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Disefio macromolecular por transferencia de cadena
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Resumen: En este articulo se describen las técnicas de polimerizacion radicalaria controlada basadas en transferencia de cadena: trans-
ferencia catalitica de cadena (CCT) y transferencia por adicion-fragmentacion reversible (RAFT). La polimerizacion de CCT es
extremadamente eficaz en la sintesis de polimeros de bajo peso molecular. Ademas los macromondmeros obtenidos pueden ser uti-
lizados como agentes de transferencia para sintetizar polimeros telequélicos o polimeros tipo peine. La polimerizacion RAFT es pro-
bablemente la mas versatil de las técnicas de polimerizacion radicalaria controlada, ya que permite sintetizar arquitecturas complejas,
tales como copolimeros de bloque o en estrella, con polidispersidades bajas y en condiciones de reaccion no muy rigurosas.

Palabras clave: Polimerizacion radicalaria controlada, transferencia catalitica de cadena, transferencia por adicion-fragmentacion
reversible, sintesis de polimeros, estructuras controladas.

Abstract: In this overview article, a brief description and discussion is given about the controlled radical techniques which are based
on chain transfer, i.e., Catalytic Chain Transfer (CCT) and Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer (RAFT). The CCT is an
incredibly efficient method for making functional low-molecular weight polymers. In fact, the products are macromonomers, which
can be used as chain transfer agents to make telechelic polymers or comb polymers. RAFT polymerization is probably the most versa-
tile of all controlled radical polymerization techniques, with the ability to make complex architectures, such as block copolymers and
stars in a controlled manner under less rigorous conditions.

Keywords: Controlled radical polymerization, Catalytic Chain Transfer, Reversible Addition-Fragmentation, polymer synthesis, con-

trolled structures.

Introduccion

El actual interés en procesos respetuosos con el medioambien-
te y en aplicaciones de alta tecnologia requiere la utilizacion de
procesos cada vez mas limpios y eficientes y de materiales
cada vez mdas exigentes. Para muchas aplicaciones, los
polimeros son los materiales preferidos porque, en general, su
utilizacion permite la combinacion de diferentes propiedades
necesarias dentro de un Gnico material, por ejemplo, trans-
parencia, dureza, facilidad de procesado y la presencia de gru-
pos funcionales. Sin embargo, los progresos en nuevas tec-
nologias, incluyendo la nanotecnologia y la tecnologia bio-
médica, requieren materiales poliméricos con estructuras cada
vez mas complejas y solamente en la ultima década se han
desarrollado técnicas para conseguir estas estructuras con re-
lativamente buen control.

La polimerizacion radicalaria es probablemente la técnica
mas versatil para la produccion de materiales poliméricos sin-
téticos. Debido a su inherente tolerancia a un amplio rango de
grupos funcionales se puede utilizar esta técnica para la
(co)polimerizacion de una gran variedad de mondmeros.
Ademas, estas polimerizaciones se pueden llevar a cabo en
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diferentes disolventes, incluyendo agua.lll En una polime-
rizacion radicalaria convencional, las distribuciones de peso
molecular son relativamente anchas (en general con indices
de polidispersidad, PDI >2) y, en ausencia de aditivos, de re-
lativamente alto peso molecular (> 105 g/mol). Por eso, la
busqueda de control en polimerizacion radicalaria se ha cen-
trado en controlar el peso molecular, su distribucion y la
arquitectura molecular.lll El desarrollo de transferencia
catalitica de cadena (CCT, a principios de los 1980s),[2]
polimerizacion mediada por nitroxidos (NMP, a finales de los
1980s),31 polimerizacion radical por transferencia de atomo
(ATRP, a principios de los 1990s),[4l y mas recientemente
transferencia por adicion-fragmentacion reversible (RAFT, a
finales de los 1990s)[5] ha permitido alcanzar en gran parte
estos objetivos. Actualmente, seleccionando (una combi-
nacion de) técnicas apropiadas, tenemos la capacidad de sin-
tetizar polimeros con distribuciones muy estrechas (PDI = 1,1
— 1,2), tamafios controlados y arquitecturas complejas, como
las que aparecen en la Figura 1, sin la necesidad de utilizar
polimerizaciones idnicas ni metodologias complejas en sinte-
sis organica.
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Figura 1. Ejemplos de arquitecturas poliméricas complicadas contro-
ladas, que se pueden sintetizar por técnicas de polimerizacion radi-
calaria controlada y viva.
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A continuacion se discuten dos de estas técnicas de
polimerizacion radicalaria controlada, ambas basadas en con-
trol de transferencia de cadena. Primero se describe la CCT,
que es una técnica muy eficiente para la sintesis de
macromondmeros funcionales; mediante estos macromono-
meros se pueden obtener la mayoria de las estructuras repre-
sentadas en la Figura 1 (aunque todavia con PDI =2 6 > 2).
Por tltimo, se describe el proceso de RAFT, que es una técni-
ca de polimerizacion radicalaria viva por la cual se pueden
sintetizar todas las estructuras de la Figura 1, y con bajo PDI
(=1,1 - 1,2).

