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RESUMEN

Los nanocompuestos presentan caracteristicas iddneas en muchas areas de la ciencia y la industria,
estas pueden ser modificadas utilizando polimeros sintéticos, en los Estados Unidos se producen cada
afio por encima de 100 millones de libras de polimeros sintéticos, por lo que es de gran interés lograr
obtener polimero controlados que puedan ser incorporados a naonocompuestos, se presenta en este
trabajo la técnica de polimerizacion radicalica controlada por transferencia de &tomo ATRP, la cual sirve
para la obtencion de polimeros bien definidos, ademas nos sirve para la incorporacion de nanoparticulas
como los nanotubos de carbono, ha surgido gran interés por el estudio de estos naonocompuestos por sus
aplicaciones en varias ramas de la ciencia como la medicina, la electrénica y los biomateriales.
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ABSTRACT
The nanocomposites exhibit ideal characteristics in many areas of science and industry, these can
be modified using synthetic polymers, in the United States are produced each year over 100 billion
pounds of synthetic polymers, therefore it is of great interest to achieve obtain controlled polymer can be
incorporated into naonocomposites, in this work is presented the technique of atom transfer controlled
radical polymerization ATRP, which serves for obtaining well-defined polymers also serves to
incorporating nanoparticles as carbon nanotubes, has raised great interest in the study of these
naonocomposites for their applications in various branches of science such as medicine, electronics and
biomaterials.
Key words: Nanomaterials, ATRP, carbon nanotubes.

INTRODUCCION

Los nanocompuestos son materiales formados por dos o mas fases donde al menos una de
estas fases tienen una de sus tres dimensiones en escala nanométrica. Los hanocompuestos a base de
polimero han atraido la atencién a causa de sus sorprendentes propiedades mecénicas y térmicas
con respecto a polimeros puros [1]

Los polimeros son macromoléculas formadas por la unién de varias moléculas mas pequefias
Ilamadas mondmeros, estos desde su descubrimiento han estado presentes en nuestra vida diaria asi
como en la industria y la ciencia, en los ultimos afios se han buscado formas de obtener polimeros
bien definidos, controlando su peso molecular, tamafio y funcionalidad, entre otras cosas, esto
debido al interés que ha surgido en la creacién de nanocompuestos poliméricos con usos
especificos [2], por lo cual se han generado nuevas técnicas que permiten la sintesis de este tipo de
materiales.

Uno de los métodos méas novedosos de polimerizacion es la radical controlada, la cual permite
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tener distribucion de peso molecular y una variedad de arquitecturas complejas. De estas técnicas la
més estudiada es la polimerizacion radical por trasferencia de dtomo (ATRP), debido a que es
tolerante a la presencia de grupos funcionales y a una gran variedad de monémeros vinilicos [3].

Los polimeros preparados por ATRP se han producido comercialmente en USA, Japén y
Europa [4], desde 2002. Estos polimeros con poseen un gran numero de aplicaciones y se utilizan
en areas tales como: medicina, electronica, materiales, farmacéutica, etc.

Los sistemas cataliticos en ATRP estan conformados por un centro metalico y un ligante, son
un aspecto critico debido a que juegan el papel méas importante ya que determinan el
desplazamiento del equilibrio en la transferencia de atomo y la velocidad de polimerizacion, por lo
tanto siempre se buscan nuevas formas de hacer més eficiente la polimerizacion variando el tipo de
centro metélico y ligante para poder obtener un polimero controlado en menos tiempo [5].

Las nanoestructuras basadas en el carbono, como los nanotubos NTC’s y las laminas de
grafeno, se prefieren en el desarrollo de materiales compuestos controlados [6].

Los NTC’s poseen propiedades mecéanicas Unicas, como excelente rigidez y resistencia, asi
mismo poseen una elevada conductividad térmica y eléctrica. Por lo tanto el objetivo de este
documento es mostrar la importancia de ATRP en la incorporacion de NTC's para la obtencién de
nanomateriales empleando matrices poliméricas controladas, de una forma sencilla y minimizando
el impacto ambiental.

