry. 1995, 60, 2942,
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esta en agudo contraste a las series de los selenoésteres'™ v ditiogsteres'® en el cual todos los tipos de
derivados con grupos alquilo o arilo se han reportado como. estables, Cabe mencionar, que la
purificacién de los selenoaldehidos v selenocetonas enoclizables no estd publicada aun, mientras que los
derivados aromaticos si es posible tenerlos puros. De mayor interés, es la estabilidad de una serie de

diselenoésteres - RC(Se)SeR’ - (ver Esquema 14).'% Los-diselenoésteres alifaticos 36 son menos
estables que 37.

Esquema 14. Orden de estabilidad de compuestos que contienen al grupo diselenoéster

Se Se
R/U\ScR Ar)]\SeR
36

7
estabilidad o

6.1. Reacciones con Selenio Electrofilico.

E! selenio elemental reacciona con los carbaniones. La sintesis de los compuestos de
selenocarbonilo se puede ver en las siguientes rutas sintéticas (1-5). Los aniones alquinilo reaccionan

suavemente con selenio elemental para formar alquinilselenolatos que sirven como intermediarios de
selenocetenas (1-4).

)n-BuLi /lk P\/(k
®
RC==CH “)’5—°—> RC== C— S¢ H

)L EH
a ; L = OR', SR', NR" e
Se
oy DR-Buli FH
: £ =5RNR", @
R Se
| . S
RC - CI L)H:Ulll:l . = - R :Nll» Tt O
2)Se : -
R 3
Se
R ; SN RYSEH 6
RC=Cl l’)nil‘jul,n . R bR bllo> 4 NR",
2) 8¢ RN R
R C))

4 Ogawa, A Sunoda, No Comprehensive Organie Svathesis, Trost, B Fleming, 1 Pergamon Press: Oxford. London(1991), Vol. 6. p. 461.
' Murai. To Mizutani, T Kanda, 1D Kato, 8. L1CS 1993, 115, 5823
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Los selenoésteres Se-alquinilo preparados via alquinilselenolatos se cambian a compuestos de
selenocarbonilo por reaccion con aminas, alcoholes o tioles en condiciones dcidas (1, 2)'0%,106. 107. 108
Por otra parte, -la- reaccién con alcoholes solo da productos dimerizados de los alquinselenolatos,
probablemente a la baja nucleofilicidad de los alcoholes. Para demostrar la existencia de la
selenocetona a partir de los alquinselenolatos se les ha hecho reaccionar con bromuro de propargilo
(3)'* 0 con bromuro de alilo (4)'°7 con una reaccion de aminas para obtener selenoamidas insaturadas.
Una reaccion similar usando tioles lleva a los correspondientes selenotioésteres S-alquilo é arilo;
aunque el mecanismo de reaccion no es el mismo que en las aminas. ' :

La sintesis de selenoamidas se puede dar también por una reaccion de intercambio de grupo de
37 formado in sitnu con aminas primarias o secundarias (5). La reaccion inicia con-un nitrilo v selenio,
acompaiado de monéxido de carbono y agua en presencia de una base.'"!

Se

' base R'NH,
RCN+ Se +CO+ H;OW —_Wb '
R737 ~NH, R NR'H )

6.2. Reacciones con Selenio Nucleofilico.

Los reactivos de selenio nucleofilico se describen como especies Se” que se utilizan para
construir dobles enlaces C-Se, se preparan por la reduccidn de selenio elemental v se usan in situ o
después de una purificacién. En la acilacion del KSeCN éste reacciona por el lado del atomo de
nitrogeno para formar selenoisocianatos de acilo. los cuales son atrapados con aminas''? o por
telurones'' (6). Para convertir compuestos con grupos carbonilo a selenocarbonilo, se han
desarrollado los reactivos de selenio tipo dcido de Lewis como (MeiSi),Se/n-BuLi,''* (Me,Al),Se'"?,

(Me:Si)2Se/BFyEt,0''¢ v (9-BBN).Se'!” (7).
. O Se
0 . 0 )]\N/“\
s LN

R ¢l R N=C(C=Se 4 .
6)

19¢ Kato. . Nomugo, 'T'; Ishihara, H: Murai, T3 JACS (1993) 115,3000.

97 Murai, T, Kakami, K: Hayashi, A Buwll. Chem. Soc. Jpn. 1998, 71, 1193,

% Shihara, H: Yoshimi, M Hara, N: Ando. H: Kato, S: Hull. Chem. Soc. Jpn. (1990),63.835.

197 Stumada, K: Akimoto, §; ltoh, H: Nakamura, H; Takikama, ¥ Chem.Lett. (1994), 743,

' Nurail T Kakami, K Tton, T Kanda, T. Kato, 8; Tetrahedron. (19961 52,

U Onawa, AL Mivake, J Kambe, N Mursis S: Sonoda. N. Budl. Chem. Soc. Jpn. 1988, 58, 1448-1451.
' Imeich, J; Busova, T2 Knstian, P Dvara, J. Chem Papers 1994, 48, 42

" Kanda, T: ki He Nizoguchs, K Shiraishe, 8 Muraa, T2 Kato, 8. Organometatlics 1996, 15, 5753,
"' Segr M Nakajima, T; Suga. S Muraw S Ryw, 1 Ogawa, AL Sonoda, N JACS 1968, 110, 1976.

Y Sew, M; Koyama, To Nakajima, T3 Suga, S, Murai, To Sonoda, N Tetrahedron Lett. 1989, 30, 2095,
e Takikawa, Y; Usano. A: Watanabe, H: Aunuma, M: Shimada, K. Fetrahedron Letr. 1989, 30, 6047,
17 Shimada, K. Jin. N; Fujimura, M: Psgano. Y. Kudoh, E; Takikawa, Y. Chem. Lett. 1992, 1843,
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(0] : Se
)J\ + M—Se—Mv - >/U\
R R' :

= H, alquilo, anlo NR'; ... R'=H, alqullo anlo NR" R" BT -
6 or B
. R'O7< M—Se— M : (McJSl)ZSe/n BuLl (MeJSn)ZSe/BF;, Et,0,
R R A BBN)ZSe (MezN)ZSe 1Bu2AlH/Se

R" = H, alquilo, arilo, OR _} ‘ o ) o )
Los selenodsteres tamblen se preparan “por medio de la reaccxon del N N- dlalqulllmmo éster
con NaHSe'™® (8) o también por la reaccion del éster imidato con H;Se''? (9). El primer procedimiento

es el mas conveniente, los ésteres de imino se preparan por la reaccién de una dialquilamina con

fosgeno. La sal de cloroimino es tratado con un alcohol y al producto resultante con NaHSe en
solucion de etanol (8).

Cl R' OR" R' Se
Q COCl, \ecl/ R"OH \©Cl/ NaHSe
—_— C=Np —» C=N@®@ -—Eﬁ:{—b
R NR', / \ /. \ R R"
R = H, alquilo, aril R R R
= H, alquilo, arilo , . )
= ; R' =.ulquxlo ‘Ph
R' =al e *
alquilo : s @) .
Una ruta alterna inicia con la conversmn de un mtnlo al éster de imidato seguido por HzSe (9).

Este método esta limitado & selenoester&s que reaccnonaron con alcoholes de bajo PM y el uso.de
grandes cantidades del gas ‘ , :

L N'/‘ ‘ f :
RC=N 1) EtOH, HC1 = - ‘ aSc
2)NH3 -13 if
"R OEt -OEt
R = alquilo, nnlo -

)

Los dlselonoesleres v selenotioésteres se pueden: preparar de seleno 'y noamxdas tercmnas por
anunlacnon seguido por el tratamiento con selenuro de h|dr0§,eno (lO vi1) 1207

Se k ) k
J\ seR_ o, X o Se.
__r* RX X /
R N\ R AN XN _HaSe /n\
e o e R SeR!

(10)

% Harton, 1), McCombie, 8. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1975, 1574,
W Cohen, V. Journal Orgunic Chemistry 1977, 42, 2645.
1% Jensen, K. Q. Rep. Sulfur Chem 1970, 5, 45,
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S
/U\ SR! R":. i, Se
— R" R'X X 7/ u
R ; N\ R________, ,\Cf——r-NG) ﬁ»
R e ol dpae s RTLUTSRY :
R ' RO S (an

“Una ruta altema para preparzu‘ selenoamldas es por medio del intercambio de oxigeno por
selenio ‘por medlo de las amndas v selenotloesteres esto se realiza con el dicloro femlselenof‘osﬁna
(12). S

R E Cl,,/!I’:Cl’ AR E CI/I\CI
E=SR, NR‘; SRR LG E R :
! : (12)

La reaccion se lleva en un medlo homogéneo. el posible mecanismo de reaccion’ se presenta en
el Esquema 15'%

Esquema 15 Mecanismo de reaccion del intercambio del dtomo de oxigeno por el selenio
por medio de lu fenildicloroselenofosfina.

!
'

: ¢l agy, - €8
N A: | -_— et maad ST | \
== Se=t=P-—Ph - | ! e : o O=P—Ph + Se
/ S — P
P o« (l:l O—/P Ph O ’P Ph | , /
— o cl c cl ¢

El reactivo de Woollins: se ha usado para la selenacion de amidas y aldehidos impedidos
(13),'°* para obtener conversnones aceptables del producto deseado:

Se 0 Se O Se

NR'

R = arilo. alqulo
R' = alquilo 13

6.3 Otro tipo de selenocarbonilos.

Analizando al isdmero del selenolioéster. ef tioselenoéster RC(S)SeR’: desafortunadamente no
hay mucha informacion en la literatura debido a su dificultad sintética. Un meétodo. consiste en:la
reaccion del sulfuro de-bis (lioacilo) con arenselenolatos de sodio (14)'2 Dos métodos sintéticos
adicionales son: a) la reaccion del cloruro de tivacilo con bencenselenolato de sodio y b) con

1 Afichael, J; Reid, 1D: Rose, B: Speirs, R J. Chem. Soc., Chem. Comenan 1N, 1404,
32 Kato. 8t Yasui, B: Tarashima, K; Ishihara, H. Bull. Chem. Soc. Jpa 13, 61, 3930,
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(fenilseleno)trimetilsilano (15)'2 La preparacion de tnselenoesteres se da por medio del diselenuro de
carbono, selenol 'y un halogenuro de arilo o alquilo (16),'* aunque los rendnmnentos son muy bajos

L
R SeAr
: - (14)
S
/U\ ot PhScNa re—— 7 .
cl- : S
: [——————————
S R/LkSePh
)J\ + PhSeSi(CHy); 1"
R c (15)
CSe, + RSeH _——> /U\ _RX . /[j\
Se:® ScR’
(16)

1 Henriksen, L. Syathens 1974, 501-503.
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111 Hipotesis.

Debido a que los selenotioésteres de S-alquilo - Z-C(=Se)S-R -, son estructuralmente analogos a
los ditioésteres - Z-C(=S)S-R - y la quimica del atomo de selenio tiene ciertas caracteristicas adecuadas
para la reaccion por radicales libres, lo que hace posible deducir que en este tipo de compuestos de
organoselenio se comporte quimicamente similar a los ditioésteres durante el proceso de polimerizacién
RAFT, y lograr con amplias posibilidades el control del peso molecular del polimero formado.