Polimerizacion Radical y Transferencia de Cadena

Para facilitar la siguiente discusion, sera util introducir un
esquema cinético basico de polimerizacion radical conven-
cional, iniciado por un iniciador térmico (Ecs. 1-6). Las reac-
ciones que se muestran en las ecuaciones 1 a 5 estan presentes
en todas las polimerizaciones radicales.[!1[6]

Iniciacion J]—t 2 R, M
R(). +M k; s ROM‘ )
P . s . kp . 3)
ropagacion Rn + M —2— R,,H
“
Terminacion R +R’ RN ol
P +P,
: . KM . (52)
Transferencia R, +M —=—— P, + R,
de cadena 5ty
R +M—..—>R,
° ks . (63)
R +0Q-SH—% 5P +0-8
(6b)

0-§"+M—.. >R,

La transferencia de cadena al mondémero (Ec. 5) en general
no tiene gran importancia (en masa o en disolucion), pero esta
reaccion limita intrinsecamente el peso molecular promedio
en numero (M,,) que se puede obtener. En principio, un con-
trol limitado del peso molecular se puede obtener cambiando
la cantidad de iniciador que se utilice ([I] T = peso molecu-
lar 1), pero eso significa que se debe utilizar grandes canti-
dades de iniciador para producir materiales de bajo peso
molecular (por ejemplo, ~ 10 % en peso de AIBN para obte-
ner poli(metacrilato de metilo) con M, = 3.000, es decir, un

tamarfio tipico en formulaciones de revestimientos con con-
tenido alto de sélidos).

El peso molecular promedio se puede controlar de una
manera mas eficaz utilizando agentes de transferencia, que
terminen una cadena en crecimiento e inicien un mondmero
comenzando de nuevo la etapa de propagacion. En general,
se usan como agentes de transferencia compuestos organicos
halogenados o compuestos organicos de azufre, como tioles y
disulfuros; estos compuestos en general son toxicos y dafian
al medio ambiente. En la Ec. 6a, se muestra la reaccion de
transferencia de cadena con un tiol.
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En la mayoria de circunstancias practicas en las cuales hay
un agente de transferencia, el grado de polimerizacion
(instantaneo) promedio en numero, DP,, se puede describir

mediante la ecuacion de Mayo simplificada (Ec. 7), en la cual
DP, es el grado de polimerizacion (instantaneo) promedio

en numero, en ausencia de agentes de transferencia (S), y Cq

es la constante de transferencia, que se define como
ktrS/kp_[l],[6]7[7]

L1 + C;
DF,

5] ™
DR, [M]