ANTECEDENTES

La nanotecnologia es una area de la ciencia dedicada al estudio de materiales de dimensiones
nanométricas (10° m). Debido a las dimensiones de estos materiales se obtienen ciertas
propiedades diferentes o inexistentes en su forma macroscopica. El control de la forma y tamafio de
estas estructuras y por ende de sus propiedades, ha dado origen al desarrollo de esta ciencia, lo cual
se refleja en la creacibn de nanocompuestos con nuevas Yy/o mejores propiedades. En
nanotecnologia existen diferentes nanoparticulas como nanofibras, nanoesferas, nanoalambres,
NTC’s [7], siendo estos Ultimos los de interés en el presente documento

Nanotubos de carbono (NTC’s). Desde su descubrimiento por Lijima [8], en 1991 los
NTC’s han atraido un gran interés tanto en la ciencia, como la industria por sus aplicaciones en
areas tales como la electronica, biomateriales, almacenamiento de energia, etc., debido a sus
extraordinarias propiedades eléctricas, fisicas, quimicas y las propiedades estructurales. Por lo que
un polimero puede mejorar sus propiedades mecanicas asi como también su conductividad eléctrica

y térmica, mediante la introduccion de pequefias cantidades de NTC’s [9].
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Los NTC’s son una forma alotropica de carbono como el grafito o el diamante con una
estructura cilindrica que puede variar su diametro y la geometria interna; Los NTC de pared
multiple NTCPM se componen de 2 a 30 capas concéntricas de grafito, las cuales van desde 10 a 50
nm de diametro y la longitud de méas de 10 m [10].

Nanocompuestos. Los nanocompuestos de NTC’s han sido de gran interés en la investigacion
debido al alcance de su aplicabilidad, ya que se consideran materiales ideales en la optoelectronica
como cables moleculares, nano sensores, pantallas de emision, en fibras textiles como disipadores
de cargas, en las ciencia médica como biosensores y como almacenamiento de hidrdgeno y otros
compuestos, debido a la buena conductividad ademas de ser materiales ligeros y resistentes [11].

En los dltimos afios los nanocompuestos a base de polimeros han atraido un interés
considerable en la investigacion, con el objetivo de obtener materiales de alto rendimiento. La
incorporacion de nanoparticulas en la matriz polimérica, tales como nanotubos de carbono o
nanoldminas de arcilla, ha mejorado satisfactoriamente tanto las propiedades mecéanicas como
térmicas de los nanocompuestos resultantes [12]

Existen diferentes caminos para obtener este tipo de nanocompuestos sin embargo, el
crecimiento directo de cadenas de polimero en las nanoparticulas, se ha vuelto mas popular ya que
se pueden obtener recubrimientos de cadenas con estructuras, espesores y densidades especificas,
utilizando este método de injerto [13]

En particular podemos hablar de ATRP la cual ha sido ampliamente adaptado a la preparacién
de polimeros recubiertos con nanoparticulas. Esto se debe a su tolerancia de grupos funcionales, las
condiciones de reaccion suaves y la preservacion de los grupos terminales activos. Ademas de la
capacidad de llevar a cabo ATRP en un entorno acuoso, lo que abre ain mas las oportunidades de la
incorporacion directa de polimeros hidrofilos a superficies solidas [14]

En la literatura se ha encontrado que lo nanocompuestos deben tener una buena dispersién de
los NTC’s en el polimero para lograr el rendimiento requerido de los materiales hanocompuestos
resultantes [15].

Un método popular es la polimerizacién por apertura de anillo que también ha sido utilizada
para recubrir nanoparticulas magnéticas con capas de ciertos poliésteres biodegradables los cuales
presentan aplicaciones en la resonancia magnética como agentes de contraste, medicamentos que se
orientan por magnetismo y tratamientos contra el cancer [16].

La ATRP ha sido utilizada para polimerizar monomeros de vinilquinolina sobre NTC’s

modificados, para obtener cadenas Opticamente activas, lo que permite la obtencion de materiales
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hibridos, logrando combinar las propiedades electronicas de los NTC’s con las de los polimeros y
por otro lado examinar sus eficiencias en diversas aplicaciones optoelectronicas [17].