Objetivos.

El objetivo general del presente trabajo de investigacion es poder contnbunr a'la obtencxon de
analogos de los ditioésteres con la sustitucion del atomo de azufre del tlocarbomlo por un ‘atomo de
selenio para sintetizar polimeros con estructuras definidas y también con el »ﬁn de amphar el conocimiento .
en el campo de este tipo de proceso de polimerizacion. - :

Obtencion de un selenotioéster S-alquilo y de su correspondiehte ana go“diﬁdéster.

Hacer comparaciones de la molécula obtenida con su. analogo estructural dmoester én Ias pruebas
de cinética de-polimerizacion en masa a.80 °C; utilizando como- monomero ‘estireno, ademas de evaluar la
eficiencia de’este tlpO de agentes de control sintetizado: comparandolo conun agente controlante comercnal :
y también en.ausencia de este reactivo en las pruebas de cinética-quimica:de pohmenzacxon

Evaluar como es el comportamlento de los pesos moleculares: y polldlsper51dades obtemdas de
todas las pruebas de reaccion reahzadas : :
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IV. | parte Experimental.

Reactivos y equipos. L

Todos los reactivos para sintesis fueron obtenidos de Aldrich. La gel de silice vy la alimina neutra
fueron obtenidos de Merk. Los reactivos quimicos fueron purificados por destilacidon o cristalizacion
antes de usarse. Los disolventes fueron destilados v/o secados mediante métodos convencionales. El
equipo a utilizar es de vidrio, seco, limpio y recién sacado de la estufa, el ensamble es en caliente v se
purga bajo una corriente de nitrogeno seco, si es que no se indica lo contrario.

Los productos se purificaron por cromatografia en columna empleando gel de silice 60 (70 — 230
mallas). Para cromatografia en capa fina (ccf) se utilizaron cromatoplacas de gel de silice 60 con
indicador fluorescente. La precision en el pesaje de las muestras es de £ 0.0001 g.

Los puntos de fusion se determinaron en un equipo Fisher — Johns y no estan corregidos. Los
espectros de IR se determinaron en un espectrofotdmetro FT-IR Perkin — Elmer modelo 1605. Los
espectros de RMN 'H, '*C v 7’Se, fueron obtenidos en los espectrometros Varian EM — 390 (90 MHz)
v Varian Gemini (300 MHz) segun sea el caso, utilizando tetrametilsilano (TMS) como estandar
interno.

Los desplazamientos quimicos () de las seflales estdn dados en partes por millén (ppm) vy las
constantes de acoplamiento estan expresadas en Hertz. Los simbolos empleados en la descripcién de
las seftales en RMN representan lo siguiente: s = seflal simple, d = seilal doble, t = sefial tripley m =
sefial maltiple compleja Para el caso de IR las sefiales que se utilizan para la descripcion de la
intensidad de éstas. representan lo siguiente: f = fuerte, m = medio, d = débil, a = ancho, mf = muy
fuerte v v = variable.

Modelacién molecular.
Todos los cilculos fueron realizados usando el programa Hyperchem (Hyperchem release 7.0,
1999, Hvpercube Inc.). Con mecanica molecular (MM+) v el método semiempirico PM3, donde todos

los cdlculos fueron realizados inicialmente con MM+ v después con PM3. Todas las geometrias fueron
completamente optimizadas hasta que el gradiente fue menor de 0.01 Kcal/(mol A).
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1. Preparacién de la Diclorofenilfosfina (40).'*

En un matraz bola de 250 ml de 3 bocas, equipado con un termémetro, una barra magnética y
un condensador (conectando en la salida del condensador una trampa de absorcién de gas; compuesta
de una solucién de NaOH para neutralizar el escape de los vapores del acido), se colocan 22.12 g
(161.03 mmol) de tricloruro de fésforo (PCl3), 3.15 g (40.28 mmol) de benceno seco.y 7:1527 g (53.64
mmol) de tricloruro de aluminio anhidro (AICl;).

La mezcla de reaccion se calentd lentamente con agitacion hasta la temperatura de reflujo del
benceno. La solucién se torma en homogeénea de color amaritlo (con un lento calentamiento se puede
prevenir una evolucién muy rapida de HCI). Después de 2 horas de reaccion, se procede a una
agitacion muy vigorosa (se hace recircular agua fria aproximadamente a 0 °C por medio de una bomba
para incrementar la eficiencia del condensador). Al finalizar la tercera hora, la evolucién del acido
clorhidrico casi ha cesado.

La fuente de calentamiento se retira v, ain caliente 1a mezcla de reaccion, se le adiciona
gradualmente 8.225 g (53.64 mmol) de oxicloruro de fésforo (POCL) (la reaccion entre el AlICl; y
POCI; es exotérmica), por medio de un embudo de adicidn (el termometro debe ser reemplazado para
permitir la colocacién del embudo de adicién): al ir adicionando el POCl; se forma inmediatamente un
precipitado granular de color gris, indicador de la formacion del complejo AICIyPOCl;. Las
extracciones se efectiian utilizando hexano dentro del matraz de reaccion, el cual se decanta y se filtra
por medio de un embudo Biichner; posteriormente se concentra la mezcla en rotavapor.

Las extracciones se dan por concluidas cuando el complejo sélido tiene la apariencia de un
polvo blanco. El producto es purificado por medio de una destilacidn fraccionada a presién reducida
(columna de 20 cm., empacado con hélices de vidrio) el cual destila a 68 — 70 °C a | mm Hg, 90 92
°Cal0mmHgyseobtiene5.19-5.64 g (72 - 78.2 % de rendimiento).

IR (pelicula) 3058 (d); 1958 (d, a)7 1887 (d, a): 1808 (d, a), 1585 (d); 1478 (d); 1436 (m); 1328 (d); 1299.(v); 1274 (v);

1090 (mY, 1025 (d); 998 (&, v), 919 (d, a); 744 (m); 719 (d), 688 (m); 590 (d); 568 (d); 544 (d); 492 (mi); 451

(m), 418 (m)cm

RMN 'H (CDCly) 5 7.5~ 8.1 (m, 5 H, CyHs)

B Org. Syath. Coll. Vol. 4, 784,
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2. Preparaciéon de la Diclorofenilselenofosfina (41).'25

En un matraz bola de 100 ml de 2 bocas, equipado con un refrigerante, se adicionan 3.2975 g
de diclorofenilfosfina (18.42 mmol) y 3.9570 g de selenio negro en polvo (20 % en exceso), se calienta
a una temperatura entre 170 — 175 °C bajo atmosfera de nitrogeno por el espacio de 40_minutos, el
montaje del equipo se aprecia en el Esquema 16. La diclorofenilselenofosfina (PhP(Se)Cl,) se forma
cuantitativamente, se deja enfriar y se filtra a través de un filtro de vidrio poroso para eliminar el
exceso de selenio, al cual se le agrega previamente 10 ml de tolueno seco.

Al ir efectuando la filtracion se le hace pasar una corriente de nitrogeno en la parte superior del
embudo para evitar algiin contacto con la humedad del medio. Cuando la filtracion haya culminado, se
agregan los otros 10 ml del disolvente (con el fin de obtener una concentracidon 2 M).

Esquema 16. Montaje del equipo para la obtencion de 41,

IR (sulucion en Tolueno) 3059 (m); 3025 (m), 2918 tm), 2867 (d). 1949 (d, a), 1881 (d, a); 1810 (d, a); 1667 (d), 1584
(M), 1479 (d), 1458 (d). 1437 (D) 1332 (e 1304 (dy, 1276 (d), 1185 (m, a), 1096 (f), 1027 (m), 998 (m); 904
(m,.a); 745 (nt); 712 (mY: 686 (N 618 (m). 593 (mb'y. 368 (my; 519 (1Y; 497 (in); 482 (D em.”!

IR (sin Tolueno) 3059 (m), 3025 (1;1)'. 2918 (m), 2R67 (dy, 1949 (d, a), 1881 (d, a). 1810 (d, a), 1807 (d); 1603 (d); 1494
(d), 1458 (d), 1437 (D 1379 (d): 1333 (dY. 1304 ¢d). 1178 (m, a) 1130 (D); 1096 (D), 1027 (m); 998 (m), 969 (£,
ay;, 745 (mt), 730 (d);, 693 (); 618 (m);, 391 (mh), 368 (my. 319 (D: 496 (m); 482 (1), 464 (m); 419 (m) cm.”!

Nota:
El compuesto sélo o en solucion es sensible a la humedad por lo que debe almacenarse en

botellas oscuras y cerradas. La filtracion se debe realizar {o mas rdpido posible para que no se hidrolice
el producto, empleando una corriente de nitrégeno anhidro.

13 Roesky, I Kloker, Z Z. Naturforsch., Ted B. 1973, 28, 697.
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3. Preparacién del Selenotiobenzoato de S-bencilo (f)."?"

En un matraz bola de 250 ml de ! boca, equipado con un condensador para el reflujo se colocan
10 mmol de benzotioato de S-bencilo 44, una solucion 2 M de diclorofenilselenofosfina 41 en tolueno

(12.5. ml, 25 mmol) se calientan a 100 °C por 60 horas bajo una atmaésfera de nitrégeno, el montaje del.

equipo se aprecia en el Esquema 17; posteriormente, la solucidn se enfria y se diluye en benceno (100

mt), se adiciona alumina (con una actividad de I - III, 70 — 230 mesh, 100 g) a la mezcla de reaccién;

La masa pastosa resultante se transfiere a la parte superior de una columna de alimina (cOn‘}yuna‘
actividad de I, 15 x 2.6 cm.). onaran

Se eluye con una mezcla de hexano:benceno (9:1) para eliminar el xileno y se.continua con-una-

mezcla de benceno:éter (95:5). Obteniéndose primero el tioéster 44y el producto®hidrolizado-de la
diclorofenilselenofosfina (acido selenofésfonico). :

Se tienen los siguientes resultados:

Crudo de la mezcla de reaccion.

IR (pelicula) 3300 (m,a), 3084(mY, 3061(m), 3026(1); 2919%(m), 1944(d, a), 1875(d, a), 1803(d, a), 1664(1);, 1603(mY);
1580(m); 1494(0); 1448(m); 1438(m), 1400(m); 1312(d), 12061, 1175(m); 1120(m); 1080(m); 1029 m),
1000(m); 970(m, a); 910, 772(m), 729(mt). 693(f). 647(d), 616(d), 561(d); 536(d); 464 (m) em.”!

RMN 'H (CDCly) 6 4.3 (s, 2 I, -CH,8-), 8 7.2 = 7.5 (m, 10 H, C,Hs-); 6 7.8 - 8.2 (m, 5 H, CgH-P-).

RMN YC (CDCly) 6 33.2 (-CH,S-), 127.1; 127.2; 128.2; 128.3; 1285, 128.6; 128.7;, 128.8: 130.1; 130.3; 132.9: 133 ¥
133.7. 133.8. 137.1 (Col15-9); 191.1 (-SC=0).

