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Abstract 

Català 

Els policarbonats alifàtics (PCA), degut a la seva biodegradabilitat i 

biocompatibilitat, son especialment interessants per l’industria de 

l’embalatge i presenten múltiples aplicacions biomèdiques així com d’altres 

aplicacions especialitzades com a xarxes covalents adaptables, o materials 

per impressió 3D. Els PCA convencionals, com el poli(trimetilen carbonat) 

(PTMC) o el poli(dimetil trimetilen carbonat) (PDTC) són hidrofòbics i 

presenten velocitats de degradació lentes, temperatures de transició vítria 

baixes i propietats mecàniques deficients per a molts usos. Per millorar 

aquestes propietats, controlar la degradació i ampliar el camp d’aplicació 

s’han desenvolupat diferents estratègies, essent una de les mes utilitzades 

la copolimerització. La copolimerització a l’atzar amb esters cíclics senzills 

com la lactida o la -caprolactona per modificar l’estructura de la cadena 

principal introduint unitats èster es la que es troba mes àmpliament descrita 

a la literatura. D’altra banda, la utilització de mètodes de polimerització 

controlada ha permès obtenir copolímers de bloc amb un elevat control de 

la composició i la seqüència de monòmers. Per exemple, s’han obtingut 

copolímers dibloc policarbonat polièster mitjançat polimeritzacions ROP 

de esters i carbonats cíclics. També es poden obtenir copolímers de bloc 

combinant ROP i la polimerització radicalària controlada, encara que són 

pocs els exemples que descriuen aquesta darrera estratègia sintètica. 

En aquest context, l’objectiu general d’aquesta tesi és l’obtenció de 

copolímers de bloc basats en  policarbonats i derivats de fonts renovables, 

emprant mètodes de polimerització controlada com ROP i ATRP. Amb 

aquest fi, s’ha desenvolupat la síntesi d’un carbonat cíclic de sis baules a 

partir de glicerol com a font renovable. S’ha dut a terme l’estudi de la 

polimerització per obertura d’anell de carbonats cíclics de sis baules 
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emprant organocatalitzadors i s’han obtingut policarbonats funcionalitzats 

amb grups hidroxil. S’ha realitzat l’estudi de la polimerització per ATRP 

del metacrilat de furfuril i del metacrilat d’isobornil, derivats de fonts 

renovables, emprant els sistemes catalítics metàl·lics convencionals així 

com l’estudi de la polimerització ATRP fotoinduïda d’aquests monòmers 

emprant organocatalitzadors. Finalment, s’han sintetitzat i caracteritzat 

copolímers de bloc ABA emprant PTMC com a macroiniciador de la ATRP 

de FMA i IBMA i s’ha dut  terme l’estudi de l’entrecreuament reversible 

dels copolímers de bloc derivats de FMA emprant una itaconimida derivada 

de fonts renovables. 

Castellà 

Los policarbonatos alifáticos (PCA), debido a su biodegradabilidad 

y biocompatibilidad, especialmente interesante para la industria del 

embalaje y presentan múltiples aplicaciones biomédicas así como 

otras aplicaciones especializadas como redes covalentes adaptables, 

o materiales por impresión 3D. Los PCA convencionales, como el 

poli(trimetilen carbonato) (PTMC) o lo poli(dimetil trimetilen 

carbonato) (PDTC) son hidrofóbicos y presentan velocidades de 

degradación lentas, temperaturas de transición vítrea bajas y 

propiedades mecánicas deficientes para muchos usos. Para mejorar 

estas propiedades, controlar la degradación y ampliar el campo de 

aplicación se han desarrollado diferentes estrategias, siendo una de 

las más utilizadas la copolimerización. La copolimerización al azar 

con esteres cíclicos sencillos como la lactida o la -caprolactona para 

modificar la estructura de la cadena principal introduciendo unidades 

éster es la que se encuentra ampliamente descrita en la literatura. Por 

otro lado, la utilización de métodos de polimerización controlada ha 
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permitido obtener copolímeros de bloque con un elevado control de 

la composición y la secuencia de monómeros. Por ejemplo, se han 

obtenido copolímeros dibloque policarbonato-poliéster mediante 

polimerizaciones ROP de esteres y carbonatos cíclicos. También se 

pueden obtener copolímeros de bloque combinando ROP y la 

polimerización radicalaria controlada, aunque son pocos los ejemplos 

que describen esta última estrategia sintética. 

En este contexto, el objetivo general de esta tesis es la obtención de 

copolímeros de bloque basados en policarbonatos y derivados de 

fuentes renovables, empleando métodos de polimerización 

controlada cómo ROP y ATRP. Con este fin, se ha desarrollado la 

síntesis de un carbonato cíclico de seis miembros a partir del glicerol 

como fuente renovable. Se ha llevado a cabo el estudio de la 

polimerización por apertura de anillo de carbonatos cíclicos de seis 

miembros empleando organocatalitzadores y se han obtenido 

policarbonatos funcionalizados con grupos hidroxilo. Se ha realizado 

el estudio de la polimerización por ATRP del metacrilato de furfuril 

y del metacrilato de isobornilo, derivados de fuentes renovables, 

empleando los sistemas catalíticos metálicos convencionales así 

como el estudio de la polimerización ATRP fotoinduida de estos 

monómeros empleando organocatalitzadores. Finalmente, se han 

sintetizado y caracterizado copolímeros de bloque ABA empleando 

PTMC como macroiniciador de la ATRP del FMA y del IBMA, y se 

ha llevado término el estudio del entrecruzamiento reversible de los 

copolímeros de bloque derivados de FMA empleando una 

itaconimida derivada de fuentes renovables. 
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Anglès 

Aliphatic polycarbonates (PCAs), due to their biodegradability and 

biocompatibility, are particularly interesting for the packaging 

industry and feature multiple biomedical applications as well as other 

specialized applications such as adaptable covalent networks, or 3D 

printing materials. Conventional PCAs, such as poly(trimethylene 

carbonate) (PTMC) or poly(dimethyl trimethylene carbonate) 

(PDTC) are hydrophobic and have slow degradation rates, low glass 

transition temperatures and poor mechanical properties for many 

uses. To improve these properties, control degradation and extend the 

field of application have developed different strategies, one of the 

most commonly is the copolymerization. Random copolymerization 

with simple cyclic ester such as lactide or -caprolactone to modify 

the structure of the main chain by introducing ester units is most 

widely described in literature. On the other hand, the use of controlled 

polymerization methods has enabled block copolymers with high 

control of monomer composition and sequence. For example, 

polycarbonate polyester-mediated polymerizations of cleavages and 

cyclic carbonates have been obtained. Block copolymers can also be 

obtained by combining ROP and controlled radical polymerization, 

although few examples describe this latest synthetic strategy. 

In this context, the general aim of this thesis is to obtain 

polycarbonate-based block copolymers and renewable source 

derivatives, using controlled polymerization methods such as ROP 

and ATRP. To this end, the synthesis of a six-membered cyclic 

carbonate has been developed from glycerol as a renewable source. 
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The study of ring-opening polymerization of six-membered 

carbonates using organocatalysts has been carried out and 

functionalized polycarbonates with hydroxyl groups have been 

obtained. The study of ATRP polymerization of furfuryl 

methacrylate and isobornyl methacrylate, derived from renewable 

sources, has been carried out using conventional catalytic metallic 

systems as well as the study of photoinduced ATRP polymerization 

of monomer attire using organocatalysts. Finally, ABA block 

copolymers have been synthesized and characterized using PTMC as 

macroinitiator and ATRP techniques for FMA and IBMA, and 

studies of the reversible crosslinked of FMA-derived block 

copolymers using a renewable itaconimide. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 12 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 13 

Índex 

CAPÍTOL 1. INTRODUCCIÓ I OBJECTIUS ................................................ 19 

1.1. INTRODUCCIÓ ..................................................................................... 19 

1.2. OBJECTIUS .......................................................................................... 27 

CAPÍTOL 2. POLIMERITZACIÓ DE CARBONATS CÍCLICS................. 30 

2.1. RUTES SINTÈTIQUES PER L’OBTENCIÓ DE CARBONATS CÍCLICS ...... 30 

2.2. POLIMERITZACIÓ DE CCS PER OBERTURA D’ANELL (ROP) ............ 34 

2.3. POLIMERITZACIÓ ORGANOCATALITZADA DE CCS ........................... 38 

2.4. SÍNTESI DE PCAS FUNCIONALITZATS ............................................... 46 

2.2. RESULTATS I DISCUSSIÓ ..................................................................... 49 

2.2.1. Homopolimerització del TMC ..................................................... 49 

2.2.2. Síntesi del macroiniciador Br-PTMC-Br.................................... 54 

2.2.3. Homopolimerització de BTMC .................................................... 57 

2.2.4. Copolimerització a l’atzar de BTMC i TMC ............................. 61 

2.2.5. Hidrogenació del PBTMC i dels copolímers TMC/BTMC ....... 67 

2.2.6. Caracterització tèrmica ................................................................ 70 

CAPÍTOL 3. POLIMERITZACIÓ RADICALÀRIA CONTROLADA ....... 76 

3.1. MONÒMERS METACRÍLICS DERIVATS DE FONTS RENOVABLES ........ 76 

3.2. POLIMERITZACIÓ RADICALÀRIA CONTROLADA ............................... 79 

3.3. POLIMERITZACIÓ MITJANÇANT NITRÒXIDS (NMP) ......................... 85 

3.4. POLIMERITZACIÓ REVERSIBLE D’ADDICIÓ-FRAGMENTACIÓ (RAFT). 

  ............................................................................................................. 86 

3.5. POLIMERITZACIÓ RADICALÀRIA PER TRANSFERÈNCIA D’ÀTOMS 

(ATRP) ............................................................................................... 88 

3.5.1. Fonaments basics de la tècnica .................................................... 89 

3.5.2. Monòmers ...................................................................................... 91 

3.5.3. Lligands .......................................................................................... 92 

3.5.4. Iniciadors ....................................................................................... 94 

3.5.5. Solvents .......................................................................................... 96 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 14 

3.5.6. Variants de la tècnica de polimerització per transferència 

d’àtoms ........................................................................................... 96 

3.5.7. FotoATRP organocatalitzada ...................................................... 99 

3.6. RESULTATS I DISCUSSIÓ ................................................................... 102 

3.6.1. Homopolímerització de MMA mitjançant ATRP convencional .. 

 ....................................................................................................... 102 

3.6.2. Homopolímerització de FMA mitjançant ATRP convencional i 

ATRP lliure de metalls ............................................................... 105 

3.6.3. Homopolímerització de IBMA mitjançant ATRP convencional i 

lliure de metalls ........................................................................... 111 

3.6.4. Caracterització tèrmica .............................................................. 120 

CAPÍTOL 4. COPOLÍMERS DE BLOC ....................................................... 125 

4.1. INTRODUCCIÓ ................................................................................... 125 

4.2. SÍNTESI DE COPOLÍMERS DE BLOC POLICARBONAT/POLIÈSTER 

MITJANÇAT ROP .............................................................................. 125 

4.3. SÍNTESI DE COPOLÍMERS DE BLOC 

POLICARBONAT/POLIMETACRILAT MITJANÇANT ROP/CRP ......... 129 

4.4. RESULTATS I DISCUSSIÓ ................................................................... 133 

4.4.1. Copolímers de bloc PLA-b-PBTMC/PTMC-b-PLA ................ 133 

4.4.2. Copolímers de bloc PIBMA-b-PTMC-b-PIBMA ..................... 143 

4.4.3. Caracterització tèrmica .............................................................. 148 

4.4.4. Copolímers de bloc PFMA-b-PTMC-b-PFMA ........................ 152 

4.4.5. Caracterització tèrmica .............................................................. 160 

4.4.6. Entrecreuament dels copolímers PFMA-b-PTMC-b-PFMA .. 165 

CAPÍTOL 5. PART EXPERIMENTAL ......................................................... 171 

5.1. MATERIALS I REACTIUS ................................................................... 171 

5.2. SÍNTESI DE MONÒMERS, CATALITZADORS I AGENTS ENTRECREUANTS

  ........................................................................................................... 173 

5.3. SÍNTESI DE POLÍMERS I COPOLÍMERS .............................................. 179 

5.4. CARACTERITZACIÓ .......................................................................... 188 

 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 15 

CAPÍTOL 6. CONCLUSIONS ........................................................................ 191 

ABREVIATURES ............................................................................................. 195 

REFERENCIES ................................................................................................ 203 

 

 

  

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 16 

  

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 17 

Capítol 1  

Introducció i Objectius  

 

 

 

 

 

 

 

 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 18 

 

  

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 19 

Capítol 1. Introducció i Objectius 

1.1. Introducció 

Entre els materials que podem trobar al nostre abast, els polímers han tingut 

un gran impacte en la historia de l’esser humà. Des dels inicis, els polímers 

naturals han sigut utilitzats per resoldre les necessitats de la societat, doncs 

han estan presents en materials com la fusta, les resines, el cautxú natural o 

fibres com el cotó, la llana i la seda. No obstant això, a diferencia d’altres 

materials com els metalls i les ceràmiques, que s’han desenvolupat des de 

fa milers d’anys, els polímers sintètics són un descobriment propi del segle 

XX, quan a la dècada dels anys trenta es van desenvolupar els polímers 

vinílics, estirènics, el niló o el neoprè, raó per la qual es diu que vivim en 

“l’Era del plàstic”.1 Degut a les seves propietats, les aplicacions dels 

polímers són molt àmplies i variades en àrees tant diverses com la 

construcció, l’electrònica, l’automoció, l’embalatge, la salut o l’energia per 

anomenar-ne algunes, encara que la llista podria ser molt més llarga. De fet, 

fora difícil trobar una part del dia a dia que no s’hagi vist impactada pels 

polímers i la vida sense aquests materials resulta inimaginable.  

Des de l’inici de la producció de plàstics en grans quantitats als anys 50, 

s’ha produït un creixement anual aproximat del 8% i es preveu que la 

producció mundial de polímers superarà els 500 milions de tones al 2050.2 

Aquests plàstics estan dissenyats per tenir una vida útil entre 1 i 50 anys i 

la industria dels plàstics, des dels seus inicis, ha generat una quantitat de 

residus estimada de 6,6 milions de tones, de les quals només un 9% ha estat 

reciclat i la resta s’ha acumulat al medi ambient.3 El reciclatge que es duu 

a terme majoritàriament es mecànic, donant lloc a productes secundaris que 

són difícils de tornar a ser reciclats i que acaben arribant també al medi 

ambient. Així doncs, es crea la necessitat constant de sintetitzar nous 

polímers, que en gran majoria son derivats del petroli, amb el que s’agreuja 
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el problema derivat de la dependència d’aquesta font no renovable. Resulta 

evident que la producció de plàstics sintètics es lluny de ser un procés 

sostenible i, per aquesta raó, en els darrers anys s’han dedicat molts esforços 

al desenvolupament de polímers sostenibles. De tota manera, es important 

tenir en compte que la solució al problema no pot venir únicament de la 

ciència de polímers. Es necessària la implicació tant de les administracions 

i governs en la regulació de la producció i reciclatge d’aquests materials, 

com dels productors de plàstics en el tractament del cicle vida complet dels 

polímers.4 

En el camp dels polímers, la paraula sostenible, que es va utilitzar 

inicialment per descriure processos com el reciclat sostenible o el processat 

sostenible de polímers, ara s’empra per etiquetar els polímers en si 

mateixos.5 Cal considerar, però, que la IUPAC no ha definit encara que és 

un polímer sostenible. El que més s’hi apropa es la terminologia de polímer 

verd, que fa referència a un polímer que s’adiu amb els principis de la 

química verda.6 En conseqüència, la definició de polímer sostenible roman 

ambigua i oberta a interpretació.    