Ademas, se ha reportado la fabricacion de NTC’s magnéticos al hacer crecer cadenas de
poli(metacrilato 2-dietilaminoetilo) en la superficie de los NTC’s por via ATRP, que
posteriormente se ensamblan con particulas magnéticas de 6xido de fierro, dando lugar a
nanoobjetos magnéticos que tienen aplicaciones de la tecnologia y bionanociencia [18].

Polimeros. La sintesis de polimeros con composiciones, arquitecturas y funcionalidades bien
definidas ha sido de gran interés en la industria quimica, desde los 50°s se ha buscado la manera de
desarrollar un proceso de polimerizacion controlada/viviente para crear polimeros bien definidos de
una manera sencilla y de bajo costo. A mediados de la década de 90°s, diversos laboratorios en el
mundo pudieron lograr esta meta desarrollando los primeros métodos de polimerizacion radical
controlada [12].

Cuando se introdujo el concepto de equilibrio dindmico a la polimerizacion por radicales, se
dio acceso a polimeros con peso molecular controlado, una gama de arquitecturas, estrecha
polidispersidad y diversas funcionalidades.

La formacion de este equilibrio dindmico, se puede llevar a cabo con un método que emplea
la desactivacion reversible de la propagacion de radicales para formar especies latentes que pueden
ser reactivados intermitentemente de forma catalitica [13].

Las técnicas de polimerizacion radical controlada (PRC) [14] mas usadas son: polimerizacién
mediada por nitréxidos (NMP), polimerizacion radical por transferencia de atomo (ATRP),
polimerizacion controlada por la reaccion reversible de adicion—fragmentacion con transferencia de
cadena (RAFT) y la polimerizacion por transferencia con yodo de modo inverso (RITP) [15].

Polimerizacion radical por transferencia de atomo (ATRP). Desde el desarrollo de ATRP
en el afo de 1995 ha sido una de las técnicas mas exitosas en los ultimos afios [16].

En la Figura 1, se muestra el mecanismo de ATRP el cual involucra la generacion de radicales
a partir de un haluro organico (R-Br/Cl) que se activa como iniciador promoviendo un proceso
reversible redox, a partir de un compuesto metalico (CuBr) unido a un ligante. La activacion
implica que el centro metalico experimente una transferencia de electrones junto con el halégeno
dejando un radical (R*) que iniciara la polimerizacion. Posteriormente a este nuevo radical se le
unird un mondmero y la reaccion se repetird hasta que se obtenga la longitud del polimero deseado
[17].
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Figura 1. Mecanismo de reaccion ATRP propuesto por Matyjaszewski et al [18].

El sistema de ATRP esta conformado por el mondmero, un iniciador con un hal6geno
transferible y un catalizador (compuesto por metales de transicion unidos a un ligante), incluso

puede afiadirse un aditivo [19].

X

\

Figura 2. Estructura de monémeros vinilicos, acrilatos y copolimeros obtenidos mediante ATRP.

Para una exitosa ATRP, otros factores importantes son el disolvente y la temperatura [20].
Las temperaturas de polimerizacién en ATRP por lo general van en funcion del monémero a utilizar
y pueden ir desde los 60 a 120°C, por ejemplo el estireno polimeriza aproximadamente a 100°C vy el
acrilato a 80°C, ya que la constante de equilibrio incrementa con la temperatura, debido a que
obedece a un proceso endotérmico [21].

Monomeros. Una variedad de mondmeros han sido utilizados en ATRP, principalmente
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estirenos, metilacrilatos, metilacrilamidas y acrilonitrilos entre otros, en la figura 2 se muestran
algunos mondmeros vinilicos que han sido polimerizados exitosamente por ATRP [20].