Dicloro selenofosfina hidrolizada.
IR (pelicula) 3300 (m, a). 3056 (m); 2917(mY, 1944 (d, a). 1875 (d, a), 1803 (d, a): 1592 (m); 1485 (d). 1438 (m): 1310

(d); 1142 (1 a), 1120 (f, a); 1096 (0 1002 ([);, 968 (mf, a), 748 (f), 712 (m), 690 (1), 618 (d), 389 (m). 5359 (m).
535 (m): 481 (d); 445 (d, a);, 415 (d) cm.”!

Esquema 17. Montaje del equipo para la obtencion de 1.

Sintesis de selenotioésteres como controladores en la polimerizacion de adicion — fragmentacion radicilica

TESIS CON

FALLA DE ORIGEN




Parte Experimental,
41

4. Preparacion del Tiol bencilico (43).'%

En un matraz bola de 500 ml de 2 bocas (equipado con una barra magnética y un condensador
para reflujo), se colocan 62.5 g (0.38 mol) de cloruro de bencilo y una solucién de 35 g (0.5 mol) de
tiourea en 25 ml de agua. En la parte superior del condensador se conecta una trampa con una solucién
de KMnO, para prevenir el escape de olores desagradables. Manteniendo en agitacién vigorosa la
mezcla de reaccion y calentar a reflujo por el espacio de dos horas.

La mezcla se vuelve homogénea después de 30 minutos v un calentamiento adicional asegura
una reaccioén total. Se adiciona una solucion de 30 g de NaOH en 300 ml de agua ¥ se mantiene en
reflujo con agitacion por dos horas mas. Durante este periodo, el tiol se separa del medio alcalino, se
enfria v se separa la capa superior del tiol bencilico (35 g). Se acidifica la capa acuosa con una
solucion [ria de 75 mi de H,SO, concentrado en 50 ml de agua y se extrae con éter (75 ml). Por ultimo,
se combinan los extractos con el tiol crudo, se seca con sulfato de sodio anhidro'y se evapora el
disolvente en el rotavapor, para después destilar a presiéon reducida y obtener 84 % de rendimiento
(37.5 g). El producto tiene un P. de 54 °C a |0 mm Hg.

IR (pelicula) 3083 (m); 3060 (m), 3026 (mY; 2928 (), 2564 (d), 1947 (d, a), 1879 (d, a); 1806 (d, a), 1735 (d, a): 1600
(m), 1493 (0, 1452 (N; 1319 (d); 1251 (m). 1201 (d); 1072 (m). 1028 (d); 758 (m);, 697 (ml); 678 (m); 556 (m),
469 (myem.”

RMN'H (CDCl,) 8 1.7 (1, | H, J=5.8 Hz, -SH), 6 3.7 (d, 2 H, J = 5.8 Hz, -CH;S-);, § 7.2 = 7.3 (m, 5 H, Cgl1s-).
Nota:

La reaccion v la purificacion del producto se deben manejar dentro de una campana de
extraccion eficiente, debido a su olor penetrante. Las aguas madres no hay que tirarlas al drenaje, lo

mejor es mantenerlas en un recipiente para después tratarlos por medio de una solucion de hipoclorito
de sodio. '

5. Preparacién del Benzotioato de S-bencilo (44).'"

En un matraz bola de 2 bocas de 500 ml (equipado con un embudo de adicion de 100 ml, un
termometro y una barra magnética), se adicionan 9.8 g (0.24 mol) de hidruro de sodio (NaH)
dispersado en aceite al 60 %, se lava con dos porciones de 40 mi de pentano seco vy se decanta el
matraz con el NaH purgado con N; para eliminar todo el disolvente. Al matraz se le coloca en un baflo
de hielo enfriando a -5 °C v se le adiciona 200 ml de THF: posteriormente, se le agrega una solucion
de 20 g (0.22 mol) del tiol bencilico en 20 ml de THF. la cual se adiciona a una rapidez tal que se
mantenga una evolucion permanente de hidrogeno por medio de! embudo de adicion.

B Nogelas Textbook of practica organic chermistry $ th, Edition. Longman Scientific and Technical, G. B (1989), pp "87-789.
137 Fox, C: Ley, 8. Org. Svath. Coll. Vol 7,71,
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La reaccion es ligeramente exotérmica, lo que causa un aumento de la temperatura a 0 °C, la
solucidén se mantiene en agitacion en esta temperatura por 15 minutos para asegurar una complela
formacion del tiolato de sodio. La mezcla de reaccion es reenfriada a — 5 °C y se adiciona 0.24 mol
(20.3 g) de cloruro de benzoilo por el espacio de 15 minutos para obtener una solucién amarilla. E!
baiio se retira y se deja reposar hasta que alcance la temperatura ambiente.

El exceso de NaH se destruye con una adicion cuidadosa de 300 ml de una solucion de cloruro
de amonio saturada. Se forman dos fases. se transfiere a un embudo de separacion de 2 L cargado con
400 ml de éter, se separan las fases v a la fase organica se lava con 300 ml de agua con una solucion de
bicarbonato de sodio saturada. Los lavados -acuosos.son reextraidos con éter y secado con sulfato de
sodio anhidro. El disolvente es evaporado con un rotavapor para obtener un crudo como aceite rojo
intenso. El producto se purifica por medio de una columna cromatografica (cc) primero con hexano
para obtener primero el tiol residual y después con una mezcla de elucién de Hex:AcOEt (9:1) y se
obtienen 22 g (57 % de rendimiento) del tioéster como cristales anaranjados con un Py de 95 — 98 °C.

IR (pelicula) 3061 (d); 3028 (d); 2928 (d); 1944 (d, a); 1875 (d, a); 1803 (d, a); 1662 (ml); 1596 (m); 1580 (m), 1494 (m);
1448 (m), 1409 (dY, 1313 (d); 1206 (mf); 1175 (m), 1072 (d); 1027 (d); 1000 (d); 910 (mf); 771 (m); 688 (m);
647 (m): 616 (d); 565 (dY, 475 (d) cm.”

RMN 'H (CDCly) 6 4.35 (s, 2 H, -CH;S-), 6 7.2 = 8.2 (m, 10 H, CsHs-)
Nota:

Todo este procedimiento se recomienda que se maneje dentro de una campana de extraccién
eficiente debido a que el tiol bencilico tiene un olor penetrante v desagradable.

6. Preparacion del Selenoacetato de Se-Feniletinilo (56).l08

Con modificacion al método de expuesto por Murai et al.'®® En un matraz bola de 100 ml de 2
bocas (equipado con una barra magnética y una trampa para humedad empacada de gel de silice con
indicador). que contiene una solucién de fenilacetileno (306 mg. 3 mmol) en éter (20 ml) 2 -10 °C en
una atmosfera de nitrégeno. se agrega n-butil litio (1.6 M en hexano, 1.9 mi, 3 mmol) y se mantiene en
agitacion en esta temperatura por el espacio de 30 minutos. (Ver Esquema 18)

Esquema 18. Montaje del equipo para la formacion del acetiluro de litio.
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Por otra parte, en un matraz de 250 ml de dos bocas (cubierto con papel aluminio para evitar la
entrada de luz) se equipa con una barra magnética y un condensador. para reflujo se le agrega selenio
negro en polvo (240 mg, 3 mmol) y se le introduce una canula-de‘1-mm-de diametro interno para que
el otro extremo se introduzca en el otro matraz de reaccién que contiene la solucién del acetiluro de
litio. El montaje del equipo se muestra en el Esquema 19, El tiempo de reaccién esta en funcion:con la-
rapidez del goteo, la solucién se torma en una coloracién vino muy intenso.

Esquema 19. Montaje del equipo para la obtencion de 55.

Cuando va se termino de transferir toda la solucion al matraz, se retira la canula y en su lugar se
mele una corriente de nitrégeno, la aguja que sirvié para expulsar al gas también se retira, se procede a
aumentar la agitacién lo mas vigorosa que se pueda con un tiempo adicional de 30 minutos (el matraz
que contiene al selenio debe estar en agitaciéon moderada, manteniendo a una temperatura de 26 °C, el
montaje del equipo debe estar como se muestra en el Esquema 16). Posteriormente, se agrega el
cloruro de acetilo (236 mg, 3 mmol) a una rapidez de 0.5 ml/min a —10 °C y la reaccidén se monitorea
por ccf.

Terminada la reaccion, el disolvente se elimina por medio del rotavapor, el fenil acetileno que
no hava reaccionado se separa ficilmente con el rotavapor conectandolo a una bomba de vacié debido
a que tiene una presion de vapor muy baja. El producto se purifica por medio de una cc de alimina
neutra con actividad I, eluyendo con hexano puro o con una mezcla de Hex: THF (95:5), obieniendo 67
% de rendimiento (450 mg) como un liquido aceitoso ligeramente amarillo.

IR (pelicula) 3057 (dY: 3028 (dY; 2921 (d); 2157 (d); 1945 (d, a), 1873 (d, a), 1806 (4, a), 1747 (D); 1731 (mf); 1594 (d);
1572 (dy, 1487 (in); 1440 (m); 1348 (d); 1225 (d, a): 1177 (d, a), 1093 (mfY; 1026 (dY, 998 (d); 825 (d); 755 (mf);
690 (1): 564 (1); 529 (d)em.”!

RMN 'H (CDCly) 6 2.1 (5, 3 H, CHyC=0), 6 7.3 = 7.6 (in, 5 I, Colls).

7. Preparacién del Bencilselenotioacetato de S-bencilo (H).m6

En un matraz bola de 50 ml de 2 bocas cubierto por papel aluminio, equipado con una barra
magnética v un condensador, se coloca una solucion de selenoacetato de Se-feniletinilo (2.24 g, 10
mmol) en THF (5 ml), se le adiciona dos equivalentes de tiol bencilico (1.52 g, 20 mmol) con icido
trifluoro acético (al 80 %) como catalizador (0.142 g, 1 mmol) bajo una atmosfera de nitrégeno. La
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mezcla se mantiene en reflujo por el espacio de 48 horas. Se. adxcnona eter (50 ml) V. la mezcla se. lava
con ax_.,ua (3x50 ml) y se seca con sulfalo de SOle a.nhldro : ;

El dlsolvente se evapora con-un rotavapor a presmn reducnda i postenormente una cc de gel
de silice- ﬂuvendo con: he\ano ‘para obtener l 8L g, (70-%: de rendxmlemo) como ‘un: liq_xdo -azul - —
violeta. ‘

IR (pcll:cula)V3'057 ‘(mY, 3024 (m); 2924 (d, ai; 2855 (dY, 1946 (d, ay, 1877_(d, a), 1715 (d;' a); 1599 (m); 1493 (m); 1451
(m);-1273 (d, a); 1177 (d); 1109 (d); 1071 (m), 1029 (m), 1000 (d); 961 (m); 759 (m); 695 (mf); 526 (d) cm. .