Prova, tant de l’interès que desperten aquests materials com de la 

indefinició del terme, és l’elevat nombre de publicacions que es poden 

trobar a la literatura relatives als polímers sostenibles. La majoria 

d’aquestes publicacions es centra en la utilització de monòmers derivats de 

la biomassa, essent minoritàries les publicacions que incorporen d’altres 

principis de química verda o adreçades al tractament dels polímers un cop 

acabada la seva vida útil.3 En els darrers anys s’ha posat de manifest que la 

utilització de fonts renovables per ella mateixa no és una solució als 

problemes de sostenibilitat dels materials polimèrics i que no es poden 

ignorar els problemes mediambientals derivats de l’existència de grans 

quantitats de residus plàstics.7 Tant la incineració com el reciclatge mecànic 

són estratègies que poden mitigar el problema, però presenten un impacte 
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negatiu per si mateixos, tant pel que fa a la generació de gasos contaminants 

en el primer cas, com per la reducció de la qualitat del material reciclat en 

el segon. Totes aquestes consideracions han fet evolucionar el concepte de 

química verda cap al de química circular, de manera que l’objectiu és 

considerar el cicle de vida dels polímers per complet. En aquest sentit, els 

residus poden esdevenir una font de matèries primeres i els esforços de la 

química de polímers s’adrecen cap al disseny de nous materials amb 

degradabilitat millorada. Aquests materials han de donar lloc, mitjançat un 

procés de degradació químic, als mateixos monòmers a partir dels que s’han 

obtingut compostos amb valor afegit com oligòmers o d’altres polímers. En 

general, però, els plàstics que poden ser degradats químicament de forma 

fàcil no presenten les propietats mecàniques i tèrmiques necessàries per 

resultar útils en moltes aplicacions. Així doncs, els desenvolupament de 

polímers que tinguin les propietats fisicoquímiques desitjades per una 

aplicació determinada i donin resposta als requeriments de sostenibilitat 

actuals esdevé el focus d’atenció de la química de polímers en l’actualitat. 

Entre el polímers derivats de fonts renovables, els policarbonats (PC) 

destaquen no només per les seves propietats sinó també pel fet de que la 

seva degradació hidrolítica porta a la formació de CO2 i alcohols o fenols, 

amb la implicació en la producció de residus que això comporta. A més, 

son més resistents a la hidròlisi que altres polímers degradables com els 

polièsters, amb el que presenten l’avantatge de poder ser dissenyats per 

altes prestacions mantenint la seva degradabilitat.  

Els policarbonats aromàtics són un tipus de materials molt utilitzat degut a 

les seves bones propietats tèrmiques i mecàniques i a que presenten elevada 

transparència i retardança a la flama. Entre els seus camps d’aplicació es 

troben les industries elèctrica, d’automoció i aeroespacial i l’àrea de la 

construcció.8 El PC aromàtic mes comú es policarbonat de bisfenol A 

(PCBA), degut a la seva elevada temperatura de transició vítria i a les seves 
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bones propietats mecàniques, encara que les característiques de disruptor 

endocrí del Bisfenol A i el fet que deriva del petroli han empès el 

desenvolupament de derivats de fonts renovables. El policarbonat 

d’isosòrbid presenta unes propietats que el fan adequat per ser utilitzat com 

a substitut del PCBA,9 i es produeix a escala industrial sota la marca 

comercial Durabio de Mitsubishi. També s’han descrit els PC de 

compostos derivats de la lignina com l’eugenol10 o el honokiol11 o de la 

cel·lulosa com l’àcid difenòlic12 o el bishidroximetilfurà13 que presenten 

bones propietats per a ser utilitzats en aplicacions en enginyeria. Com a 

exemple del potencial que presenten els PC pel reciclatge, és de destacar el 

reciclatge químic del PCBA. La seva alcohòlisi14 o amonòlisi15 permet 

recuperar el bisfenol A de partença, alhora que es possible captar la unitat 

de CO alliberada en forma de carbonat o carbamat. Alternativament, s’han 

proposat mètodes de despolimerització que son alhora mètodes d’obtenció 

de carbonats cíclics de cinc16 o de sis baules.17   

Els policarbonats alifàtics (PCA), degut a la seva biodegradabilitat i 

biocompatibilitat, son especialment interessants per l’industria de 

l’embalatge i presenten múltiples aplicacions biomèdiques18, com 

l’alliberament controlat de fàrmacs19, en quimioteràpia macromolecular20, 

com a materials antimicrobians21, com agents de contrast22, o en tomografia 

computeritzada d’imatges.23 També troben d’altres aplicacions 

especialitzades com a xarxes covalents adaptables24, materials per 

impressió 3D25, electròlits en fase sòlida pel transport d’ions26 o polímers 

luminescents per generació de llum blanca27,  modelatge de superfícies28 o 

captació de metalls pesats29. 

Els PCA es poden obtenir emprant tres mètodes de polimerització: 

policondensació, copolimerització d’epòxids amb CO2 i obertura d’anell de 

carbonats cíclics. La policondensació d’un diol o poliol amb fosgè és el 

mètode convencional d’obtenció de PC i el procés utilitzat industrialment.30 
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Donada la toxicitat d’aquest reactiu, s’utilitzen alternatives com el 

dimetilcarbonat o el difenilcarbonat que, encara que menys reactius que el 

fosgè, resulten molt atractius ja que s’obtenen a partir de CO2.
31 La 

copolimerització d’epòxids i CO2 (ROCOP) és una alternativa molt 

atractiva des del punt de vista de la sostenibilitat, però la seva aplicació a 

gran escala es veu dificultada per la utilització de catalitzadors sensibles a 

l’aire i  la formació de productes de baix pes molecular en la polimerització 

com èters o carbonats cíclics de cinc baules.32,33 Tot i que s’han aconseguit 

avenços significatius per aquest mètode, incloent la copolimerització en 

absència de metalls34, la polimerització per obertura d’anell (ROP) es de 

lluny el mètode mes utilitzat degut a que te lloc en condicions de reacció 

mes suaus i a la seva versatilitat. Es pot dur a terme a traves de processos 

aniònics, catiònics, de coordinació-inserció, enzimàtics i organocatalítics, 

amb un elevat control del pes molecular, la dispersitat i l’estructura dels 

grups finals dels polímers obtinguts.35–37 

Els carbonats cíclics (CC) de 5 baules no polimeritzen mitjançant ROP 

donat que son molt estables, encara que si que reaccionen amb amines per 

formar polihidroxiuretans.38 En canvi, els CC de 6, 7 i 8 baules 

experimenten obertura d’anell i donen lloc a PC.  Tradicionalment, els CC 

s’obtenen a partir de diferents precursors per reacció amb fosgè. Com ja 

s’ha esmentat, la elevada toxicitat del fosgè, i a mes a mes, les condicions 

de reacció (temperatures de -78ºC i workups laboriosos), fan que l’escalat 

del procés sigui dificultós. Per aquesta raó, s’utilitzen varies alternatives 

com els cloroformiats, dinitrofenilcarbonats i dicarbonilimidazoles que, en 

ser menys reactius, presenten l’inconvenient de la formació de productes 

secundaris i la complicació en la purificació dels CC que això implica. Entre 

els precursors dels CC s’hi troben gran varietat de compostos, una gran part 

d’ells derivats de fonts renovables, des del glicerol als aminoàcids o als 

carbohidrats.39  
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Els PCA convencionals, com el poli(trimetilen carbonat) (PTMC) o el 

poli(dimetil trimetilen carbonat) (PDTC) són hidrofòbics i presenten 

velocitats de degradació lentes, temperatures de transició vítria baixes i 

propietats mecàniques deficients per a molts usos. Per millorar aquestes 

propietats, controlar la degradació i ampliar el camp d’aplicació s’han 

desenvolupat diferents estratègies. La síntesi de PCA funcionalitzats 

introduint diferents substituents a la cadena lateral permet un control precís 

de les propietats físiques.18 Aquesta funcionalització es pot dur a terme 

polimeritzant el CC que conte el grup desitjat, però no tots els grups 

funcionals son compatibles amb el procés de ROP, de manera que molts 

cops limiten l’eficiència de la polimerització o fins i tot poden impedir-la. 

Per aquest raó, s’ha descrit la modificació posterior a la polimerització com 

una alternativa.40 També s’han descrit la mescla amb d’altres polímers41 o 

l’entrecreuament42  com a  processos que permeten variar i controlar les 

propietats dels PCAs.  

Una de les estratègies mes utilitzada es la copolimerització. La 

copolimerització a l’atzar amb esters cíclics senzills com la lactida43 o la -

caprolactona44,45 per modificar l’estructura de la cadena principal introduint 

unitats èster fou la descrita inicialment, encara que existeixen d’altres 

exemples com la copolimerització amb esters de l’àcid tereftàlic46, 

isoftàlic47 o derivats de fonts renovables com l’àcid furan dicarboxílic48 o 

1,4-ciclohexandicarboxílic49. 

D’altra banda, la utilització de mètodes de polimerització controlada ha 

permès obtenir copolímers de bloc amb un elevat control de la composició 

i la seqüència de monòmers. Per exemple, s’han obtingut copolímers dibloc 

policarbonat polièster mitjançat polimeritzacions ROP de esters i carbonats 

cíclics  així com de ROP de esters cíclics i ROCOP d’epòxids i CO2.
50 

També s’han descrit copolicarbonats de bloc a partir carbonats cíclics 

funcionalitzats51 o de TMC i carbonats macrocíclics.52 D’altra banda, es 
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poden obtenir copolímers de bloc combinant ROP i la polimerització 

radicalària controlada. Per exemple, s’han obtingut copolímers de bloc  

basats en PTMC mitjançant RAFT i NMP,53,54 encara que són pocs els 

exemples que descriuen aquesta darrera estratègia sintètica. 
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1.2. Objectius 

En aquest context, l’objectiu general d’aquesta tesi és l’obtenció de 

copolímers de bloc basats en  policarbonats i derivats de fonts renovables, 

emprant mètodes de polimerització controlada com ROP i ATRP. 

El objectius específics són: 

• La síntesi d’un carbonat cíclic de sis baules a partir de glicerol com 

a font renovable. 

• L’estudi de la polimerització per obertura d’anell de carbonats 

cíclics de sis baules emprant organocatalitzadors. 

• La síntesi i caracterització de policarbonats funcionalitzats amb 

grups hidroxil. 

• L’estudi de la polimerització ATRP del metacrilat de furfuril i del 

metacrilat d’isobornil derivats de fonts renovables emprant els 

sistemes catalítics metàl·lics convencionals. 

• L’estudi de la polimerització ATRP fotoinduïda del metacrilat de 

furfuril i del metacrilat d’isobornil emprant organocatalitzadors. 

• La síntesi i caracterització de copolímers de bloc ABA emprant 

PTMC com a macroiniciador de la ATRP de FMA i IBMA. 

• L’estudi de l’entrecreuament reversible dels copolímers de bloc 

derivats de FMA emprant una itaconimida derivada de fonts 

renovables. 
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El treball presentat en aquesta tesis es divideix en quatre capítols, sent 

aquest primer capítol una introducció i la presentació dels objectius.  

 

En el segon capítol es descriu la homopolimerització per obertura d’anell 

dels carbonats cíclics de 6CC mitjançant organocatalitzadors, i les 

propietats tèrmiques dels polímers obtinguts i la síntesi d’un macroiniciador 

de polimerització radicalària controlada per reacció dels grups finals del 

policarbonat amb diferents agents modificants. 

 

En el tercer capítol es descriu la homopolimerització de monòmers 

metacrílics derivats de fonts renovables mitjançant ATRP convencional i 

ATRP fotoiniciada i les seves propietats tèrmiques dels homopolímers 

obtinguts. 

 

En el quart capítol es descriu la síntesi dels copolímers de bloc ABA 

mitjançant ATRP emprant el macroiniciador derivat del policarbonat i 

l’estudi de les propietats tèrmiques, de degradació i mecàniques dels 

copolimers. 

 

Finalment, en el cinquè capítol s’inclou la part experimental i les 

conclusions generals s’exposen en el sisè capítol. 

 

 

 

 

 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 29 

Capítol 2  

Polimerització de carbonats cíclics 
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Capítol 2. Polimerització de carbonats cíclics  

2.1.Rutes sintètiques per l’obtenció de carbonats cíclics 

Tradicionalment la síntesi de CCs es du a terme a partir de diols,  emprant  

fosgen o algun dels seus derivats i un ampli ventall  precursors, des del 

glicerol (Gly) fins als aminoàcids i sucres.55–61 Tot i obtenir uns rendiments 

elevats per la preparació dels respectius monòmers, l’ús de fosgen comporta 

inconvenients deguts no només a l’alta toxicitat d’aquest reactiu sinó també 

a les estrictes condicions de reacció requerides. Degut a això, s’han emprat 

reactius alternatius com el cloroformiat, difenilcarbonats nitrosubtituits o el 

diimidazola carbonil, que son menys reactius que el fosgen, donant lloc a 

la formació de productes secundaris amb la dificultat de purificació que 

això comporta. 

El glicerol és un clar exemple de precursor abundant i barat, derivat de la 

biomassa. La reducció de la glicerina es pot aconseguir amb un catalitzador 

de pal·ladi/carboni (Pd/C) amb hidrogen gas (H2) per a generar 1,3-

propandiol, precursor per a la síntesi de 6CC.62,63 Aquest diol es pot 

convertir en TMC com va demostrar el grup d’Endo i col·laboradors, per 

reacció amb etilcloroformiat (ECF) i una quantitat catalítica de trietilamina 

(TEA) en tetrahidrofurà (THF) com a dissolvent, amb un 62% de 

rendiment.64 A partir del glicerol i els seus derivats s’han sintetitzat un 

ampli ventall de 6CCs funcionalitzats amb la finalitat d’obtenir 

policarbonats alifàtics (PCA) per ROP, les estructures dels quals es mostren 

a la figura 1. Un exemple és el 5-benziloxitrimetilencarbonat (BTMC), 

obtingut per Zhuo i col·laboradors en una síntesi en varies etapes.65 Per 

reacció del glicerol amb benzaldehid s’obtingué l’intermedi 5-hidroxi-1,3-

benzilidenglicerol, el grup hidroxil del qual es va modificar per reacció amb 

bromur de benzil. Un cop duta a terme la desprotecció dels grups hidroxil 

primaris per hidròlisi de l’acetal en medi àcid, es va obtenir el carbonat  per 
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reacció amb etilcloroformiat (ECF) i TEA en THF. A partir del glicerol 

protegit es van sintetitzar d’altres 6CC com el 5-(3-[(2-

hidroxietil)tio]propoxi)-1,3-dioxan-2-ona (HETTMC), descrit per 

Parzuchowski i col·laboradors, emprant una estratègia semblant amb la 

introducció d’un grup al·lil i una etapa addicional de modificació d’aquest 

grup per addició tiol-ene de mercaptoetanol.66 A mes a més del glicerol,  

s’han descrit altres precursors com el pentaeritritol (PETP), emprat pel grup 

de Vanderberg i Tian67  per a la síntesi de 2,2-dimetil-5,5-bis(hidroximetil)-

1,3-dioxan-2-ona (DMPEC) o pel grup de Zhong68 per l’obtenció de mono-

2,4,6-trimetoxibenzilden-pentaeritritol carbonat (TMBPEC) i el mono-4-

metoxibenziliden-pentaeritritol carbonat (MBPEC).  