De la ecuacion 7 se puede ver facilmente que el DP, estd
controlado por la combinacién de Cqy [S], i.e., el tipo y la
concentracion de un agente de transferencia dado. Para los
metacrilatos comunes y estireno, la Cg de tioles de alquilo es
1y 20a60°C, respectivamente, lo cual significa que para sin-
tetizar un polimero con DP, =30, se requiere una cantidad de
5 mol% de tiol en la polimerizacion de metacrilato de metilo
y de 0,2 mol% en la polimerizacion de estireno. Debido a que
el tiol se consume durante la polimerizacion, es posible que
sea necesaria una adicion continua para mantener una dis-
tribucion del peso molecular constante (para Cg > 1). Por eso,
es obvio que se necesiten relativamente grandes cantidades de
agentes de transferencia, sin embargo debido a su toxicidad se
permite solamente niveles muy bajos de residuos. En el si-
guiente apartado se presenta una alternativa muy atractiva, la
de transferencia catalitica de cadena (CCT), que elimina todos
estos problemas y ademas permite la sintesis de
macromonomeros funcionales de manera sencilla.

Transferencia Catalitica de Cadena (CCT)

La transferencia catalitica de cadena ha surgido en las ultimas
dos décadas.[2] Smirnov y colaboradores descubrieron que
ciertos complejos organometalicos, y particularmente com-
plejos de Co(II) de bajo espin (ver Figura 2 para ejemplos),
catalizan la transferencia de cadena al mondémero y asi provo-
can el control del peso molecular.[22-dLI8]1 El proceso de la
CCT es muy eficiente, con constantes de transferencia de
hasta 105 para los catalizadores mas eficientes hasta la fecha,
i.e., las cobaloximas. Actualmente las cobaloximas utilizadas
comunmente son las que contienen puentes de BF,, que
provocan una estabilidad hidrolitica mas alta y proteccion
contra la oxidacion.
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Figura 2. Ejemplos de agentes de transferencia catalitica de cadena
y valores tipicos de sus constantes de transferencia.
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Sin mencionar los detalles del mecanismo de la reaccion,
los complejos de Co(1Il) facilitan la transferencia de un 4tomo
de hidrogeno desde el radical polimérico en crecimiento al
monodmero, muy probablemente por la formaciéon de un com-
plejo intermedio de Co(II)H.[2h-kLOT  Las reacciones que
tienen lugar se muestran en la Figura 3.
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Figura 3. Ejemplos de las reacciones de transferencia de hidrogeno
catalizadas por complejos de cobalto(I). Arriba: reaccion de un ra-
dical de poli(metacrilato de metilo) con su mondémero. Abajo: reac-
cion de un radical de poliestireno con su mondémero.

Se observa que si hay un grupo o-metilo en el radical, el
hidrégeno se sustrae de este grupo; si no hay un grupo o-
metilo, el hidrégeno se obtiene del carbono-ot en la cadena
principal. Ademas se puede observar que todas las cadenas
terminadas por este proceso tienen un grupo vinilo como fun-
cionalidad-w, es decir, los polimeros asi sintetizados son
macromonomeros.

Una gran ventaja de esta técnica comparada con el uso de
tioles es que el proceso es catalitico, lo que significa que no
se consume el agente de transferencia (el catalizador) durante
el proceso y eso en combinacién con valores muy altos de Cq
resulta en que se necesitan solamente cantidades del cata-
lizador en niveles de ppm para reducciones grandes del peso
molecular. Otra ventaja es que se pueden utilizar los
macromonomeros para la sintesis de estructuras complejas.
Utilizando ciertas olefinas 1,2-difuncionales, que no pueden
polimerizar por si mismas, dentro de una polimerizaciéon con
CCT de un metacrilato es posible sintetizar polimeros o,m-
telequélicos como los descritos por Gridnev e Ittel.[10]
Previamente hemos descrito la sintesis de polimeros con fun-
cionalidad aldehido en el carbono-m por polimerizacion con
CCT de mondmeros con un grupo o-hidroximetilol!!]l y tam-
bién la introduccion de ciertas funcionalidades-m por
copolimerizaciones de CCT bien disefiadas.[!!b] Para una
informacion mas detallada se refiere al lector interesado a la
bibliografia original.[12]

Por ultimo se debe mencionar que se ha utilizado la CCT con
éxito en polimerizacion en masa, en disolucion y en sistemas
heterogéneos (suspension, emulsion y mini-emulsion).[13]