RMN 'H (CDCL) 8 3.9 (s, 2H, -CHC=Se), 8 4.1 (s, 2 H, -CH;8-C=8¢). § 7.2 - 7.6 (m, 10 H, C¢Hs-).

RMN 7'Se (CDCl;) 6 245.5 (s, | Se, -SC=Se).

128

8. Preparacion del Fenilditioacetato de S-bencilo (1II).
Formacion del reactivo de Grignard. .

En un solucion de HC! al 5§ % se coloca magnesio por el espacio de 5 — 10 segundos, se decanta
y se lava con metanol, se vuelve a decantar v se seca en la estufa a una temperatura entre 80 y 100 °C
por 30 minutos. Un exceso de magnesio (50 %). vodo como catalizador v una solucion de 3 M del
cloruro de bencilo en dietiléter se introducen a un matraz de 2 bocas, equipado con una barra
magnética y un condensador, bajo una atmosfera de nitrégeno (ver Esquema 20). Se mantiene una
agitacion vigorosa y cuando la solucién se toma turbia es una indicacién que la reaccidn va inicid, es
en este momento en que se retira el embudo de adiciéon sustituvéndolo por un tapon de hule
(realizindolo lo mas rdpido que se pueda para evitar alguna entrada de humedad). La reaccion es
exotérmica, cuando esté por completarse la reaccién. se suministra calor por medio de una mantilla de
calentamiento para que este en reflujo por espacio de | hora. La mezcla de reaccidon se torna a una
coloraciéon verde opaco.

Esquema 20. \Mortage del equupo para la obtencion de 58.

B N eijer, )i Vermeer, P Brandsma, L; RECUEIL 1973, 92, 601604
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Formacion del Ditioéster,

El reactivo de Grignard se obtiene a partir de cloruro de bencilo (3.5 ml, 30.44 mmol) v
magnesio (1.11g, 45.66 mmol) en dietiléter (50 mi) dentro de una atmdsfera de nitrogeno, Después de
pasada una hora, en otro matraz de 2 bocas equipado con una barra magnética y un condensador, se le
adiciona el reactivo gota a gota a una solucion de disulfuro de carbono (1.9 ml, 30,44 mmot) en THF
(10 ml) a 0 °C con una agitacién vigorosa (ver Esquema 21).

El Grignard es incoloro e inmediatamente se torna en rojo pasando por un amarillo paja;
después de que la adicién ha concluido, con una agitacién vigorosa, se mantiene en reflujo por | hora
v, posteriormente, .se le permite que disminuya gradualmente.la temperatura-hasta llegar a la del
ambiente, SR :

Se adiciona una solucién de cloruro de bencilo (3.5 ml;.30.44 mmol) en THF (20 ml) gota a
gota por 30 minutos, a la mezcla resultante se le mantiene enreflujo por 30 minutos y se enfria a 0 °C
con hielo. El disolvente se evapora en un rotavapor y se purifica por. medio de una columna de gel de
silice con una elucion de Hex:AcOEt (9:1) para obtener 3.71 g (96 % de rendimiento) como cristales
de color naranja. Punto de fusién de 65 °C. S

Esquema 21, Montaje del equipo para la obterncion de’59..

IR (pelicula) 3081 (d); 3055 (m); 3024 (m); 2941 (m), 2916 (m); 2853 (m); 1945 (d, a); 1873.(d, a). 1806 (d, a). 1750 (d,
a), 1598 (m); 1490 (m); 1450 (D): 1178 (d). 1143 (d, a), 1062 (m), 1025 (m); 947 (d), 909 (m); 767 (m). 749 (1.
696 (mi); 526 (% 515 (Hem. !

RMN 'H (CDCly) 6 2.85 (s, 2 H, -CHy-); 6 2.90 (s, 2 H, -CHz-): 6 7.3 = 7.4 (in, 10.H, CoHs-).
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9. Cinética de polimerizacién del estireno (61).

Las pruebas de cinética de polimerizacion se realizaron con estireno en masa a 80-°C- b&jd una
atmésfera de nitrégeno utilizando AIBN como iniciador v con diferentes controladores (l n y lll) la
relacion molar controlador/AIBN es de 4. el :

En la Tabla 10 se muestra un ejemplo der las' canndad&s para la corrida denommada “blanco
(el blanco tiene la pamculandad de no contarensu soluc1on preparada de algin agente controlante de
polimerizacion, por lo que sirve de referen ‘para‘la corridas de los controladores 11y 1D las
muestras se colocan en viales de lO mllllltros de:capacidad. La precisién en el p&eaje ‘de las: muestras
es de £0.0001 g.

Tabla 10. Cantidades que se colocan a cada vial para la corrida del *'blanco",

No. de vial Tiempo Cantidad ,upame Cantidad ax
(min) ® (mi) ® (mol)
1 15 4.545 5.00 0.0109 6.659 x 10°
2 30 1545 500 0.0109 6.659x 107
3 45 1345 5.00 0.0109 6.659x 107
4604545 5.00 0.0109 6.659x 10
5T o 1545 5.00 0.0109 6.659 x 107
6 120 4545 5.00 0.0109 6.659 x 107
7 180 4.545 5.00 0.0109 6.659x 10°
8 240 4535 5.00 0.0109 6.639x 10”7
Total 36360 4000 0 0875 53275 x 10"

La Tabla 10 indica que se agregan (.0875 g total de iniciador a 40 ml de monomero libre de
inhibidor, los cuales después de estar bien mezclados v que se vierten en una bureta graduada de 50 ml
v se incorporan en 8 viales en partes iguales. Antes de realizar la cinética de la polimerizacion, se
procede a eliminar el inhibidor que contiene el estireno por medio de un lavado con una solucidon de
NaOH al 10 % tres veces con una relacion aproximada 50:50 (NaOH/mondmero). al finalizar se seca
con sulfato de sodio anhidro.

Después, se prepara una solucion con estireno (40 mol) v 5.3275 x 10 ™ mol de AIBN (la
relacion molar de controlador/AIBN es de 4) para el caso de la corrida del blanco. cuando sea una de
las corridas de los controladores I, Il o 111 a la solucién anteriormente descrita se le agrega 2.131 x 107
mol de controlador RAFT.

A la solucidn obtenida se divide en 8 viales de vidrio individuales en partes iguales, se sella

cada vial. se desoxigena purgandolos con una corriente de nitrégeno con un tiempo de aproximado de
5 minutos para expulsar la humedad v oxigeno que llega a retener 1a mezcla realizada. Los viales se

Sintesis de selenotioésteres como controladores en la polimerizacidn de adicion - fragmentacion radicdlica.

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




Parte Experimental,
47

colocan en un bailo de aceite térmico que se encuentra a una temperatura constante de 80 £ 2 °C. y
cada vial se retira después de 15,30, 45, 60, 90, 120, 180 y 240 minutos respectivamente,

Posteriormente, se introduce el vial correspondiente a un bailo de hielo para detener la
polimerizacidn, se procede a realizar la prueba de sélidos que consiste en pesar aproximadamente 1 g
de la mezcla de reaccién en una charola de aluminio previamente pesada, se le adiciona tres gotas de
una solucién de hidroquinona al 1 % w/w.en THF para inhibir el avance de !a polimerizaciéon. La
charola se coloca en una parrilla de calentamiento dentro de una campana de extraccion para evaporar
el monémero residual (la temperatura debe estar entre 115 a 120 °C). Se vuelve a pesar la charola v de
este modo se obtiene la el porcentaje de solidos en la muestra:

o Wenvae-Wen e
%conversnon—wc 2e-“finsh'm ¢ 100

Wini ctvm

Donde W vac €s el peso de la charola de aluminio vacia, Wi cvm €s el peso final de la charola
con el polimero que se formo, Wi «wm es el peso inicial de la charola con la-mezcla de reaccion
(monomero residual y polimero formado).

Lo que resta en cada vial se vacia en charolas que estdn ya etiquetadas para proceder a evaporar
el mondmero residual, sin olvidar de agregar tres gotas de la solucion de hidroquinona al 1 % w/w v se
mete a una estufa con vacio a 40 °C por el espacio de 3 horas. Una vez hecho esto, se pesa en viales
también etiquetados, se pesan 40 mg del polimero que corresponda a cada vial y se agrega 10 ml de
THF grado Q. P., de esta forma se encuentran ya preparadas las soluciones para obtener la distribucién
de los pesos moleculares v de la polidispersidad usando la técnica de cromatografia de permeacion en
gel (GPC).

Nota:

La corrida del blanco solo contiene estireno y AIBN.
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V. Discusion de Resultados.

La discusion de resultados de este trabajo de investigacion se ha dividido en dos part&s‘

1. Lasintesis quimica del selenonoester S alqunlo v de su analogo qulmlco dmoester

2. Uuluacmn de los compues(os obtemdos para manejarlos como controladores en la
polimerizacién del estireno en masa a 80 °C de acuerdo a las condiciones del proceso

RAFT.

PARTE 1. Sintesis de los controladores RAFT.

a) Sintesis del .Selem)tiohenzoato de S-bencilo (I).

La secuencia de las reacciones realizadas para la obtencién del Benzoselenotio S-bencil éster
(I) se presenta en el Esquema 22.

Esquemna 22. Secuencia de reacciones para la obtencion de 1.

Se
PClz uClz : c
©+ pcl; A, k Se : :
38 39 ;4|f B = '
O
Cl c SH D Qe
“~Q O e
42 43 44
S

(A) AICl3, 3 hr; (B) Se 20 % exc, 170 - 175 °C, 40 min; (C):HN NHa, Hy0, S hr;
(D) i)NaH, THF, 15 min, ii)Ph C(0)CI, 0 °C, 15 min; (E)90 - 100 °C, 60 hr.

Para el paso A. la obtencion de la fenildiclorofosfina 40 se llevo a cabo de acuerdo a la técnica
establecida en la referencia /24, donde se hace reaccionar benceno seco con tricloruro de fosforo en
presencia del tricloruro de aluminio anhidro con rendimientos del 72 - 78.5 %. El producto se
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identificé por IR y RMN 'H. La absorcion de mayor relevancia en el espectro de IR del compuesto 40
se encuentra en 495 cm™' v se alnbuve a la vibracién P-C), en las sefiales de 743 v 688 cm™ a la
vibracion P-C. En el espectro de RMN 'H se observa a campo bajo una sefial muluple compleja en el
intervalo de 7.5 - 8,0 ppm que integra a 5 hidrégenos, adjudicandosele al anillo aromatico.

En el paso B, la selenofosﬁna 41 es un aceite de color verde olivo y se obtuvo de acuerdo con
la técnica descrita por Roeskv'?® en el que se hace reaccionar la diclorofenilfosfina 40 con selenio
negro en polvo a una temperatura de 170 — 175 °C. El espectro de IR muestra una banda de absorcién
en 593 v 519 cm™ que se le atribuye a la vibracién P-Se. La solucién tiene una coloracién verde olivo,
de olor picante v que se descompone ante la presencia de la luz v la humedad del medio ambiente.