 

Figura 1. Estructura de 6CCs funcionalitzats 
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L’àcid 2,2-bis(hidroximetil)propiònic (DMPA) és un altre material de 

partida emprat en un gran nombre de rutes sintètiques per a la síntesi de 

6CCs. La funcionalització de l’àcid carboxílic sota condicions àcides o 

bàsiques, seguit del tancament de l’anell de carbonat es el mètode mes 

directe per a l’obtenció dels 6CC funcionalitzats, encara que d’altres 

mètodes alternatius permeten la introducció de grups funcionals sensibles. 

En aquest casos són necessàries etapes de protecció i desprotecció abans de 

la polimerització. Alguns exemples de 6CC sintetitzats a partir del DMPA 

són el 5-metil-5-benziloxicarbonil-1,3-dioxan-2-ona (MBC) i el 5-metil-5-

carboxil-1,3-dioxan-2ona (MCC).69,70 El grup de Hedrick i col·laboradors 

va sintetitzar un ampli ventall de CC amb diverses funcionalitats amb alts 

rendiments utilitzant com a intermedi l’ester pentafluorofenilic. La reacció 

del DMPA amb carbonat de bis(pentafluorofenil) (PFC) transforma l’àcid 

carboxílic del DMPA en el grup ester pentafluorofenilic i seguidament es 

forma el carbonat cíclic.71 D’aquesta manera, es molt fàcil introduir grups 

funcionals per reacció de substitució d’aquest ester activat amb nucleòfils 

com alcohols i amines. Aquest reacció de substitució es compatible amb la 

presencia d’una amplia varietat de funcionalitats, incloent grups hidrofílics 

i hidrofòbics, grups reactius via tiol-ene o halurs d’alquil, i àcids protegits, 

alcohols, tiols i amines. 

Altres precursors com els aminoàcids (AA), productes naturals 

indispensables per als processos de la vida, són molt atractius com a 

materials de partida per a la síntesi dels CCs. A la literatura es descriu la 

síntesi del  CC derivat de la L-serina (DMATC) obtingut pels grups de 

Sanda i de Gross, mitjançant la protecció del grup amina com a ester 

carbàmic benzílic o tert-butílic de l’àcid, seguida de la reducció i la 

formació del carbonat per reacció amb trifosgen.72,73 Els carbohidrats també 

es poden emprar com a precursors de la síntesi de 6CC. Per exemple,  el 

grup de Chen i Gross ha descrit la utilització de 1,2-O-isopropiliden-D-
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xilofuranosa per a la síntesi del carbonat cíclic de 3,5-(1,2-O-isopropiliden-

D-xilofuranosa) (IPXTC).74 Altres grups com el de Wooley i col·laboradors 

van utilitzar precursors com el 4,6-O-benziliden--D-glucopiranosid de 

metil per a l’obtenció d’una sèrie de 6CC. Mitjançant la funcionalització 

dels grups hidroxílics de les posicions 2 i 3, seguida de  l’eliminació del 

grup benziliden i la posterior ciclació es poden obtenir monòmers com el 

2,3-O-etiloxicarbonil-4,6-O-carbonil--D-glucopiranòsid de metil 

(GC(EEC)).75–77 

D’altres carbonats cíclics com els de 7 (7CC) i  8 baules (8CC) també han 

estat emprats per l’obtenció de PCA mitjançant ROP. Endo i col·laboradors 

van sintetitzar el 7CC més senzill, 1,3-dioxepan-2-ona o butilencarbonat, a 

partir de 1,4-butandiol i trifosgen utilitzant piridina com a catalitzador.78 

Utilitzant d’altres diols substituïts amb grups metil i fenil s’han descrit els 

corresponents 7CC, així com carbonats funcionalitzats amb grups al·lil.79,80 

Altres grups de recerca com el de Bisht i col·laboradors van sintetitzar un 

carbonat derivat de l’àcid L-tartàric (5S,6S)-dimetil-5,6-isopropildiè-1,3-

dioxepan-2-ona (ITC).81  

D’altra banda, tot i que els 8CC han estat emprats  principalment per la 

síntesi de poliuretans82, existeixen exemples de la síntesi de 8CC per a la 

preparació de PCA mitjançant ROP. El grup de Pascual i col·laboradors ha 

descrit l’obtenció de 6-metil-1,3,6-dioxazocan-2-ona (8MC) per reacció de 

N-metildietanolamina, cloroformiat d’etil i TEA.83 Emprant diferents 

etanolamines substituïdes en el N, s’ha descrit una sèrie de 8CC 

funcionalitzats que contenen grups al·lil (8-ACI, 8-ACfm). Aquests grups, 

introduïts a través de la reacció del grup amina i clorur o cloroformiat 

d’al·lil, poden ser modificats per reaccions click després de la 

polimerització.84 
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Donada la problemàtica que suposa la utilització de fosgen i els seus 

derivats, s’ha estudiat el CO2 com a material de partença ideal per a la 

síntesi de CC, ates que es tracta d’un reactiu no tòxic, renovable i abundant. 

La ciclació de diols per acoblament amb CO2 ha esdevingut una 

metodologia ben establerta per la síntesi de CC. Entre els molt exemples 

descrits, destaca la proposada pel grup de Buchard i col.laboradors per 

l’obtenció de 6CC, 7CC i 8CC donades les condicions suaus en que te lloc 

la reacció: a partir de diols emprant 1,8-diazabiciclo(5.4.0)undec-7-è 

(DBU), clorur de tosil (TsCl) i CO2 a pressió atmosfèrica a baixa 

temperatura.85,86 

 

2.2. Polimerització de CCs per obertura d’anell (ROP) 

Com ja s’ha esmentat al capítol d’introducció, la ROP es un dels mètodes 

més emprats per l’obtenció de policarbonats alifàtics. La ROP te lloc quan 

un iniciador reacciona amb el monòmer i dona lloc a una espècie activa. 

Després d’aquesta etapa d’iniciació, te lloc la propagació quan la cadena en 

creixement reacciona amb el monòmer (Esquema 1). 

 

Esquema 1. Mecanisme general de la ROP 
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El control del pes molecular i la dispersitat (Đ), així com de la natura dels 

grups finals es pot aconseguir si ki  kp i si s’aconsegueix minimitzar 

l’existència de reaccions secundaries, condicions de la polimerització 

“líving” o controlada. Així es pot predeterminar el grau de polimerització 

teòric a partir de la concentració inicial de monòmer i la concentració de 

l’iniciador  (DPn = ([M]0-[M])/[I]0).
87 

Des dels treballs inicials de Carothers sobre la polimerització tèrmica del 

TMC88,89 s’han desenvolupat diferents processos d’obertura d’anell de CCs, 

que es poden classificar segons el mecanisme de la reacció com a 

aniònics90, catiònics91 i de coordinació-inserció.92 Deixant de banda el fet 

de que els processos iònics requereixen monòmers d’elevada puresa i 

condicions de reacció anhidres, la polimerització de CCs es veu limitada 

per l’existència de reaccions secundaries inherents al mecanisme. Aquestes 

reaccions inclouen la formació d’enllaços èter com a conseqüència de la 

descarboxilació i les reaccions de transesterificació  i de formació 

d’estructures cícliques degudes a reaccions de back-bitting. Degut a aquests 

processos secundaris, es poden obtenir pesos moleculars discrepants dels 

teòrics, dispersitats elevades i grups finals de cadena diferents dels esperats.     

L’iniciació del mecanisme de ROP aniònic té lloc amb l’atac nucleòfil de 

l’iniciador carregat negativament (nucleòfil)  al carboni carbonílic o al 

carboni en  al grup carbonat (Esquema 2). L’etapa de propagació 

consisteix en l’atac consecutiu de les especies formades (l’alcòxid o l’anió 

carbonat) al monòmer. Els iniciadors i catalitzadors més comuns en la 

polimerització aniònica són els alcòxids o hidròxids metàl·lics , carboxilats, 

bases de fosfacè, amines i fosfines.  
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Esquema 2. Mecanisme de la ROP aniònica: a) àtac al grup carbonil b) àtac al 

carboni en  al grup carbonat. 

A diferencia de la ROP aniònica, la ROP catiònica és una altre tipus de 

polimerització en la qual l’iniciador és una espècie catiònica o electròfila 

com els àcids de Brønsted, àcids de Lewis i èsters d’alquil derivats d’àcids 

forts com l’àcid sulfònic. El mecanisme de la ROP catiònica es descriu a 

l’Esquema 3. Els CCs contenen grups carbonil, amb àtoms d’oxigen que 

poden actuar com a base de Lewis al tenir parells d’electrons no enllaçants 

i reaccionar amb els iniciadors electròfils. La propagació es pot dur a terme 

mitjançant un mecanisme SN2 o SN1. La SN2 implica l’atac d’una altra 

molècula de monòmer ric en densitat electrònica a l’àtom adjacent al centre 

catiònic i la formació d’un nou centre electròfil al monòmer atacant. La SN1 

es duu a terme mitjançant la reacció d’obertura de l’anell de manera 

espontània per produir una espècie catiònica acíclica que serà atacada pel 

monòmer.    
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Esquema 3. Mecanisme de la ROP catiònica (SN2 i SN1) 

La polimerització  ROP que utilitza catalitzadors organometàl·lics de 

coordinació- inserció pot transcorre a través de dos mecanismes.  Quan  

s’emprà un halur metàl·lic en combinació amb una molècula d’aigua o 

alcohol es tracta d’un mecanisme d’inserció (Esquema 4). Quan s’utilitza 

un alcòxid, com el isopropòxid d’alumini, o un carboxilat com l’octanoat 

d’estany (SnOct2) la polimerització transcorre a traves d’un mecanisme de 

coordinació-inserció. L’SnOct2 es l’iniciador mes emprat en la industria 

degut a que ha estat aprovat per la FDA com a additiu alimentari.93 

Esquema 4. Mecanisme de la ROP de a) inserció b) coordinació-inserció. 
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A banda d’aquests mecanismes, la polimerització enzimàtica representa 

una alternativa eficaç davant les polimeritzacions convencionals. Aquesta 

tècnica de polimerització ofereix molts avantatges com condicions de 

reaccions suaus,  alta selectivitat i especialment, la baixa toxicitat del 

catalitzador, fets que redunden en una millor qualitat i millor propietats del 

polímer final . La versatilitat de les lipases com a catalitzadors permet 

polimeritzar un gran ventall de monòmers, com els sistemes cíclics d’elevat 

nombre d’àtoms de C o d’altres monòmers funcionalitzats que són difícils 

de polimeritzar mitjançant la catàlisi metàl·lica convencional. Altres 

importants avantatges d’aquests catalitzadors són que poden ser reciclats 

així com emprats sense la necessitat d’un solvent orgànic; en general són  

inerts a les impureses de la mescla de la reacció, i no han de ser eliminats 

necessàriament del polímer final94,95. No obstant això, a diferencia de la 

organocatàlisis i la catàlisi metàl·lica, la catàlisi enzimàtica es menys 

eficient i permet un menor control del pes molecular i la dispersitat.96 

 

2.3. Polimerització organocatalitzada de CCs 

En general, a la majoria de les reaccions químiques per la síntesis de 

polímers es necessari l’ús de catalitzadors organometàl·lics. Aquests de 

catalitzadors són compostos de rodi, ruteni, estany, níquel, crom, coure, 

lantànids, titani, alumini, zinc o platí que s’han utilitzat àmpliament per la 

seva alta activitat catalítica, malgrat la seva toxicitat i la dificultat de ser 

eliminats del polímer final.97 L’any 2001 va sorgir una nova generació de 

catalitzadors quan el grup de recerca de Hedrick i Waymouth van introduir 

el concepte de la organocatàlisi en les reaccions de polimerització. La 

polimerització de la L-lactida per ROP, utilitzant 4-dimetilaminopiridina 

(DMAP) com a catalitzador98 per donar lloc a un polímer de forma 

controlada és un exemple de com aquest tipus de catàlisi, ben establerta en 
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química orgànica, es molt eficaç en química de polímers. Entre els 

avantatges que presenten aquests catalitzadors en front dels convencionals 

es troben el gran ventall de compostos disponibles i econòmics existents, la 

facilitat de ser purificats i que la majoria són inerts a l’aigua i l’aire, 

presenten baixa toxicitat i són fàcils d’eliminar del polímer final. 

Com a catalitzadors orgànics s’han emprat una gran varietat de compostos, 

com els àcids de Bronsted (sulfònics, fosfòrics o carboxílics) o de Lewis, 

així com bases de Bronsted o de Lewis (fosfacens, carbens heterocíclics, 

amines, fosfines, amidines o guanidines). Tambe s’utilitza la combinació 

de totes dues propietats, acidesa i basicitat, en una única estructura o en mes 

d’una, el que dona lloc a sistemes bifuncionals (Figura 3).  

 

Figura 3. Catalitzadors orgànics classificats segons el seu mecanisme d’activació 
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Depenent de la seva natura, els catalitzadors orgànics poden actuar 

mitjançant diferents tipus de mecanismes d’activació, que poden involucrar 

l’activació del monòmer, l’activació del iniciador i/o el final de cadena en 

creixement o l’activació cooperativa o dual tant del monòmer com de 

l’iniciador/final de cadena reactiu. Tant els catalitzadors electròfils com els 

nucleòfils actuen a traves d’un mecanisme d’activació del monòmer. Com 

ja s’ha comentat, els electròfils es coordinen amb un centre ric en densitat 

electrònica com és l’oxigen del carbonil, transformant-lo en un centre més 

actiu i facilitant el posterior atac d’una espècie nucleòfila al C carbonílic. 

A l’esquema 5 es mostra l’activació electròfila de l’oxigen del grup carbonil 

i el posterior atac de l’alcohol en el centre activat. Els àcids orgànics com 

l’àcid tríflic (TfOH), difenilfosfat (DPP) i l’àcid dodecilbenzensulfònic 

(DBSA) són exemples de catalitzadors electròfils. En el mecanisme dels 

catalitzadors nucleòfils,  el catalitzador ataca directament al centre 

electròfil, normalment el carboni carbonílic, generant intermedis de reacció 

més reactius que el monòmer inicial. Els carbens heterocíclics, les fosfines 

i les piridines com la DMPA són els exemples més representatius de 

catalitzadors nucleòfils.  
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Esquema 5. Activació del monòmer en presencia d’un electròfil (a) activació 

electròfila o (b) activació nucleòfila 

L’activació tant del monòmer com del l’iniciador i de l’extrem de cadena 

es una estratègia molt efectiva tant per augmentar la velocitat com la 

selectivitat de la ROP, que es pot aconseguir per combinació d’un electròfil 

per activar el monòmer i una base per activar l’iniciador/extrem de cadena. 

Aquest tipus d’activació generalment s’aconsegueix emprant substàncies 

que poden formar interaccions per pont de H (Esquema 6).    