Uno de los monomeros mas importantes es el metacrilato de metilo (MMA), dentro de los
plasticos de ingenieria podemos encontrarlo como polimetilmetacrilato (PMMA), el cual puede
obtenerse mediante polimerizacion por solucion, suspension y emulsion. EI PMMA es
completamente amorfo, pero tiene una alta resistencia y una estabilidad dimensional excelente
debido a las cadenas poliméricas rigidas. Tiene excepcional claridad oOptica, buena resistencia a la
intemperie, es resistente al impacto y a muchos productos quimicos, aunque es atacado por
disolventes organicos [17]. Los mondmeros de tipo acrilato tienen diferentes aplicaciones [21],
tales como sustituto de vidrio en los lentes de seguridad, en articulos escolares y del hogar, en
ventanas, puertas, también es utilizado extensivamente en una variedad de productos médicos y

odontologicos, como cemento 6seo, implantes de rodilla, implantes intraoculares, entre otros

RCCl,4 i R X Q
HaC O/\CHS é )
Br o
R=H
g:l FsC OCH, R=H CHj,
CF, B X=Br Cl

Figura 3. Algunos haluros bencilicos, alcanos halogenados y halo ésteres usados como iniciador en ATRP.

Iniciadores. El iniciador en ATRP juega un papel importante en la determinacion del peso
molecular final del polimero a una conversion total del mondémero, una iniciacion rapida es crucial
para obtener polimeros bien definidos con polidispersidades bajas, en la Figura 3, se muestran
algunos de los iniciadores més utilizados en ATRP (haluros de alquilo y muchos otros compuestos
halogenados [22]).

Esta es una de las etapas mas importantes ya que se inicia la generacién de radicales libres,
esto puede ser llevado a acabo utilizando métodos de calentamiento convencional.

Dentro de los métodos para iniciar la polimerizacion via ATRP esta el calentamiento
convencional, esta técnica gasta una gran cantidad de energia, por lo que se han desarrollado
diferentes métodos para evitar el gasto energético, uno de ellos es utilizar ultrasonido, en el cual se

suministra energia ultrasonica, la cual agita las particulas de la muestra, esta energia generara
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millones de burbujas microscopicas, las cuales sufren rapidisimos procesos de expansién y colapso
que pueden transmitir esa energia y formar sitios activos en las moléculas, dando lugar al inicio
diferentes reacciones, con lo que se disminuye el gasto energético en la polimerizacion.

Catalizadores. Los complejos de metales de transicion son quizas los elementos mas
importantes de la ATRP. Es posible que algunos sistemas cataliticos reportados, conduzcan no sélo
al proceso de radicales libres, sino también a la polimerizacion iénica y/o de coordinacion [23].

El catalizador ideal para ATRP debe ser altamente selectivo para la transferencia de atomo y
no debe participar en otras reacciones secundarias, como la propagacion y la terminacion. Se debe
desactivar extremadamente rapido con constantes de velocidad controlada y debe tener constantes
de velocidad de activacion facilmente ajustables para cumplir con el requisito particular para
monomeros especificos [24].

La ATRP puede realizarse en diferentes sistemas cataliticos (centro metalico y ligante) tales
como Cu, Fe, Ni, Ru y Os, etc. Recientemente, el esfuerzo se ha centrado en el desarrollo de
catalizadores mas ecoldgicos y sistemas mas baratos [4].

Los catalizadores de cobre son superiores en ATRP en términos de versatilidad, costo y no
tienen un impacto negativo en medio ambiente. Los monomeros de tipo acrilato, estirenos, ésteres,
amidas y acrilonitrilos se han polimerizado con éxito utilizando cobre mediante dicha técnica

obteniendo una alta conversion con respecto al tiempo [25].

/ N
> ~

| S\~~ A
C|/R<\Ph3p Q__ // ~

Cu——o
Ph,P Br

P

FeCl,
Figura 4. Algunos sistemas cataliticos usados en ATRP.

Ligantes. Por otro lado, el efecto del ligante es solubilizar la sal de metal de transicion en el
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medio organico y ajustar el potencial redox del centro metélico para una activacion apropiada; para
catalizadores de Cu, los ligantes bidentados, multidentados y los ligantes de nitrégeno son los que
han presentado mejores resultados en velocidad de polimerizacion y control de peso molecular. Para
monomeros de MA 'y MMA [4].