En el paso C, la obtencion del tiol bencilico 43 se llevo a cabo de acuerdo con la técnica
establecida en la referencia /26; aqui se hace reaccionar cloruro de bencilo con una solucién de tiourea
en agua para obtener una conversion del 84 %, el punto de ebulliciéon del producto es de 54 °C a una
presion de 10 mm Hg obteniéndose como un liquido aceitoso incoloro v de olor desagradable por lo
que se recomienda trabajar bajo una campana de extraccion de gases y almacenar el tiol bencilico en
un recipiente de v1dno bien tapado. La absorcion de mayor relevancia en el espectro de IR se
encuentra en 2564 cm’' v se atribuye a la vibracion S-H. en el espectro de RMN 'H se observa a
campo alto un triplete a 1.75 ppm, J = 5.8 Hz integrando a | hidrégeno que corresponde a —-SH y al
mismo tiempo interacciona con dos hidroégenos del metileno (-CHz-), en 3.75 ppm v J = 5.8 Hz integra
a dos hidrogenos los que corresponden al -CH,- que interacciona con el protdén del tiol y una seiial
multiple compleja en el intervalo de 7.25 — 7.35 ppm que integra a 5 hidrogenos que se le adjudica al
anillo aromatico.

Para el paso D, la obtencidn del tioéster 44 se obtuvo por medio de la reaccidn del tiolato de
sodio con el cloruro de bencilo (el tiolato se forma a partir del tiol correspondiente con hidruro de
sodio), este procedimiento es detallado por Fox v Lev.'?” Mediante una purificacion por cc de gel de
silice, se obtienen cristales de color anaranjado claro, con un punto de fusién de 95 - 98 °C y la
conversion del producto es de 57 %. Los resultados mads represemallvos que arrOJa la espectroscopia de
IR son; en 1662 cm.”' se atribuye a la vibracion C(0)-S v en 688 cm™' se asigna a la vibracién -C-S-;
en RMN 'H se observa una sefial en 4.35 ppm que integra a dos hidrégenos que corresponden al -CH;-
v en el intervalo de 7.2 - 8.2 ppm integra a 10 hidroégenos adjudicindoseles a los dos anillos
aromalticos presentes en la mojécula.

Por ultimo. al tratar de efectuar la reaccion de los compuestos 41 y 44 (paso E) y de acuerdo a
la técnica descrita por Reid et al.'*' que es descrito para sintetizar selenoamidas y selenotioésteres
ciclicos: la obtencién del selenotioéster aciclico 1 desafortunadamente no se consiguid, a pesar de que
se mantuvo la temperatura a 95 °C con un tiempo de reaccion de 60 horas, siendo monitoreando por

cel v de eliminar toda la posible presencia de humedad que tuviera la mezcla de reaccion.

Para confirmar, la falta de reaccidon de los reactivos. se mandé a identificar los compuestos
mavoritarios de la mezcla, obteniendo que la diclorofenilselenofosfina se hidrolizo y el tioéster se
mantuvo mtacto para el compuesto hidrolizado la espectroscopia de IR presenta una banda ancha en
3300 em™ que corresponde a la vibracion P-OH v por lo tanto va no se encontrd la sefial de la unién
P-Cl. Un intento de explicar la falta de reactividad de la diclorofenilselenofosfina con el tioéster 44, se
presenta en la Tabla 11 unaserie de compuestos (los cuales se obtuvieron de la referencia 121) con su
correspondiente porcentaje de conversion respectivo para sacar las propiedades especificas que se
obtienen a través de una simulacion molecular
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Tabla 11. Serie de compuestos para realizar cdleulos de modelacion molecular en 11 ;'perChem.

# Compuesto *s conversidn Estructura
44 0 o
- @/u\s/\©
45 84 o
AN~
|
46 13 o
>HLN/
i
7 54 9
Cr
48 .96 [¢]
49. 84 [+]
N
\OJ@)L @
‘50 76 9
N/\
Lo
51 79
N
§—8§—0
) ) %
S$—5—0
53 26
8]
S—8

Con dicha serie de datos, se procedio a realizar calculos de modelacion molecular utilizando el
programa de computo HyperChem 7.0. La modelacion se inicia con mecdnica molecular (MM+) ¥
después con el método semiempirico PM3, todas las geomeltrias fueron completamente optimizadas

con una convergencia limite de 0.01 kcal/(mol A).

Con los resultados que se obtienen para cada molécula simulada se tomaron las cargas parciales
que ostenta el carbono del carbonilo para compararlas entre si, dichos datos se presentan en la Tabla
12; en la primera columna se muestran los dalos calculados dentro de una caja de disolvente (en este
caso e} disolvente es agua) v en la segunda columna en ausencia de ésta caja. esto tiene el proposito de
observar la influencia que tiene el disolvente en la molécula involucrada y asi poder evaluar una

posible solucion que se puede dar a las condiciones experimentales de la reaccion.
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Tabla 12. Carga del carbono carbonilico caleulado por el programa de HyperChem, usando el método PAL3,

¥ Compuesto _ Carga del carbono carbonilico Diferencia
Con caja de Sin caja de
disolvente disolvente
44 0.283 0.142 0.141
45 0.270 0.254 0.016
46 0.279 0.258 0.021
47 0.289 0.257 0.032
48 0.283 0.261 0.022
49 0.328 0.316 0.012
S0 0.310 0.306 0.004
51 0.189 0.185 0.004
52 0).201 0.187 0.014
53 0.281 0.172 0.109

La razén de enfocar la atencién en el carbono carbonilico se debe al mecanismo de reaccion
propuesto (ver Esquema 15, Pig. 34), va que en este punto se realiza el intercambio de los atomos de
oxigeno por el de selenio. En la Figura 3 se muestra el comportamiento que hay al correlacionar la
carga parcial del carbono en interés (sin la presencia de la caja de disolvente) con respecto al
porcentaje de la conversion.

0.4
035
O 49

03 O 50

0.25 | . O o7 o 45 4

0.2
o 52 o 51

0.15

0.1

Carga parcial del carbono carbonilico

0.05

0 ¢ : T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
% de Conversion -

Figura 3. Correlacion de la carga del carbono carbonilico obtenidos en HyperChem con respecto al % de conversion.

De la grafica correspondiente de la Figura 3, se puede observar que entre mayor sea la carga
parcial en el carbono en interés, mayor sera la conversion para obtener con éxito el intercambio de los
dlomos que interesan con la avuda de la diclorofenilselenofosfina: sin embargo, hay que tomar en
cuenta que los lactores estéricos v elecironicos también contribuyen notablemente en esta reaccién
como se puede distinguir en los compuestos 45 v 46 6 en el caso de 49 v 50, donde en el primer
ejemplo en el compuesto 46 existe un grupo t-butilo que es mas voluminoso que el atomo de
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hidrogeno que tiene 45 v a pesar de que la diferencia es de 0.004 unidades de la carga parcial entre
estos dos compuestos, el factor estérico influye de una forma importante para la completa
transformacion de la molécula en el producto deseado; y en el segundo caso, el compuesto 49 tiene un
grupo metoxilo en la posicion para v 50 carece de dicho grupo, por lo que los efectos de resonancia
que hay entre dicho grupo (que es un grupo electrodonador) con en el anillo aromatico hacen disminuir
la carga parcial positiva del carbono de interés y al tratar de reaccionar con el compuesto de selenio
tiene algunos problemas para que se la transformacion sea la adecuada como se observa para la
molécula 50. Este tipo de razonamiento se puede realizar de un modo analogo para el resto de la serie.

Al agregar una caja que contenga undisolvente polar, tiene como consecuencia la de modificar
todas las cargas parciales de la molécula v en el caso del carbono carbonilico influve de manera
significante (aumenta esta cantidad), para el tioéster 44 la carga tiene las suficientes unidades
necesarias ({).283 unidades) para que se pueda dar la reaccion de acuerdo a lo que se observa con los
resultados experimentales, debido a que el limite es de 0.172 unidades (que corresponde al compuesto
53) esto motiva a concluir que con un disolvente mas polar que el tolueno (que a la vez tenga un punto
de ebullicién mavor a 90 °C y que no reaccione con la diclorofenilselenofosfina), posiblemente se
tenga el producto deseado.

También se recopilaron los resultados de
los calores de reaccion calculados en HyperChem 58 ec
para el estado de transicidn propuesto a cada
especie y nuevamente se correlaciono con el % de ©\
conversién (ver Tabla 13). La especie que se /““—0
c \ -

considera como estado de transicion tiene el
siguiente arreglo:

Tabla 13. Calores de reaccion obtenidos por HyperChem con el método semiempirico PAM3.

¥ compuesto S H ey (Kcal/mol) A H o (Kcal/mol) SH reue (Kcal/mol) Diferencia
-Edo. Transiciin- (Kcal/mol)
Con caja de Sin caja Con cajade Sin caja Con caja de Sin caja
disodvente de disolvente de disolvente de
disolvente disodvente disolvente

44 -278.5 -24.9 -327.3 -82.8 285.6 -46.8 348.4

45 -331.9 -43.0 -389.3 -56.3 277.0 -2.2 279.2

46 -348.7 -04.7 -$04.4 -75.4 278.7 0.4 278.3

47 -341.4 -36.1 -388.1 -68.8 287.7 -1.6 289.3
48 -339.1 -52.1 -391 6 -64.5 281.9 -1.3 283.2 i
49 -366.3 -71.1 -3119.1 -96.4 281.6 -14.2 295.8 !
50 -3346 -52.8 3910 -68.2 278.0 4.3 2823 ¢
51 -243.1 42.0 -2573 25.5 320.2 -5.1 3253 !
52 -249.1 330 -246.5 13.6 337.0 -8.3 345.3 !

53 -299.9 -16.5 S164.7 -66.1 26Y.6 -38.5 308.1

Se 3344 NI

ucn2 ;
o ‘
Dicloro- |
selenofosfina ;
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Figura 4. Comrelacion del calor de reaccion con respecto al % de conversion sin la
presencia de una caja de disolvente.

En la Figura 4 se trazo el calor de reaccion calculado sin la presencia de la caja de disolvente
contra el porcentaje de conversion para cada especie. Estos datos indican que si existe una relacién con
los efectos electrénicos v estéricos, puesto que entre menor sea el calor de reaccion mayvor sera la
conversion. lo cual esta congruente con los valores obtenidos para la carga parcial en el carbono
carbonilico v con lo observado experimentalmente. Por otra parte, las estabilidades energéticas dan
una informacién de que tan factible se puede dar la reaccion en funcién de sus calores de reaccién, ya
que esto indica de que magnitud es la barrera energética que se tiene que vencer durante el trayecto del
intercambio del O por el Se.