Esquema 6. Activació de l’iniciador/extrem de cadena reactiu en presencia d’una 

base (a) o d’un sistema bifuncional (b) 
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Per exemple, el mecanisme proposat per la polimerització de TMC emprant 

1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-è (TBD) com a catalitzador i un alcohol com 

a iniciador inclou tant l’atac nucleòfil del N de la imina al C carbonílic per 

l’activació del monòmer com la interacció per pont de H d’aquest N per  

l’activació de l’iniciador (Esquema 7).34 

 

Esquema 7. Mecanisme d’activació emprant TBD com a catalitzador i un alcohol 

com a iniciador 

A diferencia del TBD, el mecanisme proposat pel DBU involucra 

l’activació de l’iniciador, donat que es comporta com una base davant de 

nucleòfils com els alcohols, fenols o tiols.34 Tot i així, el DBU es capaç de 

comportar-se com a nucleòfil en absència d’alcohols front a especies com 

el dimetilcarbonat, per això no es descarta un mecanisme d’activació dual, 

tant del monòmer com de l’iniciador/extrem de cadena (Esquema 8) 
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Esquema 8. Mecanisme d’activació emprant DBU com a catalitzador i un 

alcohol com a iniciador 

 

Donada la seva capacitat d’activació de compostos carbonílics mitjançat 

enllaços d’hidrogen, les tiourees han estat també emprades en la 

polimerització ROP, generalment en combinació amb amines i amidines.99 

Aquests organocatalitzadors s’utilitzen àmpliament degut a que presenten 

una elevada tolerància a molts grups funcionals i a la seva extraordinària 

selectivitat per l’obertura d’anell en front de les reaccions de backbitting o 

transesterificació, el que permet un control molt precís del pes molecular i 

la dispersitat del polímer final.  

La polimerització de TMC i d’altres carbonats funcionalitzats emprant els 

sistemes (-)-esparteïna/TU i DBU/TU ha estat àmpliament descrita a la 
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dioxan-2-ona (MAC), així com la copolimerització d’aquest monòmer amb 

5-metil-5-etiloxicarbonil-1,3-dioxan-2-ona (MTC-Et), o la ROP de 

carbonats cíclics que contenen grups amida s’han utilitzat per l’obtenció de 

policarbonats funcionalitzats (Esquema 9, a) 

 

Esquema 9. Síntesi de copolímers de bloc mitjançant organocatàlisis 

 

De la mateixa manera, el sistema DBU/TU s’ha utilitzat en la ROP de 

monòmers funcionalitzats com el 5-metil-5-propargiloxicarbonil-1,3-

dioxan-2-ona (MPC) o el 9-fenil-2,4,8,10-tetraoxoespespiro[5,5]undecan-

3-ona (PTO) amb bons resultats pel que fa al control del pes molecular i la 

dispersitat del policarbonat funcionalitzat obtingut (Esquema 9, b). 
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Es poden distingir dos aproximacions per generar el catalitzador en aquests 

tipus de sistemes (Figura 4) El tractament de la tiourea amb una base forta 

com un alcòxid dona lloc al seu anió derivat, que es comporta com un 

catalitzador bifuncional i activa simultàniament l’alcohol/extrem de cadena 

i el monòmer. D’altra banda, el tractament de la tiourea amb una base feble 

en presencia d’un alcohol dona lloc a un catalitzador cooperatiu on la 

amina, que es comporta com a base i acceptor de H, activa l’alcohol i 

l’extrem de cadena reactiu, i la tiourea, que es comporta com a donador de 

H, activa el monòmer. En general s’observa que per una determinada 

tiourea, les bases més fortes donen lloc a polimeritzacions més ràpides. En 

canvi, per una determinada base la màxima activitat s’observa quan 

l’acidesa de la tiourea i de la base protonada són semblants. 

 

Figura 4. Mecanisme d’activació per sistema (a) TU/base forta  (b) 

TU/base feble  
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2.4. Síntesi de PCAs Funcionalitzats 

Com ja s’ha comentat, l’interès dels PCAs funcionalitzats rau en la seva 

aplicabilitat en diferents camps, entre els que destaca el de la biomedicina, 

alliberament de fàrmacs i enginyeria de teixits. El disseny de la estructura 

dels policarbonats per a permetre la interacció especifica amb cèl·lules o 

òrgans és un dels avantatges mes atractius d’aquests materials.55,101 La 

polimerització de CCs funcionalitzats es una estratègia per l’obtenció 

d’aquests materials, però no tots els grups funcionals són compatibles amb 

la ROP i en alguns casos la presencia d’una determinada funcionalitat limita 

l’eficiència de la polimerització. En aquests casos són necessàries 

estratègies sintètiques per la funcionalització de la cadena polimèrica 

mitjançat la post-derivatització dels grups funcionals existents. En els 

darrers anys s’ha estudiat la modificació post-polimerització dels 

policarbonats emprant diferents tipus de reaccions (reaccions click102, 

hidrogenòlisis103, reaccions epoxi-àcids carboxílics104 o epoxi-amina105) 

[Figura 5].  
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Figura 5. Reaccions de post-modificació del PTMC. GR: grup reactiu, 

GF: grup funcional. 

També es poden modificar les propietats dels policarbonat per 

copolimerització o barreja d’altres polímers  com la polilactida (PLA), 

policaprolactona (PCL) o el poliglicolat).106–110. El PLA és un biopolímer 

derivat de l’àcid làctic.111 Les seves propietats de transparència, una duresa 

moderada i biocompatibilitat li proporcionen una amplia aplicabilitat ( com 

a material d’embalatge, en la fabricació d’articles d’un sol ús, material 

mèdic i equipament sanitari). Normalment s’obté mitjançant ROP a partir 

de lactida amb catalitzadors metàl·lics112–114 i amb organocatalitzadors.115–
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l’avantatge de controlar  l’estructura del PLA per obtenir polímers amorfs 

o cristal·lins que poden ser emprats per diverses aplicacions.118–120 De la 

mateixa manera, la copolimerització amb d’altres monòmers també permet 

modificar les seves propietats. 121, 122  

La síntesi dels polímers derivats del BTMC és també de gran interès per la 

possibilitat d’hidrogenar-los fàcilment i obtenir polímers hidroxilats que 

per vies de ROP convencionals no es poden sintetitzar. A més a més, no és 

difícil la síntesi d’aquests monòmers a causa de la facilitat de trobar els 

reactius de partida com és el glicerol, present en molts olis vegetals i 

animals en els triglicèrids.103,123,124 El gran interès de tenir grups hidroxils a 

la cadena polimèrica és millorar la seva biodegradabilitat dels 

policarbonats125 i dotant de propietats hidrofíliques a la cadena polimèrica 

ampliar el rang d’aplicacions dels polímers com la possibilitat de formar 

micel·les126 i propietats d’alliberament de fàrmacs127.A més a més, els 

polímers que tenen grups funcionals penjants són particularment importants 

pel fet que aquests poden facilitar enllaços entre cadenes polimèriques així 

com les modificacions d’aquests grups128.  

En aquest capítol es descriuen el resultats obtinguts en les reaccions de ROP 

del TMC i BTMC, com la copolimerització d’aquests monòmers en 

diferents mitjançant l’ús de organocatalitzadors (DBU/TU). També es 

descriu la síntesi d’un macroiniciador a partir del polímer de TMC com la 

homopolimerització del L-LA. 
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2.2.Resultats i Discussió  

2.2.1. Homopolimerització del TMC 

En aquest estudi, el TMC es va obtenir emprant un procediment prèviament 

descrit64, a partir de 1,3-propandiol i etilcloroformiat utilitzant com a base 

trietilamina i com a dissolvent THF, amb un rendiment del 71%. Es va dur 

a terme la seva polimerització amb un iniciador bifuncional, l’1,4-

butandiol, i utilitzant DBU com a catalitzador per tal d’obtenir polímers 

amb pesos moleculars controlats i baixes dispersitats (Esquema 10). Es va 

fixar un grau de polimerització de 100 i com a dissolvent es va utilitzar 

diclorometà (DCM), àmpliament descrit per aquest tipus de sistemes 

catalítics.129 

 

Esquema 10.  Síntesi del TMC. 

La reacció es dugué a terme a temperatura ambient durant 24 h i es va seguir 

mitjançant RMN de 1H i SEC. Els resultats de conversió, pes molecular i 

dispersitat obtinguts es recullen a la taula 1. A la figura 6 es pot veure 

l’espectre de RMN de 1H del OH-PTMC-OH obtingut, que mostra els 

senyals esperats; un multiplet centrat  a 2,04 ppm i un triplet a 4,24 ppm 

assignats als grups metilè de la cadena principal i un triplet a 3,74 ppm 

corresponent als metilens dels grups finals de cadena. Utilitzant la 

integració dels senyals dels metilens de la cadena principal i del grup final 

es va determinar el grau de polimerització mitjà en nombre i el pes 

molecular mitjà Mn. La conversió es va determinar emprant la relació de la 

integració del senyal a 4,24 ppm i la del senyal a 4,45 ppm corresponent al 

O O

O

+ HO
OH

25 ºC
O O O

O

H
O O

O

O H

n m

HO-PTMC-OH
TMC BD

cat, 24 h

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 50 

monòmer.  El polímer també es va caracteritzar per RMN de 13C (Figura 

7). En l’espectre es poden observar els senyals a 155 ppm corresponent al 

grup carbonil del carbonat, i a 64,4 i 28,1 ppm corresponents als grups 

metilè de la unitat repetitiva.  

 

Figura 6. RMN de 1H del OH-PTMC-OH i Br-PTMC-Br. 
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Emprant un 1% de catalitzador es va obtenir conversió complerta a les 24 

hores. El pes molecular determinat per RMN de 1H diferia significativament 

del pes molecular teòric obtingut a partir del grau de polimerització fixat i 

el valor de Đ era elevat. Aquest resultat posà de manifest que no es tracta 

d’una polimerització controlada. L’augment de la proporció de catalitzador 

fins al 5% no va millorar ni el pes molecular ni la dispersitat. Com s’ha 

comentat  anteriorment en la introducció d’aquest capitol, la utilització d’un 

cocatalitzador millorar el control del pes molecular i la dispersitat129 gracies 

al canvi del mecanisme en el sistema per la doble activació del monòmer 

del iniciador per part de la tiourea i la amina (Figura 4). Per aquesta raó es 

va utilitzar N,N′−bis[3,5−bis(trifluorometil)fenil]−tiourea (TU) com a 

cocatalitzador. 
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Figura 7. RMN de 13C del OH-PTMC-OH i Br-PTMC-Br. 

La polimerització es va dur a terme emprant un 5% de catalitzador y una 

relació molar DBU/TU = 1:1 en DCM com a dissolvent, i no es van 

observar diferencies significatives pel que fa al pes molecular encara que 

es va obtenir una lleugera disminució de la dispersitat. Donat que es troba 

descrit que aquest tipus de sistemes catalítics son actius en sistemes  no 

polars,36 la polimerització es va assajar emprant una mescla de DCM/Toluè 
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com a dissolvent i es van obtenir resultats semblants als anteriors. En canvi, 

quan la polimerització es va realitzar utilitzant únicament toluè com a 

dissolvent (reacció 5), els valors dels pesos moleculars obtinguts per RMN 

de 1H i SEC foren concordants amb els valors teòrics (Mnteòric) i la 

dispersitat obtinguda fou baixa. Finalment, per analitzar l’efecte de la 

concentració de la mescla de reacció es va augmentar la quantitat de 

dissolvent i es va observar que, tot i que la dispersitat es mantenia baixa, 

els pesos moleculars diferien significativament dels teòrics. 

Taula 1. Estudi de la reacció de polimerització del TMC amb DBU/TU com a 

sistema catalític.a 

 

 

 

Reacció %DBUb %TUc 

conv. 

(%) 

Mn
teòric 

(g/mol) 

DPnRMN 

hMn
RMN 

(g/mol)d 

Mn
SEC

(g/mol) 

Đ 

1e 1 - 99 10200 36 7900 9600 1,54 

2e 5 - 99 10200 33 6800 9800 1,61 

3f 5 5 99 10200 36 7900 8500 1,46 

4f 5 5 68 7000 27 5600 5400 1,17 

5g 5 5 99 10200 50 10300 10200 1,23 

6h 5 5 99 10200 29 6000 6500 1,17 

aGrau de polimerització fixat de 100 i temps de reacció 24 h. bConcentració del catalitzador en tant per 

cent molar respecte el monòmer. cConcentració de cocatalitzador en tant per cent molar respecte el 

monòmer. dEl pes molecular per RMN de 1H es va calcular a partir del senyal a 4,24 ppm i a 3,75 ppm

eLa polimeritzacions va ser duta a terme emprant  1 ml de DCM ([M] = 2,4 mol/L). fPolimerització duta 

a terme emprant 1 mL de barreja de  toluè/DCM 1:1 ( [M] = 2,4 mol/L). gPolimerització duta a terme 

emprant 1 mL de toluè ([M] = 2,4 mol/L) hPolimerització a duta a terme emprant 2 mL de toluè ([M] = 

1,2 mol/L). 
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Un cop establertes les condicions de reacció per l’obtenció OH-PTMC-OH 

de pes molecular controlat i baixa dispersitat i amb grups finals hidroxil, es 

va estudiar la seva posterior modificació per transformar-lo en un 

macroiniciador de la polimerització ATRP.  

2.2.2. Síntesi del macroiniciador Br-PTMC-Br 

La síntesi de macroiniciadors per ATRP ha estat descrita prèviament 

mitjançant la funcionalització dels grups hidroxils per transformar-los en 

grups halurs d’alquil com a iniciadors. A la literatura es troba descrita la 

modificació de la poli(caprolactona) amb el bromur d’-bromoisobutiril 

(BiB) a 25 ºC amb Et3N.130 Aquest mètode es va aplicar per la modificació 

del OH-PTMC-OH obtingut a la etapa anterior (Esquema 11) i els resultats 

es troben recollits a la taula 2.  

Esquema 11. Síntesi del macroiniciador. a) Reacció amb bromur d’-

bromoisobutiril b) Reacció amb N-(2-bromoisobutiril) imidazole. 

La reacció es dugué a terme emprant un gran excés de BiB,  durant 12 hores, 

i es va seguir mitjançant SEC. El pes molecular obtingut (Mn = 8900 g/mol) 

era menor que el pes molecular del OH-PTMC-OH de partença (Mn = 

10200 g/mol) i la dispersitat augmentava (Đ = 1,21, Đ = 1,55)  (Figura 8). 

Això posa de manifest que te lloc la degradació de la cadena polimèrica del 

policarbonat i per tant aquest mètode no resulta adequat per l’obtenció del 

macroiniciador.     
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Taula 2. Síntesi del macroiniciador.  

 

 

 

També s’han descrit els acilimidazoles com a un tipus d’agents acilants 

molt efectius, donat que en la reacció de modificació formen un únic 

subproducte fàcilment eliminable, sense que es produeixin grans canvis de 

pH en el medi de reacció, i per tant, evitant reaccions secundaries. El N-(2-

bromoisobutiril) imidazole (BiB-Im) es un reactiu fàcilment manipulable 

que es pot sintetitzar a partir del bromur d’acil i l’imidazole.131 La acilació 

dels grups finals hidroxils es va dur a terme addicionant un excés de BiB-

Im, escalfant a 50 ºC durant 12 h. Tant el subproducte imidazole com 

l’excés de BiB-Im es van eliminar per precipitació del polímer en hexà i 

metanol. La completa esterificació dels grups finals es va confirmar per 

RMN de 1H i 13C. A la figura 6 es pot observar la desaparició del senyal a 

3,75 ppm corresponent als protons metilènics dels grups finals i l’aparició 

d’un nou senyal a 1,98 ppm assignat als protons metílics del grup isobutiril 

introduït. L’espectre de RMN de 13C mostra l’aparició de nous senyals a 

171,3 ppm assignada al carbonil del grup ester i a 55,6 i 30,5 ppm 

corresponents al carboni quaternari i als grups metil de la unitat isobutiril. 