Macromonomeros y Transferencia de Cadena por
Adicion-Fragmentacion

Una caracteristica importante de los macromonomeros
metacrilicos producidos por CCT es el hecho de que reaccio-
nan por un mecanismo de transferencia de cadena por adi-
cion-fragmentacion en la copolimerizacion con otros
metacrilatos (Figura 4). Cuando un radical en propagacion se
adiciona al doble enlace del macromonomero se forma un
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radical intermedio que no es capaz de propagar mas y sufre
una rotura en el enlace P. Efectivamente, una reaccion de
transferencia de cadena ha ocurrido y asi se puede utilizar esa
reaccion para controlar el peso molecular.[14]
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Figura 4. Transferencia de cadena por un mecanismo adicion-frag-
mentacion en una polimerizacion de metacrilatos en presencia de un
macromondomero de metacrilato producido por CCT.

Se observa en la Figura 4 que el mismo producto poliméri-
co es un agente de transferencia y mediante la seleccion de
condiciones apropiadas se puede establecer un equilibrio
dinamico entre radicales en crecimiento y cadenas aletargadas.
En este equilibrio la funcionalidad activa esta transferida entre
las cadenas y todas ellas presentan una probabilidad igual de
crecimiento. Se ha utilizado este principio para la sintesis de
polimeros con PDIs relativamente bajos utilizando
macromondmeros de metacrilatos o ditioesteres como agentes
de transferencia. Los ultimos son mucho mas eficaces y
ejercen un grado de control muy alto sobre la polimerizacion
(i.e., el proceso de RAFT, ver el apartado siguiente).[15]

Se puede explotar facilmente este comportamiento de adi-
cion-fragmentacion para la preparacion de polimeros tele-
quélicos y copolimeros dibloques de metacrilatos (Figura
5).116] Para la preparacion de polimeros telequélicos se necesi-
ta polimerizar un metacrilato en presencia de un dimero
metacrilico producido por CCT; para la preparacion de
copolimeros dibloque se necesita hacerlo en presencia de un
macromondémero mas largo. Aqui se debe mencionar que, en
general, los macromondmeros iniciales y los productos finales
no tienen bajos PDIs y que para obtenerlos, se debe utilizar
una técnica de polimerizacion radical viva, como RAFT.
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X
CCT

WW
Y Y

Figura 5. Preparacion de polimeros telequélicos y copolimeros diblo-
ques utilizando dimeros (arriba) y macromonomeros (abajo) pro-
ducidos por CCT.
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Ademas es posible la sintesis de polimeros tipo peine uti-
lizando macromonomeros producidos por CCT, pero en este
caso el macromondmero debe tener ciertas caracteristicas
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especificas. Hasta hace poco, se pensaba que los macromono-
meros copolimerizaban facilmente con mondmeros como
acrilatos, acetato de vinilo y estireno produciendo polimeros
tipo peine. Sin embargo, investigaciones realizadas por el
grupo del Prof. Yamada (Osaka City University)ll71 han
mostrado que los macromonomeros completamente metacrili-
cos en primer lugar sufren una reaccion de adicion-frag-
mentacion, seguida de reacciones de copolimerizacion con
mondmeros acrilicos o estirénicos. Asi solamente un
macromondmero con un acrilato o estireno como pentltima
unidad monomérica podra copolimerizar bien con mondémeros
acrilicos o estirénicos produciendo un polimero tipo peine. Se
pueden sintetizar esos macromonomeros utilizando la adicion-
fragmentacion de un dimero metacrilico o a través de una
copolimerizaciéon con condiciones elegidas cuidadosa-
mente.[11bLI18] Se muestra el proceso global de la sintesis de
polimeros tipo peine en la Figura 6.
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Figura 6. Sintesis de copolimeros de injertos por dos rutas diferentes
utilizando CCT. La ruta de arriba utiliza dimeros y el mecanismo de
adicion-fragmentacion para obtener el macromondmero, la ruta de
abajo utiliza una copolimerizacion CCT.