Al agregar una caja de disolvente a la molécula en interés hay un cambio importante, ya que
todos los calores de reaccion son moditicados enormemente y esto beneficia principalmente
particularmente al tioéster 44, donde el calor de reaccidn en el estado de transicion de este compuesto
tiene un valor de 285.6 Kcal/mol el cual se encuentra dentro del intervalo de las sustancias de la serie
de la Tabla 13 que tienen un % de conversion aceptables como el caso de 51 que tiene una conversion
de 79 % vy un calor de reaccion de 320.2 Kcal/mol.
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'b) Sintesis del Fenilselen otmacetato de b benc:lo (11)

La secuencia de reacciones realizadas para la :btencnon del Feml selenotxoacetato de S bencrlo
(I1) se’presenta en el Esquema 23. P e e b ; o i

Esquema 23. Secuencia de réééciéneipara la obtencion de II.

o™ [ |ea
. . e Se ’Me
54 . .

'55 . o - L56

Sc
C

[s]
(A) i) nBuLi/hexano, 30 min, -5 a 0 °C. Et,0; i) Sepyva negror 27 °C; (B) M')k a,0°C,1hr;
(C) 2 eq. PHCH,SH, THF reflujo, CF3;CO,H cat, 64 hrs.

Con algunas modificaciones a la técnica expuesta por Murai et al, ' la obtencion de 56 (paso
B) se logra al conseguir previamente la formacién de S5 para hacerlo después reaccionar con cloruro
de acetilo; la elaboracion de 55 (paso A) se logra por medio de la reaccion de selenio negro en polvo
con el fenilacetiluro de litio (el cual se crea a partir del fenilacetileno v n-butil litio (1.6 M en hexano))
en solucidn con éter. El porcentaje de conversion obtenido de 56 es del 67 %, presentindose como un
liquido aceitoso de color amarillo paja.

El producto se identificd por IR y RMN 'H. las absorciones de mayor relevancia en el espectro
de IR se encuenlra en 1731 cm™' y se le atribuye a la vibracién C=0 unido a un “hombro” ublcado en
1747 cm’', otra sefal en 2157 cm’™ se le ambuxe al triple enlace C-C; en el espectro de RMN 'H se
observa un singulete a 2.00 ppm que integra a 3 hidrogenos que corresponden al -CHa y una seiial
compleja a 7.25 - 7.55 ppm que integra a 5 hidrogenos v que se le adjudica al anillo aromatico.

Por ultimo, la obtencion del selenotioéster Il {paso C) se obtiene de acuerdo con la técnica
descrita por Murai et al,'® '°" '®® mediante la reaccion del selenoéster 56 con dos equivalentes de tiol
bencilico 43 utilizando acido trifluoro acético para tener las condiciones de una catalisis dcida. La
reaccion se mantuvo a refiujo por el espacio de 64 horas monitoredandola por ccf.

Se purifica el producto por medio de una cc de gel de silice utilizando hexano como eluyente:
el primer compuesto que se obtiene de la columna es el tiol que no llegd a reaccionar, después el
fenilselenotioacetato 1 y por ultimo el tioester correspondiente que es el subproducto de a mezcla
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de reaccién como especies mayoritarias, el producto -es un liquido aceitoso de LOlOl‘ azul violeta
intenso. La conversién de este dltimo paso es de 70 %. :

El selenouoester se identificé por RMN e IR. Con respecto al espectro de IR, hav una banda de
absorcion en 2855 cm’! atribuyéndosele a la vibracién -CH,-S-; 759 v 695 cm™ se-le atnbuye alos dos
anillos aromaticos monosustituidos que se encuentran presentes en la molécula; la'banda de absorcion
para -C=Se no se pudo identificar debido a que es muy variable su posicion y en:la literatura también
no se ha podido reportar a este grupo funcional, por lo que no es muy confiable’ este metodo de
caracterizacion para identificar a dicho compuesto.

Sin embargo, con respecto al espectro de RMN 'H se observa a campo alto un singulete a 4.00
ppm que integra a dos hidrogenos que se le adjudica al metileno que se encuentra entre el anillo
aromatico v el grupo selenocarbonilo; otra sefial se encuentra en 4.15 ppm integrando a dos hidrogenos
que pertenecen al metileno que se encuentra entre el anillo aromatico y el dtomo de azufre y una ultima
seflal multiple compleja a campo bajo en el intervalo de 7.20 — 7.60 ppm integrando a 10 hidrogenos
que corresponden a los anillos aromaticos.

En RMN "'Se se tiene un singulete a 245 ppm integrando a un atomo de selenio que
corresponde al grupo selenotiocarbonilo.
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¢) Sintesis del Fenilditioacetato de S-bencilo ~(111)f :

La secuencia de reacciones realizadas para la obtencnon del fenil dmoacetato bencxl ester II'se
presenta en el Esquema 24. , : . o

Esquema 24, Secuencia de reacciones para lakobrlenciérn jtrlreyr .

s

Cl MgCl s ‘ .
A B ©\)\ Lo Opcdiion
O > > S:Mg(Cl , S/\©
’ [c)c)
. 57 8 59

(A) Mg ), THF reflujo, N; atm, 1 hr; (B) CS,, THF, 0°C, N, atm, 1 hr;
(C) PhCH,C1 (3 M en THF), reflujo, 1 hr

La obtencién del reactivo de Grignard 58 (paso A) se da mediante la reaccidon con virutas de
magnesio metalico con cloruro de bencilo en THF a reflujo por el especio de una hora, posteriormente
se le adiciona disulfuro de carbono para obtener el intermediario 59, y finalmente se le agrega otra
cantidad molar de cloruro de bencilo (con una concentracién 3M en solucion con THF) y se mantiene
en reflujo por una hora para conseguir el ditioéster HI, esta descripcion es descrita por Meijer er al.'?®
(pasos B y C), el producto es un sélido de color naranja intenso con un Pr de 65 °C y una conversidon

alcanzada del 90 %,

La molécula se identifico por IR Y RMN 'H. Las absorciones de mayor relevancia en el
espectro de IR se encuentra en 2853 cm™' y se alnbuve a la vibracién -CHz-S-, en 1062 cm™ a la
vibracion del grupo -C(S)-S v en 749 y 696 cm™ a los dos anillos arométicos monosustituidos de la
molécula. En el espectro de RMN 'H se observa a campo bajo un singulete a 2.85 ppm integrando a 2
hidrégenos que pertenecen al -CHa-, en 2,90 ppm que integra a 2 hidrogenos que pertenecen al -CHy-
S-. v una sefial multiple compleja a 7.30 — 7.40 ppm que integra a 10 hidrégenos que se le adjudica a
los dos anillos aromaticos.
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PARTE 2. Cinética de polimerizaciéon controlada del estireno en
masa..

Esquema 25. Sintesis del poliestireno (61) por el método RAFT.

CH==CH, CH—CHn

'cnte RAFT
AlBN

Para efectuar la cinética de polimerizacion del estireno en masa con los controladores I, IT v {11
que a continuacién se muestran, se procede de manera semejante a la descripcion especificada para la
corrida del “blanco” (Pag. 46), y que para cada controlador se agregan las siguientes cantidades totales
que a continuacion se seffalan, las cuales se dividen después en partes iguales en ocho viales de 10 ml
de capacidad:

e
04518g

0 5498g

0.6500g -

El controlador I es un agente controlante comercial v que se ulilizé para realizar comparaciones
con los controladores sintetizados (el fenilditioacetato de S-bencilo (II) y el fenilselenotioacetato de S-
bencilo (II1)) ‘v-asi- poder evaluar la eficiencia de las moléculas obtenidas en el control de la
polimerizacion del estireno en-masa.

Una observacion que se debe mencionar de la Tabla 10 (Pag. 46) es con la columna tiempo. la
cual indica los minutos en los cuales se debe retirar el vial correspondiente del bafio de aceite térmico
donde se encuentran sumergidos los viales. Un punto importante a mencionar es que, antes de efectuar
la cinética de polimerizacidn, se debe dejar reposar los viales en el bafio de aceite por lo menos 10
minutos para permitir el equilibrio de las temperaturas del interior y exterior de las paredes del vial (el
tiempo se mide en el momento que ingresan los viales al bafio). Posteriormente se va retirando cada
vial en su tiempo fijado v se procede a calcular la conversién que se va obteniendo por gravimetria. La
determinacion de Mn v de la PDI es por medio del GPC. Los resultados que arroja la cinética se
muestra en la Tabla 14, donde x = % conversion/100 v Mo/M = 1/(1-x). Las Figuras §, 6 v 7 indican
el comportamiento en la cinética;
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Tabla 14. Resultados obtenidos de la cinética de polimerizacion en masa dekyl g:ﬁpjenoﬁ 80 €c
" commmissacti e
Tiempo “%convi or - f:*"__ on
(min) e o (Mo/M) <
15 5146 7835 0.123-
30 ©.10,398.-10605 - 0.185 .
45 12.656 14892 0.247
60 18.118 16373 . 0.286
90 25268 20627 0.417
120 31.460 26384 - - 0.502
180 39.776 31601 0.721-
240 45.898 37060 0.857:
Controlador | i
Tlempo % conv Mn . ; Ln"
(min) (min);  (MoM)
15 4,800 3741 15 0.120
30 6.459 3950 0.179
45 8.197 4902 3 a5 0.216
60 9.746 5197 170:103! + 6l 0.307
90 12.611 6174 1.747°.° 0,138 90 33949 19123 1.772 0.415
120 15.395 6539 1.646 0.167 120 40.421 16441 1.795 0.518
180 19.720 7598 1.577 0.220 180 54.005 15482 1.886 0.777
240 . 22,977 8062 1.419 0.261 240 59.256 14921 2.076 0.898
10 1 50000
eBlanco @I All eM
09 . L
A -]
08 . 40000 o
| . o
07! A
: Q
06 5 ° 30000 . °
: ®Blanco Al Ol Ol
05 | 3 ® Mn ° o
i
04 ‘ . A 20000 e g °
(-]
03 . . o @ * ¢ e
| ]
02 . 2 - 10000 &£
A [ ] [ ] o AA Al
o1 A : - antd
a
00 e ey e e iy N Q v r r T Ty
) 50 100 150 200 250 0 10 20 30 40 50 (50 70
Tlempo (min) J % Conversion J

Figura 5. Cindtuca de polimenzacion de estireno ¢n

masa a 80°C con diferentes controladores con una
relacion de controlador/iniciador 1gual a 4.

Sint

is de selenotioé

Figura 6. Comportamiento de Mn contra ¢l % de la
conversion en una cinética de polimerizacion de estireno en

masa a 80°C con diferentes controladores.

es como controladores en la polimerizacion de adicion — fragmentacion radicdlica.
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Figura 7. Comportamiento de la P} contra el avance de la conversion en una cinética de
polimerizacion de estireno en masa a 80°C con diferentes controladores.

Con el fin de reproducir los anteriores datos, se repitié la cinética para confirmar que tan
aceptables son estos datos y esta informacion se presenta en la Tabla 15 con sus respectivas grificas

(Figuras 8,9y 10).

Tabla 15. Resultados obtenidos de la ciné_iicé de polimerizacion en masa del estireno a 80 C.