Els pesos moleculars obtinguts mitjançant RMN de 1H  (Mn = 10600 g/mol) 

i SEC (Mn = 10200 g/mol, Đ = 1,23) no son significativament diferents del 

Reacció 

bMn
RMN 

(g/mol) 

cMn
SEC 

(g/mol) 

Đ 
Agent 

modificant 

[PTMC-

(OH)2/agent 

modificant] 

% 

Mod. 

dMn
RMN 

(g/mol) 

eMnSEC 

(g/mol) 

Đ 

1 10300 10200 1,23 BiB 1/8 99 5400 8900 1,55 

2 10300 10200 1,23 BiB-Im 1/3 99 10600 10200 1,23 

3a 10100 10700 1,17 BiB-Im 1/3 99 10600 10500 1,17 

a

Les reaccions de polimerització i de modificació es van dur a terme sense aïllar el polímer intermedi. bPes molecular 

calculat per RMN de 1H del macroiniciador HO-PTMC-OH. cPes molecular calculat per SEC del macroiniciador HO-

PTMC-OH. dPes molecular calculat per RMN de 1H del macroiniciador Br-PTMC-Br. ePes molecular calculat per SEC 

del macroiniciador Br-PTMC-Br. 
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pes molecular del OH-PTMC-OH, i això ens indica que la reacció de 

modificació s’ha produït sense que tingui lloc degradació de la cadena 

polimèrica. A la figura 8 es mostren les corbes de SEC del OH-PTMC-OH 

de partença i del Br-PTMC-Br que posen de manifest aquest fet donat que 

no s’observa cap variació significativa ni del temps de retenció ni de la 

forma de la corba.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8. Cromatogrames de SEC del OH-PTMC-OH i del producte de la reacció 

1 i 2 (Taula 2). 

Finalment, la síntesi del policarbonat i la modificació per obtenir el 

macroiniciador es van realitzar sense cap etapa de purificació intermèdia, 

de manera que sense aïllar el OH-PTMC-OH es va dur terme la reacció amb 

BiB-Im en les mateixes condicions, obtenint els mateixos resultats (Taula 

2), el que posa de manifest que es pot obtenir el macroiniciador sense la 

necessitat d’aïllar el polímer.  
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2.2.3. Homopolimerització de BTMC 

El 5-Benziloxi-trimetilencarbonat (BTMC) es va obtenir a partir del 

glicerol seguint la metodologia descrita a la literatura (Esquema 12).65 En 

la primera etapa es van protegir els grups hidroxils de les posicions 1 i 3 per 

reacció amb benzaldehid per obtenir el benzilidenacetal 1. A continuació es 

va derivatitzar el grup del hidroxil de la posició 2 incorporant el grup benzil 

per reacció amb bromur de benzil en presencia de hidrur de sodi a baixa 

temperatura, obtenint el compost 2. Els productes 1 i 2 es van purificar per 

recristal·lització en etil èter i etanol absolut respectivament. El producte 

benzilat es va desprotegir per reacció amb una resina àcida, DOWEX 

50W X8, obtenint el 2-benziloxi-1,3-propandiol (3) que posteriorment va 

ser recristal·litzat en hexà. La ultima etapa de la síntesi del BTMC (4) es va 

realitzar amb la mateixa metodologia de la ciclació del TMC; per reacció 

amb cloroformiat d’etil en presencia de Et3N. El rendiment de la última 

etapa sintètica va ser del 47%.  

 

 

Esquema 12. Síntesi del monòmer BTMC. 
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Considerant els resultats obtinguts en l’estudi de la homopolimerització del 

TMC, es van utilitzar el mateix iniciador i les mateixes condicions de 

reacció per al BTMC. El grau de polimerització objectiu va ser de 100 amb 

el sistema catalític DBU/TU (1:1) a 25ºC i en toluè com a dissolvent en una 

concentració de 2,4 mol/L (Esquema 13).   

 

Esquema 13. Esquema de la homopolimerització del BTMC. 

La reacció es va dur a terme emprant un 5% molar de catalitzador respecte 

al monòmer. El polímer obtingut va ser caracteritzat tant per RMN de 1H i 

13C com per SEC. A l’espectre de RMN de 1H (Figura 9) es van observar 

els senyals esperats pel poli(5-Benziloxi-trimetilencarbonat): entre 7,26-

7,24 ppm corresponent als protons aromàtics, un singlet a 4,56 ppm 

corresponent al metilè del grup benzil, un quadruplet a 4,18 ppm 

corresponent al metilè de la cadena principal directament enllaçat a O, i 

finalment dos triplets a 3,77 i 3,75 ppm del metí central i dels metilens de 

finals de cadena. L’espectre de RMN de 13C presenta el senyal a 155 ppm 

del carboni del grup carbonil, els senyals entre 137,6-128,3 ppm 

corresponents als carbonis aromàtics, el senyal a 74,2 ppm corresponent al 

carboni metilènic del grup benzil i els senyals a 72,5 i 66,7 ppm 

corresponents al carboni metilènic i metínic de la cadena de policarbonat, 

respectivament. La conversió es va calcular a partir de la relació de la 

integració del senyal a 4,60 ppm corresponent al polímer i el senyal a 4,53 

ppm corresponent  a l’anell del monòmer. 

O O

O

O

+

BTMC

HO
OH

1,4-BD

DBU/TU

25 ºC
O O O

O O
H

O

OO

O H

O

n
m

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 59 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 9. RMN de 1H i 13C del OH-PBTMC-OH. 

El valor de la conversió, com recull la taula 3 es del 86% a les 24 hores de 

reacció. El polímer va presentar un pes molecular, determinat per RMN de 

1H, no concordant amb el pes molecular teòric i un valor de dispersitat de 

1,34. Comparant aquests resultats amb els de la polimerització del TMC en 

les mateixes condicions, s’observa que en aquest cas no són les adequades 

pel control del pes molecular i la dispersitat. Així doncs, es va augmentar 

la quantitat de catalitzador i cocatalitzador per tal de controlar la 

polimerització. L’augment del sistema catalític al 10% va dur a un valor de 

conversió del 99% i a un augment del pes molecular, encara que no es van 
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assolir els valors teòrics, així com a un valor de dispersitat semblant a 

l’anterior. En proporcions del 20% de catalitzador i cocatalitzador, el temps 

de reacció per a obtenir conversions elevades va ser menor que a les 

anteriors polimeritzacions. Tot i així, els pesos moleculars teòrics i 

obtinguts per RMN de 1H no van ser concordants, i el valor de dispersitat 

fou elevat. Així doncs, els resultats no corresponien amb els esperats per un 

sistema controlat.  

Taula 3. Estudi de la reacció de polimerització de BTMC amb DBU/TU com a 

sistema catalític.a 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Reacció 
% 

DBUb 

% 

TUc 

temps 

(h) 

conv. 

(%) 

Mnteòric 

(g/mol) 

MnRMN 

(g/mol) d 

MnSEC 

(g/mol) 
Ɖ 

1 5 5 24 86 23300 11200 5100 1,34 

2 10 10 24 99 26900 18500 11800 1,33 

3 20 20 6 99 26900 11400 11600 1,41 

aGrau de polimerització fixat de 100 emprant 1 mL de toluè com a dissolvent ([M] = 2,4 mol/L). bConcentració del catalitzador 

en tant per cent per molar respecte el monòmer. cConcentració de cocatalitzador en tant per cent molar respecte el monòmer. 

dEl pes molecular per RMN de 1H va ser calculat a partir dels senyals a 4,18 ppm i 3,75 ppm.  
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2.2.4. Copolimerització a l’atzar de BTMC i TMC 

Un cop estudiades les homopolimeritzacions dels monòmers TMC i 

BTMC, es va dur a terme la copolimerització l’atzar amb diferents 

proporcions dels dos monòmers per obtenir copolímers de diferent 

composició, que un cop hidrogenats donaran lloc a polímers amb diferent 

contingut de grups hidroxil. La copolimerització (Esquema 14) es va dur a 

terme emprant el mateix sistema catalític i el mateix dissolvent que en 

l’estudi previ.  

 Esquema 14. Esquema de la copolimerització de TMC i BTMC. 

Es van dissenyar els copolímers emprant les proporcions de monòmers 

[TMC]/[BTMC]: 25/75, 50/50 i 75/25 i es va fixar un grau de 

polimerització de 100. Els temps de reacció es van establir en 24 hores per 

tal d’obtenir altes conversions, d’acord amb els estudis anteriors de les 

homopolimeritzacions del TMC (Taula 1) i del BTMC (Taula 3)  

Els polímers resultants van ser caracteritzats per les tècniques de RMN de 

1H i 13C i SEC. 

La figura 10 mostra els espectres de RMN de 1H i 13C pel copolímer 

obtingut a la reacció 1, que mostren senyals a desplaçaments químics 

similars als dels homopolímers corresponents. Entre 7,26-7,24 ppm 

apareixen els senyals corresponents al protons aromàtics,  a 4,56 ppm un 

singlet corresponent al metilè del grup benzil, a 4,24-4,18 ppm un multiplet 
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assignat als grups metilè de la cadena principal directament enllaçats a 

oxígen,  a 3,77 ppm un singlet assignat al metí, a 3,75 ppm un singlet 

corresponent als metilens dels grups finals de cadena i a  2,03 ppm un 

multiplet assignat al grup metilé de la unitat derivada de TMC. 

L’espectre de RMN de 13C presenta els senyals a 155,0 i 154,9 ppm dels 

carbonis del carbonil, els senyals entre 137,6-128,3 ppm corresponents als 

carbonis aromàtics, a 74,2 ppm corresponent al carboni metilènic del grup 

benzil i els senyals a 72,5, 66,7, 64,4 i 28,1 ppm corresponents als carbonis 

metilènics i metínic de la cadena principal del copolímer. Les conversions 

de cada monòmer (TMC/BTMC) es van calcular amb la relació de la 

integració dels senyals corresponents al polímer i al monòmer. Per al TMC 

es van emprar els senyals a 4,45 ppm del monòmer i a 2,05 ppm del polímer 

i per al BTMC, els senyals de 3,90 ppm del monòmer i 3,85 ppm del 

polímer, arribant en tots els casos i per als dos monòmers a valors del 99%.   
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Figura 10. RMN de 1H i 13C del copolímer de TMC i de BTMC obtingut a la 

reacció 1 (taula 5). 
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Els resultats presentats a la taula 5 mostren que per a totes les 

copolimeritzacions independentment de la composició de la mescla inicial 

de monòmers a les 24 hores la conversió es va establir. Segons els resultats 

obtinguts, els pesos moleculars (Mn
SEC) no van ser els concordants amb els 

Mn
teòric, d’altra banda, les dispersitats (Đ) van ser baixes al voltant de  1,2, 

i cap de les polimeritzacions va presentar transesterificació. Finalment, els 

copolímers que es van sintetitzar es va poder controlar el pes molecular i 

obtenir dispersitats baixes que indiquen un bon control del pes molecular i 

una bona fidelitat de final de cadena que es pot confirmar mitjançant RMN 

de 1H a  = 3,75 ppm (Figura 10).          

Taula 5. Estudi de la reacció de copolimerització de TMC i BTMC amb DBU/TU 

i DBU/Cy-TU com a sistemes catalítics. a 

 

 

 

 

Reacció 

TMC/ 

BTMCb 

Sistema Catalític 

temps 

(h) 

TMC/ 

BTMCd 

Mnteòric 

(g/mol) 

MnRMN 

(g/mol)e 

Mn
SEC 

(g/mol) 

Đ 

1f 50:50 DBU/TU 24 45:55 18600 6600 10200 1,18 

2f 25:75 DBU/TU 24 31:69 22700 7700 9900 1,23 

3f 75:25 DBU/TU 24 70:30 14400 7000 8900 1,25 

4g 50/50 DBU/Cy-TU 6 47:53 18600 6000 10500 1,10 

6g 25/75 DBU/Cy-TU 6 33:67 22700 6800 10000 1,10 

5g 75/25 DBU/Cy-TU 6 71:29 14400 6000 11300 1,13 

a Les polimeritzacions van ser dutes a terme a 25ºC emprant les relacions TMC/BTMC/Iniciador necessàries per 

obtenir un pes molecular de 10000 g/mol bRelació molar TMC/BTMC de la alimentació. c Relació en mols del total 

de monòmers respecte a l’iniciador. dComposició molar TMC/BTMC del copolímer calculada per RMN de 1H a partir 

de la integració del senyal a 2,03 ppm del TMC i a 4,63 ppm del BTMC.  ePes molecular calculat per RMN de 1H a 

partir de la integració dels senyals a 4,23 ppm de la cadena principal i a 3,75 ppm del grup final de cadena. fLes 

polimeritzacions es van dur a terme amb 1,4-butandiol (BD) com a iniciador, amb un 5% molar de catalitzador i 

cocatalitzador respecte el monòmer i en toluè com a dissolvent ([M] = 1,3 mol/L). gLes polimeritzacions es van dur a 

terme amb 1,6-hexandiol com a iniciador, amb un 7% molar de catalitzador i cocatalitzador respecte el monòmer i en 

DCM com a dissolvent ([M] = 1 mol/L). 
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Tot i que el sistema DBU/TU solen presentar unes condicions millors per a 

la síntesi de polímers, els temps de reacció van ser massa llargs. Així doncs, 

la utilització de tiourees més bàsiques dona la oportunitat de millorar 

aquests temps de reacció. Així mateix, la base emprada per les 

polimeritzacions anteriors ha sigut la DBU amb un pKa
DMSO = 13,5, degut 

a que és un organocatalitzador emprat per a carbonats cíclics de sis i altres 

monòmers com a la lactida (LA), -valerolactona (VL) i -caprolactona 

(CL) per la formació de alifàtic polièster.117 La introducció d’altres tioureas 

amb una base amínica produeix un canvi significant en el temps de reacció. 

Totes les polimeritzacions són de primer ordre, per tant la activitat relativa 

pot ser quantificada amb estudis de la constant de velocitat de primer ordre 

(kobs) (d[monomer]/dt = kobs[monomer]). La principal diferencia entre les 

tiourees emprades és la seva acidesa que ve donada dels substituents (CF3) 

per la força electroatraient en el grup aril, així doncs estan classificats com 

a grups desactivants (EWG).132,133 Així, la seva acidesa s’incrementa 

linealment amb la presencia d’aquest substituents tenint un pKa
DMSO = 8,5 

el que major nombre de substituents (4-CF3), com el catalitzador tiourea 

de Schreiner, i la Cy-TU que conté 2-CF3 amb un valor de pKa
DMSO = 13,2, 

molt similar al valor de pKa
DMSO de la DBU (Figura 11). 

    

 

 

 

 

Figura 11. DBU i tiourees emprades a les polimeritzacions amb els seus 

respectius pKa
DMSO. 
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La activitat catalítica de la varietat de las tiourees amb DBU va ser 

estudiada a la literatura amb sistemes [base]0:[tiourea]0:[PyOH]0:[VL]0 en 

THF que va permetre calcular la kobs per a cada sistema catalític de 

DBU/tiourea, obtenint valors per a 4-CF3 (kobs = 4,2 x 10-5 min-1) i per a 2-

CF3 (kobs = 5,5 x 10-3).134 Les dades experimentals obtingudes van permetre 

relacionar la acidesa de la tiourea amb la velocitat de polimerització (kobs) 

en THF i es va observar que quan la tiourea és més acida que l’àcid de la 

base conjugada emprada s’obtenia la activitat màxima catalítica. D’aquesta 

manera, la 1-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)-3-cyclohexiltiourea (Cy-TU) va 

ser emprada com una tiourea que va permetre millorar els temps de reacció 

a la copolimerització sense alterar el control del pes molecular i evitar la 

transesterificació.  