En resumen, la CCT es una técnica muy versatil para la sin-
tesis eficiente de polimeros funcionales de bajo peso molecu-
lar y de estructuras mas complejas basadas en macromond-
meros producidos por CCT. Como posible desventaja de la
CCT se debe mencionar que el control sobre la polidispersi-
dad es limitado: los macromondmeros tienen PDI 22 y no un
PDI =1 como se desearia idealmente. Sin embargo, eso no es
un problema en muchas aplicaciones industriales. A menudo
se prefiere un PDI alto, porque asi se combinan alta dureza
(impartida por las cadenas largas) y mejor fluido (impartido
por las cadenas pequefias) en un solo material. Esto es espe-
cialmente importante en aplicaciones de pinturas y recubri-
mientos, y en este sector industrial se utiliza la CCT a escala
comercial (por ejemplo, DuPont, ICI, Rohm and Haas). Se
puede mencionar que actualmente la CCT, entre todas las téc-
nicas de polimerizacion radical controlada, es la unica que se
estd explotando en una gran escala comercial y probable-
mente su utilizacion industrial aumentara rapidamente ahora
que las primeras patentes caducan.

Transferencia de Cadena por Adicion-Fragmen-
tacion Reversible (RAFT)

Como se ha mencionado anteriormente, el uso de agentes de
transferencia apropiados para la adicion-fragmentacion y
condiciones de reaccion adecuadas puede llevar a polimeros

con PDI=1. Se eligen los agentes de transferencia de tal
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modo que la unica diferencia entre una cadena en crecimien-
to y una cadena aletargada es el grupo que se transfiere. Asi,
se establece el equilibrio dinamico dado en la Ecuacion 8.

R +X-P, 7 P-X+R, ®)

El grupo X se transfiere desde una cadena aletargada hasta
una cadena en crecimiento que asi se convierte en una cadena
aletargada (y un agente de transferencia). Si este proceso de
intercambio es rapido todas las cadenas tienen la misma pro-
babilidad de crecer (Cgq debe ser suficientemente alto). Cuan-
do la concentracion inicial del agente de transferencia
reversible (el agente de RAFT) es mas grande que la concen-
tracion del iniciador convencional, la polimerizacion resul-
tante tiene las caracteristicas de una polimerizacion viva, con
un crecimiento (aproximadamente) lineal de DP,, con la con-
version, X, (Ecuacion 9), bajos indices de polidispersidad
(PDI < 1,1 - 1,2) y la posibilidad de sintetizar bloques.

M, ©)
DP :ix
n [RAFT]O

Este proceso ha sido descubierto y nombrado RAFT por el
grupo de CSIRO (Commonwealth Scientific and Research
Organization) en Australia (el mismo proceso mediado por
xantatos ha sido nombrado MADIX por Rhodia).[5d]
Ejemplos de agentes de transferencia de cadena por adicion-
fragmentacion se muestra en la Figura 7.[15L19]

XYX*R jjq sgw
z . (‘3 c!)

Estructura general Macromondémero de metacrilato Ditioéster

Tritiocarbonato Xantato

Figura 7. Tipicos agentes RAFT utilizados.

En la Figura 8 se muestra el mecanismo del proceso RAFT
y se puede observar que contiene todas las reacciones de una
polimerizacidn radicalaria convencional, pero que ahora tam-
bién incluye las reacciones correspondientes del proceso de
RAFT: la adicion del radical al agente RAFT original, reini-
ciacion por el grupo R y el equilibrio dinamico del agente
RAFT polimérico.[5a-¢L.[15].[20]