Controlador il - Controlador il
Tiempo (min.) % conv fignpo {min.) % conv Mn POI Ln (Mo/M)
16 11.908 15 16.979 14478 1.627 0.186
30 . 14,475, 30 19.948 18208 1.611 0.222
45 ; 45 25.141 21553 1.584 0.290
60 60 27.634 24876 1.544 0.323
90- ‘80 33.947 29260 1.528 0.415
150 ; 150 44.818 36191 1.473 0.595
180: » 3 :0.40: 180 46.309 38884 1.473 0.622
240 : : ‘38;_303‘;1.66{. 0.6 240 54.994 42308 1.453 0.798
.. Controlador | Blanco
Tiempo (min.) - % conv  Mn POl . Ln (MoM) | Tlampo {min.) % conv Mn POI Mo/M)
15 7.712 4298 1.687 0.080 15 16.572 44391 1.682 0.181
30 - 8.861 5108 1.740 0,093 30 24.424 35551 1.725 0.280
45 10.307 5277 1575 0.109 45 32,257 30558 1.744 0.389
€0 11.226 5653 1671 0119 60 38.635 29317 1.791 0.546
] 13.037 6453 1630 0140 90 46.305 27992 1931 0.788
150 18,106 7883 1532 0200 150 58547 29658 2.129 0.982
180 18.684 7987 1534 0207 180 63.845 27874 2247 1.017
240 21.427 8603 14391 0241 240 69.652 28533 2450 1.068
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Figura 8. Cinélica de polimerizacion de estireno en masaa  Figura 9. Comportamiento de Mn contra la conversion en
80°C con diferentes controladores. una cinética de polimerizacion de estireno en masa a 80°C
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Figura 10. Comportamiento de la PDI contra el avance de Ja conversion en
una cinética de polimerizacion de estireno en masa a 80°C.

La gréifica de Ln (Mo/M) vs. Tiempo (Figuras 5 v 8) da una previa relacion del control de la
polimerizacién siempre y cuando la cinética de reaccion sea de primer orden. Para el caso de las tres
series estudiadas (controladores I, I1 v I11) efectivamente hay una relacion lineal demostrando que la
reaccion es de primer orden, el mismo comportamiento es para el caso del Blanco. La presencia de una
relacion lineal entre las dos coordenadas es una sospecha de que existe un posible control aunque no es
muy confiable basarse con este tipo de graficas solamente por lo que es necesario analizar la griafica de
Mn vs. % de conversion (Figuras 6 v 9).
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En estas gréaficas si es posible confirmar o en su caso descartar el control de la polimerizacién
del monomero en interés. Para justificar la presencia de un control en la polimerizacién es necesario
que se tenga una correlacion lineal entre el peso molecular del polimero formado y el avance de‘la
conversion, permitiendo asi, predecir el PM dentro de un tiempo de reaccién especifico a un.% de
conversion dado del mondmero consumido. Los controladores I, II y III presentan una curva lineal con
una tendencia de que a mayor % de conversién, mayor sera el peso molecular del polimero, y en el
blanco {(como se esperaba) no hay un control, ademas que su tendencia es al contrario de los agentes de
control vy confirma esta observa la ayuda que tiene la utilizacién y beneficio de un agente conlrolante
para este proceso de polimerizacion por radicales libres.

Existen algunas diferencias entre los tres controladores utilizados, en el caso del agente de
control I va mds lento que los controladores H y III; y estos dos ultimos se comportamiento es muy
similar; un dato a mencionar de relevancia, es que la tendencia de las curvas que generan los agentes
de control inician practicamente de cero.

Acerca del comportamiento de ia polidispersidad de las cuatro series que se estan estudiando,
se puede ver que en la grafica de PDI vs. el avance de la conversion (Figuras 7 y 10) ofrece una idea
de qué tan uniforme es el PM del polimero formado; y para los controladores que se utilizaron, se
tendencia es a dar una menor PDI conforme aumenta el % de la conversion y para el blanco su
comportamiento es de un caracter inverso, indicando que el peso molecular del polimero esta muy
disperso.

Esto esta de acuerdo con lo que describe en el capitulo de Antecedentes en el subtema “Lfecto
del grupo Z en la actividad de los agentes RAFT” (Pag. 17), donde se menciona que la teoria sugiere
que la obtencion de polidispersidades bajas en una polimerizacion por lote, la constante de
transferencia de los controladores tipo RAFT debe ser mayor a 2 y que esta constante cinética esta en
funcion de los grupos R, Z, del mondémero a polimerizar y de la temperatura de reaccion, también
menciona que la serie disminuye para Z del modo siguiente: arilo>alquilo = alquiltio ~pirrol>ariloxi >
amido> alkoxi > dialquilamino.

Para el caso de los controladores Il y III, posiblemente su constante de transferencia se
encuentra entre los grupos de la serie de arilo, alquilo y alquiltio, ya que se ve que el control que hay
en los datos experimentales lo confirma. De los tres controladores, Il es el que produce una PDI mas
alta v 1 tiene la polidispersidad mas estrecha.

Para el caso de los controladores Il v Il existen algunas diferencias, en el primero no hay
mucha diferencia entre el primer punto reportado y en el ultimo, caso contrario con el segundo
controlador, donde hay una diferencia muy imponante entre estos dos puntos, indicando posiblemente
que hay un periodo de induccién para el controlador [I1, pero en el momento en que se “acliva™ éste
controla aceptablemente el PM al polimero.

El siguiente paso del analisis de los resultados arrojados por las dos corridas de esta
polimerizacion consiste en comparar ambos resultados. Denominando a C-f como la primera corrida
realizada v a C-2 como la segunda corrida e iniciando con el controlador I se tiene lo siguiente (ver
Figuras 11 y 12):
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Figura 11. Comparacion de C-1 y C-2 del
comportamicnto de Mn para ¢l controlador [ en la
polimerizacion de estireno en masa a 80°C.

Figura 12. Comparacion de C-1 y C-2 del
comportamiento de la PD! para ¢l controlador [ en 1a
polimerizacion de estireno en masa a 80°C.

Se puede ver que en la Figura 11, donde se realiza el analisis de reproducibilidad del
comportamiento de Mn, se observa que no hay mucha diferencia entre ellos, primero por que tanto C-1
como C-2 tienen un comportamiento lineal; segundo, trazando una linea recta imaginaria entre los
puntos de la serie para cada corrida, la tendencia parte de cero; tercero. la lectura para C-1 empieza en
4.8 % de avance de la reaccion indicando que fue un poco mas lenta que C-2 que inicia en 7.712 %.
Con respecto a la polidispersidad (Figura 12), la tendencia es la misma, es decir, las dos corridas
tienen una PDI estrecha al final de la cinética: sin embargo. en C-2 aparece algo de ruido en la curvay
que posiblemente sea debido a errores experimentales, lo mismo sucede con un punto de la primera
corrida; mas aun asi, se puede confiar en estos datos experimentales.
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Figura 13. Comparacion de C-1 v C-2 del
comportamiento de Mn para ¢l controlador (1 en la
polimenzacion de estireno en masa a 80°C.

Figura 14, Comparacion de C-1 y C-2 del
comportamiento de la PDI para el controlador [l en la
polimerizacion de estireno en masa a 80°C.
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En la Figura 13, la distribucion del peso molecular en nimero es muy semejante tanto para C-1

" como para C-2 debido a que hay una muy buena reproducibilidad de los datos y se puede apreciar que
la serie de los datos para ambas corridas casi parten de cero (ligeramente un poco arriba de cero) y

- también son curvas lineales. C-1 imiciaen 11.601 % y C-2 en 16.979 % en su avance de conversion,

.. Enla Figura 14, los datos de polidispersidad es mds uniforme para C-2, puesto que en C-1 los
primeros tres puntos se encuentran fuera de la curva descrita por el resto de los datos de la serie y
probablemente el tercer punto de esta seria se deba a un error experimental mientras que para los otros
dos puntos de la misma, la homogeneidad del geso molecular no fue muy eficiente; sin embargo, la

PDI tiende a disminuir conforme el avance de la reaccién.
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Figura 15. Comparacion de C-1 y C-2 del comportamiento

de Mn para ¢l controlador 1H ¢n la polimerizacion

de estireno en masa a 80°C.

Figura 16. Comparacion de C-1 y C-2 del

comportamiento de la PDI para el controlador Il en la

polimerizacion de estireno en masa a 8(0°C.

El comportamiento que tiene el controlador I en el peso molecular para las dos corridas es
muy semejante (Figura 15), donde su lendencia también parte practicamente de cero como en los dos
anteriores casos, aunque un poco distorsionada en C-2; sin embargo, su reproducibilidad es aceptable
va que no existe mucha diferencia. Como ha ido sucediendo con los otros controladores, también con
C-1 inicia antes, el primer punto esta marcado en 5.146 % v C-2 en 11.908 %.

En la Figura 16, la polidispersidad ademas de tener una tendencia a la baja, los datos son muy
semejantes por lo que se puede concluir que son muy confiables la informacion arrojada para este tipo

de controlador.
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Figura 17. Comparacion de C-1 y C-2 del Figura 18. Comparacion de C-1 y C-2 del
comportamiento de Mn para el Blanco en la comportamiento de la PDI para el Blanco en la
polimerizacién de estireno en masa a 80°C. polimerizacion de estireno en masa a 80°C.

Por ultimo; para el caso del blanco como ya se menciono, no muestra un control en el peso
molecular como se puede apreciar en la Figura 17, va que conforme avanza la reaccién hay mucha
diferencia entre C-1 y C-2 por alrededor de 13612 unidades del ultimo punto de Mn reportado en dicha
grifica. Es el mismo caso para PDI (Figura 18) donde ademas de ir aumentando, la diferencia también
es considerable (0.374 unidades).

El valor promedio del PM se mantiene constante después de un 30 % de conversion, pero en el
caso de la PDI por alrededor de 18 % de conversion hay un lento crecimiento de estd, pero después de
aproximadamente 40 % de conversion. la tendencia aumenta indicando que no hay mucha
homogeneidad del polimero formado.

Comparando el comportamiento de los controladores 1 v II1, se encuentran algunas diferencias
entre ellos. con respecto a la polidispersidad se obtiene una mayor uniformidad del polimero formado
con el primer agente controlante, lo que puede estar sugiriendo que el dtomo de selenio hace que la
molécula controle con menor eficiencia la uniformidad del polimero que su correspondiente ditioéster.
Como se puede observar en las Tablas 8 v 9 (Pag 28). la diferencia que hay entre los atomos de
selenio v de azufre, es que el primero es mas electronegativo que el segundo v por lo tanto posee de un
menor radio atémico (v por lo consiguiente también un menor volumen atdomico). lo que hace concluir
que esta caracteristica hace la diferencia en el control de la polimerizacién. Sin embargo. en el control
del peso molecular de estos dos controladores es muy semejante.