 

Les polimeritzacions realitzades amb el sistema catalític DBU/Cy-TU van 

ser presentades a la taula 5. El pes molecular teòric (Mn
teòric) es va establir 

com a les polimeritzacions de la taula 5 i amb les mateixes proporcions 

TMC/BTMC. Les proporcions de [I/cat] van permetre un control del pes 

molecular i unes baixes dispersitats (Đ) per a totes les copolimeritzacions 

indiferentment de la seva composició. L’aspecte a destacar de la utilització 

del nou sistema catalític és el menor temps de reacció (6 h) per a arriba a 

conversions altes (> 99%) respecte a la utilització de l’altre tiourea. Aquests 

resultats demostren que per a tiourees més acides tenen més activitat 

catalítica135,136 disminuint sempre els temps de reacció de les polimerització 

en sistemes amb L-LA. 
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2.2.5. Hidrogenació del PBTMC i dels copolímers TMC/BTMC 

La presencia de grups hidroxils a la cadena polimèrica és de gran interès 

per aportar propietats hidrofíliques al polímer, el que permet obrir un ampli 

camp d’aplicacions  relacionat amb formació de micel·les126 com per 

exemple en l’alliberament de fàrmacs127. La incorporació d’aquest grup 

funcional als policarbonats es pot realitzar per via hidrogenòlisis del grup 

benzil137,138 (Esquema 15), ja que el grup hidroxil té un paper d’iniciador 

en les polimeritzacions d’obertura d’anell. Les condicions descrites per a la 

hidrogenòlisis utilitzen sistemes de catàlisis heterogènia de Pd/C o 

Pd(OH)2.
65 

 

Esquema 15. Hidrogenació del grup benzil amb sistemes Pd/C . 

La reacció d’hidrogenació es va dur a terme emprant H2 i una relació [Pd-

C]/ [polímer] = 0,17 mol/mol en mescles 1:1 de THF:MeOH ([Pd] = 12 

mg/mL) durant 30 minuts a 25 ºC. L’espectre de RMN de 1H del polímer 

obtingut en aquestes condicions (Figura 12) mostra que la hidrogenòlisi 

del grup benzil es completa, donada la desaparició dels senyals a 7,28 ppm 

dels protons aromàtics i a 4,57 ppm dels protons del grup benzil del 

PBTMC, així com l’aparició d’un senyal a 5,55 ppm corresponent al protó 

metínic del grup hidroxil. La presencia del grup hidroxil a la cadena 

polimèrica provoca un cavi de la solubilitat del poli(5-hidroxitrimetilen 

carbonat) (PHTMC) respecte al PBTMC. El PHTMC es soluble en DMF i 
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DMSO, parcialment soluble en MeOH i presenta molt baixa solubilitat en 

èter i cloroform, al contrari que el seu precursor.65 La reacció transcorre 

sense variacions significatives del pes molecular, segons s’observa 

mitjançant SEC (Figura 13), el que posa de manifest que no es produeixen 

reaccions de degradació de la cadena de policarbonat. 

 

Figura 12. RMN de 1H dels copolímers de PHTMC/PTMC en DMSO-d6. 
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Figura 13. Corbes de SEC de la hidrogenació dels copolímers PTMC/PBTMC. 
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2.2.6. Caracterització tèrmica 

Les propietats tèrmiques dels copolímers i homopolímers es van estudiar 

mitjançant calorimetria diferencial de rastreig (DSC) i anàlisi 

termogravimètrica (TGA). Com es pot observar a la figura 14, tant els 

homopolímers PTMC i PBTMC com els copolímers TMC/BTMC 

presenten una única temperatura de transició vítria (Tg). Els valors de la Tg 

per als homopolímers descrits a la literatura son de - 20 º C per al PTMC,139 

i de 6 ºC per al PBTMC.65,140 Aquesta diferencia de valors de Tg entre un 

policarbonat i l’altre és deguda a la presencia del grup benzil a la unitat 

repetitiva, que aporta rigidesa a la cadena polimèrica 

 

Figura 14. Espectre de DSC dels homopolímers i copolímers (BTMC/TMC). 

 

El valor de la Tg observat pels copolímers varia segons la seva composició 

entre els valors de la Tg dels dos homopolímers;  des de – 25 ºC a 3 ºC 

(Taula 6). La Tg dels copolímers a l’atzar es pot calcular mitjançant la 

equació de Fox-Flory 141,142 (Equació 1): 
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D’aquesta manera, la concordança de les dades experimentals i els valors 

de Tg calculats (Taula 6) posa de manifest que els copolímers obtinguts son 

copolímers a l’atzar.143 El comportament de degradació tèrmica dels 

polímers es estudiar mitjançat TGA (Figura 15). A la taula 6 es mostren 

els valors de Td5%,  Tmax i del residu a elevada temperatura.  

Figura 15. Corbes de degradació tèrmica dels homopolímers i copolímers 

(BTMC/TMC)  

Segons es troba descrit, la degradació de PTMC s’inicia al voltant de 

240ºC.141 Es un procés en dos etapes que comença amb la despolimerització 

i la formació de TMC temperatures mes baixes, i que a temperatures mes 

elevades continua amb  el trencament i descarboxilació a l’atzar de la 

cadena de policarbonat.144,145D’altra banda, la degradació del PBTMC té 

lloc a temperatures més elevades, entre 310 – 360 ºC.146 Els copolímers de 

TMC/BTMC presenten una sola caiguda indiferentment de la seva relació 

TMC/BTMC, no obstant això, la temperatura d’inici de pèrdua de pes es 

troba en un interval entre els seus respectius copolímers i tenen uns valors 

1

Tg
=
Φ1
Tg1

+
Φ2
Tg2

Equació de Fox – Flory:             Eq. 1 
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al voltant de 230 ºC aproximadament. A més a més, les temperatures 

màximes de degradació tenen uns valors al voltant de 305 ºC. El mecanisme 

de degradació dels copolímers a l’atzar es un mecanisme igual al dels seus 

respectius homopolímers indiferent de la seva proporció de cadascun 

d’ells.147 

Taula 6. Temperatura de transició vitrea (Tg) calculada amb la equació de Fox-

Flory i temperatura de degradació màxima (Tmax) dels copolímers. 

Els policarbonats sintetitzats tenen un gran interès pel seu grup benzil que 

gracies a la hidrogenòlisi es pot obtenir polímers amb un grup hidroxil 

penjant. Així doncs, la pèrdua del grup benzil a la cadena polimèrica permet 

una millor mobilitat de la cadena de polimèrica, aquest fet es demostra amb 

el valor de la Tg del seu homopolímer PHTMC a -18 ºC,147 i cap temperatura 

de fusió (Tm). La presencia de grups hidroxils condueix a una interacció de 

ponts d’hidrogen entre aquest grups que provoca variacions regulars als 

valors de la Tg.
146 A la figura 16, es presenta les dades experimentals de les 

propietats tèrmiques per DSC dels copolímers aleatoris desprès de la 

hidrogenòlisi. Les dades obtingudes demostren que la diferent composició 

dels copolímers el valor de la Tg varia entre un rang molt petit de -25 ºC a -

11 ºC.    

Relació 

[TMC]:[BTMC] 

Tg (Flox-

Flory) (ºC) 

Tg (DSC) 

(ºC) 
Td5% Tmax (ºC) 

% Residu 

0:100 - 3 276 318 3 

33:67 -3 -4 226 314 2 

47:53 -10 -9 228 315 1 

71:29 -18 -18 235 290 2 

100:0 - -25 197 232 2 
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Figura 16. Espectre de DSC dels homopolímers i copolímers (HTMC/TMC). 
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Capítol 3  

Polimerització radicalària controlada 
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Capítol 3. Polimerització radicalària controlada 

3.1. Monòmers metacrílics derivats de fonts renovables 

Els monòmers metacrílics tenen un gran interès per la presencia del grup 

viníl que té una gran reactivitat per ser polimeritzat per diverses tècniques 

de polimerització radicalària convencional (FRP)148. Entre els monòmers 

metacrílics més comuns, el metacrilat de metil (MMA) (figura 1) és un dels 

monòmers mes emprats, donat que el polimetilmetacrilat (PMMA) és un 

dels polímers més coneguts en el mercat, subministrat sota els noms de 

Plexiglas, Lucite, Acrylite i Altuglas. Les propietats mes característiques 

d’aquest polímer son la seva alta transparència i que és processat fàcilment 

per convertir-se en productes com a recobriments, lamines i tubs. El PMMA 

és un termoplàstic amorf amb una alta Tg ( al voltant de 100 ºC), bones 

propietats mecàniques i resistència als agents atmosfèrics (humitat, llum 

UV, etc). També té propietats de resistència als lubricants, dissolvents 

alcans o àcids diluïts, en canvi no es resistent a molts dissolvents polars 

com els alcohols, àcids orgànics i cetones. Altres propietats d’aquest 

material són la seva fragilitat i la resistència a l’impacte.149  

 

 

 

 

 

Figura 1. Estructura de monòmers metacrílics. 
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No només el MMA és un monòmer important, sinó que d’altres monòmers 

com els que es recullen a la figura 1 són també emprats per l’obtenció de 

polímers metacrílics. La funcionalització dels monòmers metracrílics ha 

permès que els seus polímers tinguin aplicacions en altres camps com per 

exemple en adhesius, lents de contacte, pintures, sistemes d’alliberació de 

fàrmacs, adhesius dentals i aplicacions biomèdiques.150 Els monòmers 

metacrílics també han sigut polimeritzats per altres mètodes de 

polimerització controlada (CRP)151 com ATRP152,153, RAFT154, NMP155 i en 

tècniques de polimerització per emulsió156, micro-emulsió157 i mini-

emulsió158. 

Com ja s’ha esmentat, un dels problemes que presenten els monòmers 

metacrílics des del punt de vista de la sostenibilitat, es que procedeixen del 

petroli,  de manera que s’estan buscant alternatives a l’obtenció d’aquests 

monòmers a partir de fonts renovables.159,160 En aquest sentit, el terpens son 

una font de monòmers renovables molt interessant, essent els mes comuns 

els derivats dels cítrics ((R)-(+)-limonè) o de les restes de fusta ((+)--pinè, 

(−)--pinè), que ja son accessibles a gran escala. Així, s’han desenvolupat 

diferents rutes sintètiques per la preparació de monòmers acrílics i 

metacrílics derivats d’aquests compostos, basades en la introducció d’un 

grup alcohol que permeti la posterior esterificació per reacció amb clorur 

de metacriloil161. Un exemple és l’isobornil metacrilat (IBMA) (figura 2), 

un monòmer derivat de la reina de pi l’obtenció del qual a partir de camfè 

esta establerta industrialment162. El poli(isobornil metacrilat) (PIBMA) és 

un polímer hidrofòbic que conté un grup lateral voluminós i que presenta 

una temperatura de transició vítria elevada (170-206 ºC), raó per la qual 

destaca entre els polímers metacrílics .163–165    
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Figura 2. Fonts renovables dels monòmers IBMA i FMA. 

Un altre monòmer que ha despertat gran interès entre els derivats de fonts 

renovables es el metacrilat de furfuril (FMA), derivat de la cel·lulosa o la 

biomassa (figura 2). La presencia del grup furfuril com a substituent lateral 

de la cadena polimèrica ofereix la possibilitat de posterior modificació 

mitjançant la reacció de Diels-Alder (DA) (Figura 3), donant lloc a 

polímers entrecreuats termoreversibles amb aplicacions com a “smart 

polymers” o materials autoreparables,166,167 que poden tenir aplicacions 

molt variades que va des de l’encapsulacio al desenvolupament de materials 

estructurals.168  

 

Figura 3. Reacció de DA-rDA entre una bismaleimida (BMA) i un furà 

(FA). 
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3.2. Polimerització radicalària controlada 

La polimerització radicalària convencional (FRP) ha sigut un mètode 

important de polimerització que ha permès la millora de la vida de milions 

de persones al llarg de 70 anys permetent la síntesi de materials com el 

PMMA, el PS, etc. La tècnica va ser àmpliament utilitzada a la industria 

per la possibilitat de polimeritzar i copolimeritzar monòmers comercials, 

per les condicions de polimerització emprades (temperatura ambient fins a 

100 ºC, pressió atmosfèrica) i en general, per la  no necessitat de purificació 

de monòmers i de solvents. Tanmateix, la PR no esta afectada per la 

presencia d’aigua ni d’impureses pròtiques com els àcids, i pot dur-se a 

terme emprant diferents tècniques en massa, solució, suspensió, emulsió, 

dispersió, etc. Una raó important del seu èxit es l’ampli rang de monòmers 

que es pot emprar en comparació a altres tècniques de polimerització perquè 

els radicals generats toleren moltes funcionalitats (àcids, grups hidroxil i 

amina). Per acabar, en la FRP s’obté polímer d’alt pes molecular en les 

etapes inicials de la polimerització i no son necessaris temps de reacció 

llargs per obtenir conversions elevades, en comparació amb la 

polimerització per etapes. La FRP transcorre mitjançant un mecanisme en 

varies etapes, representades a l’Esquema 1.    

Iniciació 

𝐼𝑛 − 𝐼𝑛 
  𝑘𝑑  
→   2 𝐼𝑛∗ 

𝐼𝑛∗ +𝑀 
  𝑘𝑖   
→   𝑃1

∗ 

Propagació 

𝑃1
∗ +𝑀 

 𝑘𝑝  
→   𝑃𝑛+1

∗  
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Terminació per combinació 

𝑃𝑛
∗ + 𝑃𝑚

∗  
  𝑘𝑡𝑐  
→   𝑃𝑛+𝑚 

Terminació per desproporció 

𝑃𝑛
∗ + 𝑃𝑚

∗  
  𝑘𝑡𝑑   
→    𝑃𝑛

= + 𝑃𝑚
𝐻 

Reaccions de transferència de cadena 

𝑃𝑛
∗ +  𝑀 

  𝑘𝑡𝑟𝑀   
→     𝑃𝑛 + 𝑃1

∗ 

𝑃𝑛
∗ +  𝑇 

  𝑘𝑡𝑟𝑃  
→     𝑃𝑛 + 𝑇

∗ 

Esquema 1. Etapes de la polimerització radicalària convencional. 

D’acord amb aquest mecanisme, en qualsevol moment de la reacció es pot 

produir la iniciació de cadena, i les cadenes en creixement poden propagar-

se per addició de monòmer, però també poden patir transferència de cadena 

o terminació, amb el que aquest mètode presenta com a limitacions més 

importants el baix control del pes molecular obtingut, els elevats valors de 

dispersitat (Ð > 1.5) així com la impossibilitat d’obtenir arquitectures 

macromoleculars definides. El primer requisit pel control del pes molecular 

es establir el nombre total de cadenes polimèriques, el que en un mecanisme 

de polimerització en cadena ve determinat per la concentració d’iniciador. 