Observando las reacciones mostradas en la Figura 8 no es
dificil imaginar que la eficacia del proceso depende del tipo
de mondmero y del agente RAFT utilizado (los sustituyentes
X, Z y R en la Figura 7). Por ejemplo, los ditioésteres y tri-
tiocarbonatos (con grupos Z y R diferentes para distintos tipos
de monoémeros) son muy eficientes en las polimerizaciones de
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estirenos, metacrilatos y acrilatos, mientras que los xantatos
son mucho mas eficientes en la polimerizacion de acetato de
vinilo (VAc) y mondmeros de esta familia.[?1] La posible
polimerizacion controlada del VAc es una ventaja muy clara
de RAFT sobre otras técnicas de polimerizacion radical con-
trolada, como ATRP o NMP, por las cuales aun no es posible
polimerizar VAc.
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Figura 8. Mecanismo basico de polimerizacion RAFT.
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Figura 9. Sintesis de un copolimero de dibloque de metacrilato de
metilo y estireno.
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Figura 10. Representacion esquematica de la sintesis de estrellas y
superficies modificadas por polimerizacion RAFT.
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Aunque existe un acuerdo general entre los investigadores
sobre la validez del esquema basico mostrado en la Figura 8,
existe un desacuerdo sobre los detalles. Casi todos los estu-
dios han encontrado efectos de inhibicion y retardacion (jpero
todavia con un control excelente del peso molecular!) que
dependen de los grupos R y Z, pero se atribuyen a causas
diferentes. Se han presentado datos muy convincentes basa-
dos en investigaciones experimentales y en calculos de quimi-
ca cuantica que sefialan en la direccion de un intermedio muy
estable que funciona como un almacén reversible de radi-
cales. Otros investigadores creen que los efectos estan causa-
dos por reacciones de terminacion entre el intermedio radical
del equilibrio de RAFT y otros radicales. Aunque esta polémi-
ca es muy interesante, esta fuera del objetivo de este articulo
y se refiere al lector interesado a la bibliografia original.[22]

A pesar de la polémica existente sobre el mecanismo,
RAFT es una de las técnica mas poderosa de la polime-
rizacion radicalaria viva, ya que se puede utilizar para
polimerizar practicamente todos los monémeros comunes y
se ha empleado con éxito en sistemas homogéneos (incluyen-
do en agua)[23] y heterogéneos.[24] Se puede utilizar RAFT
para sintetizar de manera sencilla copolimeros de bloque,
pero es importante hacerlo en el orden en el que se polimerice
primero el mondmero que resulte el mejor grupo saliente (ver
Figura 9).

Ademas se ha utilizado RAFT para la sintesis de estructuras
mas complejas, como estrellas desde moléculas con multiples
funcionalidades de agentes de RAFTI23]y como ramas desde
superficiesl26] (Figura 10).

Conclusiones

La polimerizacion radicalaria controlada ha abierto muchas
vias para la sintesis de materiales poliméricos con estructuras
complejas y controladas. En este campo de investigacion, las
técnicas basadas en reacciones de transferencia de cadena,
i.e., CCT y RAFT, juegan un papel muy importante. Como se
ha descrito en el articulo, la CCT que usa complejos de Co(II)
es muy eficiente para la sintesis de macromonémeros fun-
cionales y ya se utiliza a escala industrial en la produccion de
pinturas, especialmente en la industria de automdviles. La
técnica de RAFT, que estd basada en el hecho que los ditio-
carbonatos y los xantatos participan en una reaccion de adi-
cién seguida por una reaccion de fragmentacion-f3 es muy util
para la sintesis de polimeros con bajo indice de polidispersi-
dad y de estructuras complejas, como dibloques, peines y
estrellas. Hasta la fecha es la unica técnica de polimerizacion
radicalaria controlada por la cual se puede polimerizar aceta-
to de vinilo en una manera controlada. Considerando que la
polimerizacion RAFT es la mds parecida a una polimeri-
zacion radicalaria convencional y su capacidad para
polimerizar el acetato de vinilo, RAFT es probablemente la
técnica mas versatil para la implementacion directa en proce-
sos industriales que ya existen. Como y cudndo ocurrira esto
depende de la rapidez por la cual los productos de alta tec-
nologia, ahora en desarrollo, sean comercializados, pero a
juicio de la cantidad de publicaciones sobre productos basa-
dos en polimeros obtenidos por polimerizacion radicalaria
controlada, esto serd en un futuro no muy lejano.
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