Por este motivo vy con el fin de explicar los resultados arrojados por cada agente de control en la
cinética de polimerizacién del estireno se realizaron calculos de modelacion molecular con la intencion
de obtener los calores de reaccion de las dos posibles reacciones clave que intervienen en la ruta de
reaccion del proceso RAFT. posteriormente se comparan los calores de reaccion y se determina quien
es mas estable (v por lo tanto, deducir que reaccion es mas probable que se forme).
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Asi; para todos los controladores, en el primer pwo se tlene al AIBN como’ lmcxador de

radicales libres el cual reacciona con. el &stnreno ‘a'una temperatura de 80 °C para formar la sngmente
secuencia de reacciones: B e e

y después, el lntermedlano formado reacc:ona con ‘el agente de control para el caso del controlador 1r-
se tiene lo sngmente e = e ST

g ; AH,=:53.6 Kcal/mol
AHg=51.6 Kcal/mol- ..~ AHy=.76.7 Kcal/mol B

AHr- 74 7 Kcal/mol

L ©\/u\ ’\. w 4H, = 53. §Kcaymol

AHr=76.7. Kcal/mol i AH( 51 6 Kcal/mol

@/‘L /2 ; @' AH, = 47~/Kcan()I
AHp=73.8 Kcal/mol AHy=48.3 Kcal/mol

Como se puede observar, los calores de reaccion se obtienen a partir de los calores de
formacidn caiculados por HyperChem de las especies quimicas que se encuentran involucradas en la
reaccion: de esta forma se tiene que la reaccién 1 es un poco mas estable que la reaccion 2 por una
diferencia de 6.2 Kcal/mol, lo que hace percibir que a pesar de no ser tan grande ésta diferencia. si es
lo suficiente como para poder proseguir con el mecanismo de reaccion formulado para el proceso de
polimerizacion RAFT.

Por otra parte, en la reaccidon 2 se puede distinguir que se forma el radical bencilico v el
tionselenoéster (que es el isémero propio del selenotioéster), el cual es un poco mas estable por una
diferencia de 2.9 Kcal/mol. indicando que esto es lo que hace que la reaccion pueda proceder a la
siguiente etapa de la polimerizacion.

Realizando un analisis semejante para el controlador Il se tiene lo siguiente:
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AH, = -26.1 Kcal/mol

AHp=51.6 Keal/mol . - AH; = 88.7 Keal/mol -~ -

AH(""’ l 14 2 Kcal/mol

| LS N ’\© : AH, = 26.1 Kcal/mol

“AHy=88.7 Keal/mol ™~~~ AHr— 516 Kcal/mol
» 3

2. @x/‘L s/gw N @( AH, = 14.8 Kcal/mol
AHg= 80.7 Kcal/mol AHy= 48.3 Kcal/mol

En este caso, la diferencia entre estas reacciones es de 11.3 Kcal/mol, y como se puede
observar la segunda reaccion es mas estable que la primera; ademas, el ditioéster formado en la
reaccidon 2 también es mas estable comparado con el ditioéster de la reaccién 1 y como en el caso
anterior, la reaccion 2 se ve favorecida para poder proceder a la siguiente etapa de la pohmenzacnon Y
finalmente, para el controlador I:

co,En

3
m.v + @J\S/\""‘“' - : AH, =-18.8 Kcalmol

AHp=51.6 Kcal/mol AHp=-16,1 Kcal/mol
AH,-,——- 16.7 Kcal/mol
X N AH, = 18.8 Kcal/mol

+ brolcl/ AH, = -36.1 Kcal/mol
0O
AH¢ = -4.3 Kcal/mol AH;=-15.1 Kcal/mol

Aqui, la diferencia entre estas reacciones es de 54.9 Kcal/mol y como se puede observar
también la segunda reaccion es mas estable que la primera; y como en el caso anterior, la reaccién 2
igualmente puede proceder a la siguiente etapa de la polimerizacion.

Ahora. para la segunda etapa de la polimerizacion del estireno donde conviene recordar que la
relacion del agente controlante/AIBN es igual a 4, indicando que hay una mayor cantidad del agente
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RAFT con respecto al iniciador y que primer reactivo en consumirse es el AIBN; asi, para la siguiente
etapa solo queda el agente RAFT (tanto el controlador iniciante como el formado por la primera
etapa), realizando el analisis con el controlador formado se tiene para el controlador III lo siguiente;

+

AHg = 52.7 Kcal/mol

s
AH - _ AHp=516Keal/mol
2 CAAAD -
2. sOr (O 4aH,=31.6 Kealmol
AHy= 73.8 Kcal/mol AH¢ = 52.7 Kcal/mol

La diferencia entre las dos reacciones involucradas es de 0.4 Kcal/mol, indicando que la
reaccion | reaccion puede proceder a la siguiente etapa de la polimerizacién. También se puede
observar que el selenotioéster es un poco menos estable que el tionselenoéster.

@ o

AHy= 52.7 Kcal/mol AH¢ = 80.7 Kcal/mol
\ AH = 123.9 Kcal/mol

Lo AN 1
©\)Ls N~ L+ S Pen U AHR =10.2 Kealmol
AH( = 82.5 Kcal/mol AH; = 51.6 Kcal/mol
2 3 =
_’©\)’\>§ E"‘ . 4AH, = 9.5 Kcal/mol
AH¢=80.7 Kcal/mol AHy = 52.7 Kcal/mol
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En este caso, la diferencia entre las -reacciones 1 y 2 es de 0.7 Kcal/mol perd ‘con’ la
caracteristica de que la reaccién 2-es un:poco més estable que la 1, Es de llamar la atencién esto;

" porque la- reaccién que debe seguir -con-el ‘siguiente paso de propagacién es la reaccién-ly

posiblemente esto es lo que llega a hacer la dlferencla entre los controladores Il y III en las pruebas de
cinética. T AT R

Y finalmente, para el controlador I

F oN

5‘((‘ - AH, =-37.0 Kcal/mol

AHf—' 46 8 Kcal/mol

‘/\/\‘r AH, = 37.0 Kcal/mol

AH[- 61.1 Kcal/mol

AHf—' -4, 3 Kcal/molh

2, s oa + m,, AH.=-2.9 Kcal/mol

o]

AH¢=-7.7 Kcal/mol AH;= 51.6 Kcal/mol

La diferencia entre las dos reacciones involucradas es de 39.9 Kcal/mol, mostrando que la
reaccion 2 es favorecida para poder proceder a la siguiente etapa de propagacién de la polimerizacion.

Una de las cosas que resaltan de las reacciones llevadas a cabo por los tres controladores que se
estin estudiando en este caso es. que la mayor diferencia entre las reacciones 1 y 2 se da con el
controlador 1 v la menor diferencia es con el controlador Il (ver Figuras 6 y 9), lo que hace pensar
que entre mayor sea la diferencia entre las reacciones | y 2, mas lenta sera la cinética y por lo tanto el
control del polimero a formarse tenga un peso molecular mas homogéneo. También se observa que no
hay mucha diferencia entre las reacciones 1 v 2 para los controladores Il y 111, demostrando asi, que su
comportamiento cinético es muy semejante.

Por otra parte, los intermediarios C y F que pertenecen al controlador I quien posee la presencia
inmediata del anillo aromatico al grupo ditiocarbonilico, v esto ayuda a estabilizar a esta especie
quimica, teniendo como consecuencia de hacerlo menos reactivo (comparandolo con los controladores
Il v HI) v de tener un calor de formacion mas pequefio que los otros dos agentes de control, esta
caracteristica ayuda a hacerlo mas eficiente en la polimerizacion del estireno como se aprecia también
en las Figuras 6 v 9.
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En el asunto de los controladores II y [II, en su estructura tienen a un grupo metileno entre el
anillo aromatico y el selenotio- o tionseleno carbonilico segun sea el caso, lo que provoca que en el
intermediario A, B,-D ¢ E; la estabilizacion no sea muy eficiente y por ésta es la razén por la que sus
calores de formacién sean mds altas que las mostradas para el controlador L.

Otra observacién que se puede sacar es que el tionselenoéster que corresponde al controlador
Il se muestra mas estable que su isomero selenotioéster, una explicacion posible que se puede dar es
que en la reaccion del control del polimero el enlace C-Se es mas débil que la uniéon C-S y esto
conlleva a que exista una mayor participacion de la primera molécula, pero resaltando que la diferencia
entre estas dos moléculas es muy pequesia.
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FALLA DE ORIGEN

Sintesis de selenotioésteres como controladores en la polimerizacion de adicion — fragmentacidn radicdlica.



Conclusiones
— 70

VI

Conclusiones.

Como resultado del presente trabajo de investigacion, se encontré que la obtencién del
fenilselenotioacetato de S-bencilo (I1) se obtuvo con éxito; éste compuesto tiene la caracteristica particular
de tener un metileno entre el anillo aromatico y el grupo selenotiocarbonilo, el cual se pudo aislar y
caracterizar, al que después se le realizaron pruebas de cinética de polimerizacién del estireno en masa
utilizdndolo como agente controlador en la polimerizacion del estireno. Para esto, también se sintetizo al
correspondiente ditioéster (fenilditioacetato de S-bencilo (III)) que tiene una estructura analoga al
compuesto de organoselenio.

Sin embargo, la obtencién del Selenotiobenzoato de S-bencilo (I) no se logrd, a pesar de haber
obtenido la sintesis de sus materias primas (la diclorofenilselenofosfina y el benzotioato de S-bencilo).
Esto se debe probablemente (como lo indican los calculos de modelacion molecular realizados), a que la
carga parcial que posee el carbono del carbonilo del tioéster no es lo suficientemente alta para poder llegar
a permitir el intercambio del atomo de oxigeno por el de selenio por medio de la diclorofenilselenofosfina.
Una propuesta que se ofrece para realizar este intercambio es modificando el medio de la reaccion con la
ayuda de un disolvente mas polar que el tolueno o el xileno, que fueron los disolventes originalmente
utilizados.

Por otra parte, los resultados que se obtienen a partir del selenotioéster (II) son aceptables, debido a
que si se observa que hay un control del PM, aunque en el caso de los resultados de la polidispersidad
indica que hay una menor uniformidad del polimero formado con respecto a la PDI que muestra su
analogo de azufre; mas al comparar estas dos moléculas con el controlador I (que es un controlador
comercial y que presenta un buen control del PM y una PDI muy estrecha) se encuentra que los resultados
son aceptables puesto que el controlador Il muestra resultados similares a los del controlador 11§,
También se puede complementar que, la presencia del metileno entre el anillo aromatico y el tio o
selenocarbonilo en los controladores sintetizados permite comprobar que no hay una desactivacion del
centro de reaccion durante la trayectoria de la polimerizacion por radicales libres, debido a que los
resultados obtenidos experimentalmente asi lo muestran.

Esto nos lleva a tener una esperanza que en el caso de poder llegar a sintetizar el analogo . de
selenio del controlador I o de algiin controlador que tenga en su estructura a un anillo aromatico inmediato
al grupo selenocarbonilo, posiblemente sus resultados tamblen sean mas aceptables que con Ia molecula
sintetizada en este proyecto de investigacion.

Con respecto a los calculos de modelacion molecular realizados para la ruta de la polimerizacion
en los pasos de adicion-fragmentacion del controlador 11, indican que la especie mds estable es el
tionselenoéster comparado con su otro isomero (el selenotioéster), la explicacion que se ofrece, es que ia
unidn sencilla C-Se es mas débil que el enlace C-S dando mayor participacion a la primera molécula.
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