Si s’assumeix que la eficiència de la iniciació es del 100% i que no es donen 

reaccions de transferència de cadena que donin lloc a noves cadenes en 

creixement, el percentatge d’iniciador determinarà el nombre de cadenes de 

polímer en creixement. El segon requeriment es que el monòmer es 

distribueixi uniformement entre les cadenes en creixement fins que es 

consumeixi totalment. Per aconseguir això, caldrà evitar que es produeixin 

reaccions de terminació o que siguin tant poc probables per considerar-les 
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negligibles. Si la reacció continua i l’addició de monòmer es produeix de 

forma estadística, es a dir, de forma que la probabilitat d’addició sigui igual 

per cada molècula de monòmer i cada cadena en creixement, caldrà esperar 

que per a graus de polimerització elevats la distribució de pesos moleculars 

sigui estreta i s’assoleixin pesos moleculars controlats, si no es produeixen, 

ara tampoc, reaccions de transferència de cadena. Aquest es el concepte 

d’una polimerització controlada, fixar la quantitat d’iniciador, escollir les 

condicions de  reacció per tal d’eliminar els processos de terminació i de 

transferència i deixar que la reacció arribi a la conversió total.   

Les polimeritzacions “líving” o vives es defineixen com a processos de  

polimerització en cadena que no presenten reaccions de terminació 

irreversibles o reaccions de transferència de cadena. La polimerització 

aniònica es el mecanisme de polimerització líving més important. El primer 

exemple descrit fou la polimerització d’estirè emprant sodi i naftalè en THF 

a baixa temperatura.169 En aquest cas, la reacció de terminació per 

recombinació no es possible donada la naturalesa aniònica de les especies 

en creixement. El fet de que un procés compleixi els dos requeriments d’una 

polimerització líving no garanteix, però, que la dispersitat sigui baixa i per 

tant, que es tracti d’un procés controlat. Es necessari, a més a més, que la 

reactivitat de totes les cadenes en creixement sigui la mateixa, que totes les 

cadenes s’inicien simultàniament i que la reacció de propagació sigui 

irreversible. Això implica que l’iniciador ha de ser consumit en les etapes 

inicials de la reacció i que la reacció entre especies de diferent reactivitat 

ha de ser rapida en comparació amb la propagació. Quan es compleixen 

aquestes condicions, es la polimerització es coneix com a controlada. 

Així doncs, els sistemes de polimerització controlada donen lloc a polímers 

amb graus de polimerització determinats a partir de la relació de 

concentracions del monòmer consumit i l’iniciador emprat 

(DPn=[M]/[I]o), amb dispersitats properes a la distribució Poisson 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 82 

(DPw/DPn=1+1/DPn), i amb totes les cadenes finals funcionalitzades. 

Experimentalment, aquests sistemes s’estudien seguint la cinètica de la 

reacció de polimerització i l’evolució del pes molecular, la dispersitat i la 

funcionalitat amb la conversió. Els sistemes controlats presenten les 

següents característiques (Figura 4): 

1. Representació cinètica lineal en coordenades semilogarítmiques 

(ln[M]o/[M] vs. temps). Si la cinètica de reacció és de primer ordre respecte 

la concentració del monòmer, l’acceleració indica una baixa iniciació, 

mentre que una desacceleració indica terminació o desactivació del 

catalitzador, mentre que una relació lineal indica un nombre constant 

d’espècies actives. 

 

2. Dependència lineal del pes molecular amb la conversió. Pesos 

moleculars menors que el pes molecular calculat a partir de [M]/[I]o indica 

l’existència de reaccions de transferència. Pesos moleculars més alts que el 

calculat indiquen una iniciació ineficient o l’existència de reaccions de 

terminació per combinació. Una relació lineal posa de manifest un nombre 

constant de les cadenes (mortes i en creixement) i a no existència de 

terminació per desproporció.     

 

 

3. La dispersitat disminueix amb la conversió per sistemes amb 

iniciació lenta i augmenta si les reaccions de trencament de cadena tenen 

una importància en la polimerització, 

 

4. Les reaccions d’iniciació i d’intercanvi lentes no afecten a la 

funcionalitat de cadena, quan les reaccions de trencament de cadena son 

importants, la funcionalitat es veu reduïda.    

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 83 

 

 

 

Figura 4. Representació de ln([M]0/[M]) en funció del temps i del peso molecular 

en funció de la conversió en una polimerització controlada.170   

En el cas de les polimeritzacions en cadena radicalàries, per aconseguir que 

la polimerització sigui controlada es necessari eliminar la reacció de 

terminació, fet que es impossible en termes pràctics. Si les expressions per 

les velocitats d’iniciació, propagació i terminació són: 

𝑅𝑖 = 𝑘𝑖[𝐼][𝑀] 

𝑅𝑝 = 𝑘𝑝[𝑃 ∙][𝑀] 

𝑅𝑡 = 𝑘𝑡[𝑃 ∙][𝑃 ∙]      

Caldrà que la velocitat de terminació sigui negligible per a que la 

polimerització sigui controlada (𝑅𝑡 ⟶ 0), o el que és el mateix 𝑅𝑝 ≫ 𝑅𝑡. 

En general el valors de 𝑘𝑡 son al voltant de 4 vegades mes grans que els de 

𝑘𝑝. Per tant, per exemple, per a que 𝑅𝑝 sigui 104 vegades més gran que 𝑅𝑡, 

es necessari que la concentració de monòmer [𝑀] sigui 108 vegades més 

gran que la concentració de radicals [𝑃 ∙]. Això implica que per a que la 

polimerització sigui controlada cal que la concentració d’espècies en 

creixement sigui molt petita. Per aconseguir això, una solució es que cada 

molècula es trobi la major part del temps com a espècie inactiva, i per tant 
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es necessària la existència d’un  equilibri entre la espècie activa i inactiva 

(Esquema 2):171–174  

 

 

 

           

 

Esquema 2. Concepte general de polimerització viva (LRP) 

Si la constant d’equilibri per l’activació del procés (kact) és petita, llavors la 

concentració de radicals és petita inclús si la concentració de l’espècie 

inactiva (PX) es gran. 

[𝑃 ∙] = 𝐾𝑎𝑐𝑡
[𝑃𝑋]

[𝑋]
 

Així doncs, en el procés, l’espècie inactiva es dissocia en l’espècie activa i 

l’espècie X. El radical generat es pot propagar o simplement recombinar-se 

amb X  per tornar a donar l’espècie inactiva. Com que les especies 

radicalàries es troben majoritàriament com a especies inactives, la 

concentració de radicals es tan petita que la etapa de terminació es molt poc 

probable o negligible. Com a conseqüència de la existència d’aquest 

equilibri,  després del consum total del monòmer existeix la possibilitat de 

creixement de les cadenes. En el moment que es torna a afegir el mateix 

monòmer o un altre de nou, les especies inactives s’activen fins a la nova 

consumpció del monòmer. 
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3.3. Polimerització mitjançant nitròxids (NMP) 

De l’ampli rang de tècniques de polimerització radicalària controlada, una 

de les més populars en aquest camp és la polimerització mitjançant 

nitròxids (NMP) descrita a partir dels treballs de Georges175 i de Rizzardo i 

Solomon,176 en el quals s’utilitzaven nitròxids i els seves alcoxiamines 

derivades com radical estable o desactivador per al control de la 

polimerització.177,178 Rizzardo i Solomon van patentar per primer cop l’ús 

de nitròxids i alcoxiamines com a una via de control de la polimerització 

radicalària de diversos monòmers com els acrilats i els estirènics 179. El 

primer exemple d’aquesta tècnica va ser la polimerització del l’estirè en 

massa emprant peròxid de benzoïl (BPO) o 2,2'-azobis(2-

metilpropionitrilo) (AIBN) com a iniciadors en combinació amb (2,2,6,6-

Tetrametilpiperidin-1-il)oxil (TEMPO) com a radical nitròxid (Esquema 

3a).180,181 A més d’aquest sistema bicomponent, també es va descriure la 

iniciació unimolecular, en la que  l’iniciador descomposa donant lloc al 

radical nitròxid (Esquema 3b). 181–183  

El mecanisme de la polimerització mitjançant nitròxids esta basat en la 

reacció de terminació reversible entre el macroradical en creixement  i el 

radical nitròxid, que actua com a agent de control, per produir una 

macroalcoxiamina que es la espècie predominant en l’equilibri. D’aquesta 

manera, la presencia majoritària de la macroalcoxiamina redueix la 

concentració de macroradicals en creixement, fent que les reaccions de 

terminació sigui negligibles. 
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Esquema 3. Mecanisme de  NMP. Iniciació amb un sistema bicomponent (a) i un 

sistema monocomponent (b). 

Principalment, els monòmers que s’han polimeritzat per aquesta tècnica han 

sigut estirènics en condicions de temps llargs i temperatures elevades. 

També s’ha descrit la polimerització d’altres monòmers com les 

acrilamides, acrilonitrils i els 1,3-dièns.184,185 No obstant això, el gran repte 

d’aquesta tècnica és la dificultat de controlar la polimerització els 

monòmers derivats del metacrilat, degut a l’abstracció de l’hidrogen en 

posició  pel nitròxid.155,179      

 

3.4. Polimerització reversible d’addició-fragmentació (RAFT)         

La polimerització reversible d’addició-fragmentació (RAFT) fou descrita 

per primer cop per Moad, Rizzardo i Thang al 1998.186 A diferencia d’altres 

tècniques com NMP o l’ATRP, que es basen en una terminació reversible 

dels radicals en propagació, la RAFT es basa en la reacció de transferència 

de cadena per tal d’aconseguir l’equilibri d’activació-desactivació.187 
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S’utilitzen compostos tiocarbonílics (Z− C(=S)S− R) com a agents de 

transferència de cadena i també es necessari un iniciador radicalari extern, 

com els emprats en una polimerització radicalària convencional. El 

mecanisme de la polimerització per RAFT es descriu a l’esquema 4. La 

iniciació comença amb la descomposició de l’iniciador per a formar la 

primera espècie radicalaria propagant (Pn
·). Seguidament, aquesta espècie 

reacciona amb el compost tiocarbonilic per a formar un radical intermedi, 

el qual es fragmenta per a donar un altre compost tiocarbonilic i un nou 

radical (R·) mitjançant processos d’equilibri. Aquest radical pot reaccionar 

amb un altre monòmer per a formar una altre radical propagant (Pm
·) en una 

etapa de reiniciació. A continuació s’estableix l’equilibri d’activació-

desactivació mitjançant la reacció de transferència de cadena entre les 

cadenes en propagació (Pn
·/ Pm

·) i les inactives.188,189 

 

Esquema 4. Mecanisme de polimerització per RAFT. 
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Des del punt de vista experimental, les reaccions de polimerització RAFT 

es duen a terme sota condicions molt similars a les polimeritzacions 

radicalàries convencionals, amb la excepció de la presencia del CTA. Un 

altre avantatge  és la gran varietat de monòmers polimeritzables 

(metacrilats, acrilats, estirens, acrilamides, metacrilamides, èsters vinílics, 

diens)190, així com de dissolvents (incloent medi aquos) i temperatures de 

polimerització (-15 ºC a 180 º C)191–193 que es poden emprar. També cal 

destacar la gran tolerància del mètode  a la presencia de grups funcionals (-

OH, -NR3, -COOH, -CONR2).
194 A més a més, el control que proporciona 

el mètode de polimerització amplia la possibilitat d’arquitectures 

polimèriques195(copolímers de bloc196, estrelles197, bioconjugats198, etc.) i 

un bon control del pes molecular.199 El principal problema que presenta el 

mètode es que molts d’agents de RAFT no es troben disponibles 

comercialment i s’han de sintetitzar.    

 

3.5.Polimerització radicalària per transferència d’àtoms (ATRP)  

L’any 1995 va ser el primer cop que es va descriure un nou mètode de 

polimerització radicalària controlada anomenada polimerització radicalària 

per transferència d’àtom (ATRP)200,201. Matyjaszewski va descriure la 

polimerització d’estirè emprant clorur d’1-feniletil com a iniciador i un 

complex de CuI i 2,2’-bipiridina com a catalitzador, obtenint distribucions 

de pesos moleculars estretes i un bon control del pes molecular. A 

diferencia de les altres tècniques esmentades anteriorment, com NMP i 

RAFT, el mecanisme de la ATRP consisteix en l’ús de la transferència 

d’àtoms catalitzada per un metall per a la generació de radicals en comptes 

de l’escissió homolítica provocada tèrmicament. 
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3.5.1. Fonaments basics de la tècnica  

El mecanisme general de la ATRP es basa en un equilibri entre les cadenes 

radicalàries en creixement o actives i les espècies inactives procedents de 

l’iniciador o el final de cadena (Esquema 5). 

 

Esquema 5. Mecanisme de polimerització per ATRP. 

Aquestes especies actives (Pn
•) es generen mitjançant un procés redox 

reversible catalitzat pel complex d’un metall de transició (Mt
m/L), el qual 

experimenta una oxidació d’un electró juntament amb l’abstracció de 

l’àtom del halogen de l’espècie inactiva (Pn-X) per formar el complex 

metàl·lic en un estat d’oxidació superior (X-Mt
m+1/L). Els radicals generats 

reaccionen reversiblement amb els complexes metàl·lics oxidats 

desactivants (X-Mt
m+1/L), per a formar les especies inactives i el complex 

metàl·lic en l’estat d’oxidació inicial (Mt
n/L). El creixement de la cadena 

de polímer es produeix per reacció de les especies actives, generades de 

forma intermitent, amb el monòmer, de la mateixa manera que en una 

polimerització radicalària convencional. Així doncs, la velocitat de 

polimerització Rp es pot expressar segons: 

𝑅𝑝 = 𝑘𝑝[𝑅 ∙][𝑀] 

Essent kp, la constant de velocitat de la polimerització radicalària 

convencional, [M] la concentració de monòmer i [R•] la concentració de 

radicals. En ATRP, la Rp ve condicionada per la posició de l’equilibri, que 
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determina la concentració de radicals. Aquesta dependència es pot 

expressar a partir de  

𝐾𝐴𝑇𝑅𝑃 = 
𝑘𝑎𝑐𝑡
𝑘𝑑𝑒𝑠𝑎𝑐𝑡

= 
[𝑅•][𝑋𝐶𝑢𝐼𝐼𝐿]

[𝑅𝑋][𝐶𝑢𝐼𝐿]
 

𝑅𝑝 = 𝑅𝑝[𝑀]𝐾𝐴𝑇𝑅𝑃
[𝑅𝑋][𝐶𝑢𝐼𝐿]

[𝑋𝐶𝑢𝐼𝐼𝐿]
 

La posició de l‘equilibri depèn de la facilitat de dissociació de l’enllaç R-X 

de l’iniciador, la tendència de l’halogen a ser reduït pel complexe de Cu i 

l’afinitat de l’halur per coordinar-se al Cu en el seu estat d’oxidació 

superior. Conèixer l’activitat real d’un un catalitzador per la polimerització 

d’un monòmer determinat implica quantificar la KATRP del sistema.  

L’equilibri no només determina la velocitat de polimerització, sinó també 

el grau de control de la reacció. El complex CuI/L ha de ser prou actiu per 

trencar l’enllaç C-X de l’iniciador (kact) i el complex X-CuII L ha de 

reaccionar ràpidament amb les especies actives per formar les especies 

inactives (Kdes). La rapida desactivació per transferència d’halogen 

afavoreix que el creixement de totes les cadenes tingui lloc a la mateixa 

velocitat. Cal desplaçar l’equilibri cap a les especies inactives (C-X) per tal 

de mantenir una baixa concentració de radicals i per tants, de minimitzar 

les reaccions de terminació (kact<<kdes). Les dos constants, però, han de ser 

prou grans per mantenir un intercanvi ràpid i aconseguir un bon control de 

la reacció. Els factors que governen aquest equilibri son el sistema catalític 

(metall i lligand), el monòmer i l’iniciador, important per assegurar la 

iniciació completa a les primeres etapes, el dissolvent i la temperatura. 
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El metall més utilitzat i estudiat per aquesta tècnica és el coure200,202, encara 

que es poden trobar exemples d’altres exemples com ruteni201,203, ferro204–

207, níquel208,209, pal·ladi210, cobalt211 i rodi212 amb diferents lligants.  