El control en ATRP depende en gran medida de un equilibrio adecuado entre el proceso de
activacion (generacion de radicales, Kqt) y el proceso de desactivacion (formacion de haluros de
alquilo, Kgeact). El equilibrio entre los dos procesos (Kapp):Kact/Kdeact) determina la concentracion de
radicales y, posteriormente, las velocidades de polimerizacion y terminacion, asi como las
polidispersidades [24].

Los radicales deben ser desactivados rdpidamente, el sistema catalitico ideal para ATRP es el
que permita usar bajas concentraciones, tener un valor grande para Kqct Y de Kgeact; por lo tanto, es de
gran importancia el tipo de ligante a utilizar ya que este nos determinara las constantes de equilibrio
[20].

Unas de las aplicaciones de ATRP para la obtencion de nanomateriales es lo reportado por Xu
GuoYong en el 2008, donde se ha utilizado ATRP para injertar NTCPM modificados con acidos
carboxilicos en polimeros como poli(n—isopropil acrilamida) con el fin de disminuir la resistencia
eléctrica del polimero.

Nanocompuestos y el medio ambiente. Recientemente ha ido en aumento el interés por la
produccién de nuevos materiales nanoestructurados con una gran variedad de aplicaciones, esto
evitando el uso de sustancias toxicas para el ser humano.

Por lo que la quimica verde ha demostrado ser una alternativa viable para diversas
metodologias cientificas que pueden proteger la salud humana y el medio ambiente de una forma
mas econdmica. Avances significativos se estan realizando en varias areas de investigacion, tales
como, el disefio de productos quimicos mas seguros, solventes respetuosos del medio ambiente,
entre otras cosas [34].

Por otro lado la nanotecnologia promete extender los limites del desarrollo sostenible a través
de la fabricacion "verde" y de la remediacion ambiental. Sin embargo, nanoestructuras y
nanosistemas pueden presentar propiedades muy diferentes de las de los materiales a granel
correspondientes. Tales propiedades incluyen una reactividad mejorada y una mayor capacidad para
penetrar en los tejidos y las membranas celulares. Esto significa que los productos quimicos que se
consideran seguros en grandes cantidades, tendran que ser examinados sus efectos cuando forman

nanoestructuras [35].
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Pueden existir varios riesgos de salud importantes debido a las nanoparticulas reactivas y
nonbiocompatibles en los tejidos humanos, tales como dafios en el pulmon, el higado, los rifiones y
el sistema nervioso, estos se producen a través de la inhalacion de aerosoles nanométricos, ponerse
en contacto con superficies nanoestructuradas, o el consumo de alimentos con particulas coloidales
de tamafio nanométrico [36].

Importantes avances se estan dando en el conocimiento sobre los riesgos ambientales de la
nanotecnologia, en las primeras etapas de su desarrollo como una tecnologia emergente. Se busca
Continuar, fortalecer y sistematizar estos esfuerzos, lo que permitira a esta area revolucionaria

desarrollarse de manera sostenible y responsable [37].

CONCLUSIONES

La ATRP es una técnica de polimerizacion que engloba muchas ramas de la ciencia y es de
gran ayuda para la obtencion de nanomateriales, nos permite obtener las caracteristicas deseadas y/o
especificas, empleando una matriz polimérica controlada de una forma simple.

Estos materiales son de gran importancia ya que son la base de los compuestos del mafiana los
cuales nos facilitaran la vida, mejoraran la calidad de salud y seran materiales amigables con el
medio ambiente.

ATRP es una técnica que ha ido mejorando con los afios, hoy en dia se ha ido desarrollando
distintas variaciones o mejoras con el fin de superar las limitaciones intrinsecas de la ATRP
tradicional, y por ende lograr obtener nanocompuestos, con matrices poliméricas de una forma bien
definida, asi como también amigable al medio ambiente.

En estos dias existe una gran investigacion con lo que respecta a la nanotecnologia, buscando
comprender todas sus ventajas y desventajas para el hombre y el medioambiente lo que nos evitara
impactos ambientales y costos asociados con la salud después de que esta tecnologia se difunda

ampliamente.
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