3.5.2. Monòmers 

La tècnica d’ATRP té un gran avantatge respecte a altres tècniques de 

polimerització controlada per la seva capacitat de polimeritzar un ampli 

ventall de monòmers: estirènics, (meta)acrilats203,213–217, 

(meta)acrilamides216,218,219, diens220, i acrilonitrils221,222(figura 5). Sota 

condicions fixades, amb els mateixos catalitzador, lligand, temperatura i 

solvent, cada monòmer té una única constant d’equilibri de transferència 

d’àtoms (KATRP = kact/kdeact). Donat que el producte de kp i la constant 

d’equilibri determina la velocitat de polimerització, per a valors de KATRP 

baixos, l’ATRP es donarà lentament i pel contrari, per a valors de KATRP 

alts, es generarà una alta concentració de radicals que provocarà una alta 

proporció de reaccions de terminació. D’altra banda, la formació d’elevades 

quantitats de complex desactivant, pot produir el desplaçament de 

l’equilibri cap a especies inactives.223 Així doncs, per a cada monòmer cal 

trobar les condicions adequades per a mantenir el control de l’equilibri 

durant la polimerització. 

En termes generals, els valors de les constants d’equilibri són menors per a 

alquens monosubstituïts que per a disubstituïts (MA < MMA). Així mateix, 

s’observa una disminució de la reactivitat depenent del substituent en 

l’ordre CN > Ph > C(O)OR > C(O)NR2 > COC(O)R. Així doncs, l’ordre de 

les constant d’equilibri (Keq) en ATRP es el següent: acrilonitrils > 

metacrilats > estirè  acrilats > acrilamides > clorur de vinil > vinil acetat. 
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Figura 5. Estructura dels monòmers polimeritzats mitjançant ATRP. 

 

3.5.3. Lligands 

Un altre factor molt important en l’equilibri per la que tingui lloc la 

polimerització ATRP és el lligand. El seu paper principal és la 

solubilització del metall de transició en el dissolvent emprat, reajustant el 

potencial redox i la halogenofilicitat del centre metàl·lic, amb la formació 

d’un complex amb una reactivitat adequada per la transferència de 

d’àtoms.224 El lligand ha de tenir una forta afinitat amb el metall de transició 

i permetre l’expansió de coordinació i la selectivitat en la transferència 

d’àtom sense que es produeixin altres reaccions. Dels lligands que podem 

trobar per complexar els metalls emprats i que compleixin els requisits 

necessaris en les reaccions d’ATRP destaquen els lligands amina i fosfina,  

entre d’altres (ciclopentadienil, indenil, etc.). 
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Els més utilitzats són els lligands amina, degut als bons resultats que 

proporcionen en els cas de reaccions amb coure com a catalitzador, a 

diferencia dels lligands que contenen sofre, oxigen o fòsfor  (figura 6).224  

 

Figura 6.  Estructura dels lligands amina utilitzats en reaccions d’ATRP emprant 

Cu. 

En termes generals, s’observa que un major nombre de punts de coordinació 

augmenta l’activitat del lligand. L’activitat disminueix en l’ordre: R2N-

~Pyr- > R-N= > Ph-N= > Ph-NR i es major per sistemes pont i cíclics que 

per a sistemes lineals. 
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Els lligands de fòsfor han estat emprats en sistemes ATRP amb metalls com 

ruteni201,203, reni225, ferro204,205, rodi214,226, níquel208,227 i pal·ladi210, però no 

amb coure, el metall més utilitzat. Per a metalls com el ruteni també han 

sigut utilitzats lligands com el ciclopentadienil, indenil i el 4-

isopropiltoluè.228,229  Per a metalls com el ferro, s’han emprat lligands com 

els 1,3-diisopropil-4,5-dimetilimidazole-2-ilidè (PriIm)230 o lligands que 

contenen àtoms d’oxigen com els fenols o àcids carboxílics.231,232  

3.5.4. Iniciadors 

Els iniciadors en les polimeritzacions controlades tenen un paper molt 

important en la determinació del nombre de cadenes polimèriques en 

creixement. En les reaccions d’ATRP, els iniciadors més emprats són els 

halurs d’alquil amb substituents activants en el C en α, com grups carbonil 

o aril (RX). També es poden emprar compostos polihalogenats com el CCl4 

o compostos amb enllaços R-X dèbils com N-X, S-X i O-X, per exemple, 

clorur de p-toluensulfonil. Des del punt de vista de l’estructura de 

l’iniciador, els factors més importants que determinen la seva activitat són 

el caràcter de grup sortint de X, es a dir, la força d’enllaç C-X i l’estabilitat 

del radical format, és a dir, el grau de substitució del radical i la capacitat 

d’estabilització del radical dels substituents en α. La figura 7 mostra les 

constant d’equilibri per diferents iniciadors. 233–235 

Com ja s’ha comentat, l’equilibri en ATRP involucra el trencament 

homolític de l’enllaç C-X i per tant l’energia de dissociació d’aquest enllaç, 

la tendència de l’halogen per ser reduït pel complex de Cu (halogenofiliciti) 

i l’afinitat de l’halur per coordinar-se amb el Cu en el seu estat d’oxidació 

més elevat (halidofiliciti) determinaran l’eficiència de l’iniciador. Així 

dons, en general els bromurs d’alquil són més reactius que els clorurs, 

donada la seva menor energia de dissociació. Encara que els iodur tenen 

una menor energia de dissociació que bromurs i clorurs,236 mostren poca 
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afinitat cap al Cu (el CuX2 es termodinàmicament inestable) i a més a més, 

són sensibles a la llum, amb els inconvenients que això comporta. 

Pel que fa a l’estabilitat del radical, els radicals terciaris són més estables 

que els secundaris i aquests que els primaris donat l’efecte inductiu 

electrodonador dels grups R, per exemple, el 2-bromopropionitril és 

aproximadament 3 vegades més actiu que el bromoacetonitril. El radical 

també es pot estabilitzar per deslocalització per ressonància. La presencia 

d’un grup carbonil, nitril o aril proporciona una estabilització addicional i 

s’observa l’ordre d’activitat decreixent nitril > ester > benzil > amida. La 

presencia de dos grups estabilitzants, com en el cas de l’ester fenilacètic, 

augmenta encara mes l’estabilització del radical i l’activitat del compost.  

 

  Figura 7. Constants d’equilibri (KATRP) de diferents iniciadors emprats en 

ATRP amb Cu(I)X/TPMA (X = Br o CL) en acetonitril a 22ºC.237 

 

 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 96 

Els iniciadors esmentats fins ara son compostos de baix pes molecular. No 

obstant això, quan en una macromolècula s’introdueix part estructural d’un 

iniciador és converteix en un macroiniciador que pot ser emprat per 

sintetitzar copolímers de bloc o d’empelt.  

 

3.5.5. Solvents 

La polimerització ATRP s’ha dut a terme en massa, solució, o sistemes 

heterogenis (ex. emulsió, suspensió,...). Així mateix, ha estat descrita 

emprant una ampli ventall de dissolvents: benzè, toluè, anisol, difenil èter, 

acetat d’etil, acetona, dimetil formamida (DMF), alcohol, aigua, carbonat 

d’etilè (EC) o diòxid de carboni entre d’altres.238 Per a escollir un bon 

dissolvent s’ha de tenir en compte que ha de minimitzar les reaccions de 

transferència i que no ha de donar lloc a possibles interaccions amb el 

sistema catalític com l’enverinament del catalitzador o d’altres reaccions 

secundaries.239,240      

 

3.5.6. Variants de la tècnica de polimerització per transferència 

d’àtoms 

L’ATRP anomenada convencional o normal presenta limitacions com l’ús 

del Cu(I), el qual és sensible a l’aire i pot generar problemes en l’etapa de 

la iniciació que provoquen terminació bimolecular. Així, l’any 1995 va 

sorgir el Reverse ATRP o ATRP inversa241 per tal de resoldre aquests 

problemes, que utilitza complexes de Cu(II)-X2/L i un agent proveïdor de 

radicals, normalment AIBN.242 L’iniciador radicalari convencional genera 

una certa quantitat de radicals (I·) que abstreuen l’halogen del complex per 

formar l’espècie desactivant (I-X) i simultàniament formen l’activador 
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convencional de l’equilibri principal de l’ATRP.243,244 La combinació de 

l’ATRP convencional i ATRP inversa és denominada simultaneous reverse 

and normal initiation (SR&NI), tècnica combinada en la que l’iniciador 

radicalari convencional s’incorpora al polímer, fet que dificulta la síntesi de 

copolímers de bloc. La tècnica anomenada Activators regenerated by 

electron transfer (ARGET) utilitza agents reductors com 2-etilhexanoat 

d’estany, glucosa245 o àcid ascòrbic246 per regenerar les especies actives a 

partir del Cu(II) que es forma inevitablement en les reaccions de terminació. 

D’aquesta manera es pot reduir la quantitat de Cu fins al nivell de ppm en 

la tècnica anomenada la regeneració contínua de l’activador (ICAR).247  

L’addició d’agents reductors també pot ajudar a eliminar oxigen i d’altres 

impureses del medi de reacció. 

En la tècnica agent reductor i activador suplementari (SARA ATRP) 

s’utilitzen metalls en el seu estat elemental per la recuperació de les 

especies actives, en general Cu(0) que pot actuar comproporcionant amb 

especies de CuII , per a generar especies actives de CuI.248 També s’han 

utilitzat altres metalls en aquesta tècnica com zinc, magnesi, ferro i plata.249 

Un altre mecanisme molt similar al de SARA ATRP, es el single-electron-

transfer living radical polymerization (SET-LRP)250 que utilitza Cu0 com a 

catalitzador. Aquest catalitzador actua com a donador i l’halur actua com a 

acceptor d’electrons, formant l’espècie activa radicalària i les especies de 

Cu(I). Aquest Cu(I) desproporciona formant Cu(0) i Cu(II). 

Actualment existeix una controvèrsia sobre quin és el mecanisme en 

aquests casos i no existeix consens sobre el mecanisme real.251  

Finalment cal esmentar que també presenta gran interès explorar la 

possibilitat de controlar aquest mecanisme general d’ATRP mitjançant 

d’altres eines de manera semblant a com ho fan els agents reductors. Els 

mètodes electroquímics anomenats ATRP controlat electroquímicament 
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(eATRP)252–254 ofereixen la possibilitat de controlar la concentració de les 

especies catalítiques redox ajustant diferents paràmetres com el corrent 

aplicat, el potencial i la carrega.255 La llum es també un factor extern 

utilitzat per controlar les reaccions d’ATRP donant lloc a la tècnica d’ATRP 

controlada fotoquímicament (photoATRP). El control espai-temporal que 

permet la ATRP fotoinduïda es un avantatge molt interesant a l’hora de 

dissenyar el creixement de la cadena polimèrica. Donat que els complexes 

de Cu(II) són actius fotoquímicament, les especies de Cu(I) es poden 

regenerar també fotoquímicament i les primeres publicacions sobre aquest 

mètode descrivien els fotoiniciadors convencionals que es poden trobar a 

ATRP convencionals,256–259 evolucionant fins al punt d’emprar 

catalitzadors de coure a nivells de ppm i en absència de fotoiniciador.260   
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3.5.7. FotoATRP organocatalitzada 

Com ja s’ha comentat en els capítols anteriors, la presencia de metalls en el 

polímer, encara que sigui a nivell de traces, es un inconvenient per moltes 

aplicacions. A mes a mes, en el context de la sostenibilitat en polímers, el 

desenvolupament de metodologies de polimerització lliures de metalls es 

una de les alternatives que desperta mes interès. En aquest sentit, s’ha 

desenvolupat l’ATRP en absència de metalls de transició, amb tècniques 

anomenades ATRP sense metalls (MF-ATRP)261, ATRP organocatalitzada 

(O-ATRP)262 o photoinduced electron transfer ATRP (PET-ATRP). 263 

Aquestes tècniques són molt atractives degut a la facilitat de purificació, la 

toxicitat reduïda i la diversitat d’aplicacions dels polímers obtinguts.263,264 

A diferencia de la ATRP convencional, en aquests casos l’activació es 

produeix per irradiació i es poden emprar diferents fonts, des de senzilles 

làmpades fluorescents fins a LEDs de longitud d’ona especifica o en alguns 

casos llum natural. Entre els avantatges que ofereix aquesta tècnica no 

nomes es troba el control espai-temporal de la polimerització, sinó també 

el fet de que te lloc a temperatura ambient i que es pot modular la intensitat 

de la llum i variar la seva longitud d’ona. 

Entre els organocatalitzadors utilitzats en la fotoATRP destaquen les 

fenotiazines, els hidrocarburs aromàtics, les fenazines, les fenoxazines i els 

carbazoles. La polimerització te lloc mitjançant un cicle de quenching 

oxidatiu com l’esquematitzat a la Figura 8. La fotoexcitació del 

catalitzador condueix a un catalitzador excitat que es capaç de reduir l’halur 

d’alquil via un quenching oxidatiu, generant l’especia activa que dona lloc 

a la propagació de la polimerització, donant lloc a un catio radical i un halur. 

La desactivació te lloc quan el complex del catió radical i l’halur es prou 

oxidant respecte a la cadena en propagació per regenerar l’halur d’alquil i 

el catalitzador en l’estat fonamental. 
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Figura 8. Mecanisme proposat per a ATRP fotoinduïda en presencia 

d’organocatalitzadors. 

Les fenotiazines (figura 9) són uns dels organocatalitzadors més emprats 

en fotoATRP. El primer exemple descrit a la literatura fou la polimerització 

del MMA, BnMA i DMAEMA emprant Ph-PTZ utilitzant una font 

d’irradiació de 380 nm.265,266  Aquesta fenotiazina presenta una forta 

absorció a la regió del visible i això comporta que pot catalitzar ATRP 

fotoinduïda amb llum visible de LEDs a 392 nm amb un valor  de coeficient 

d’absorció de 95 M-1 cm-1 en THF (figura 10). 267    
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Figura 9. Diferents estructures de fenotiazines emprades a la FotoATRP 

organocatalitzada. 

 

 

Figura 10. Espectre UV-Visible de la Ph-PTZ en THF (c = 0,116 mM). 
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3.6. Resultats i Discussió 

3.6.1. Homopolímerització de MMA mitjançant ATRP convencional 

Com ja s’ha comentat, l’ATRP pot ser utilitzada per polimeritzar un ampli 

rang de monòmers com els estirènics, els metacrilats, o les acrilamides, etc. 

En el cas dels metacrilats, el seu gran interès deriva de la possibilitat de 

polimeritzar monòmers amb diverses funcionalitats que permeten variar les 

propietats especifiques del polímer final. Inicialment, es va estudiar 

l’homopolimerització mitjançant ATRP del MMA. La reacció es va dur a 

terme amb el complex catalític CuBr/HMTETA amb EBiB com a iniciador 

a 90º C durant 4 hores.84, 147 Els resultats de les polimeritzacions es 

presenten a la taula 1. La conversió es va calcular per RMN de 1H a partir 

de la relació dels senyals del grup metil del monòmer a 3,75 ppm i de la 

cadena polimèrica a 3,60 ppm. El pes molecular es va determinar mitjançant 

RMN de 1H a partir de la integració del senyal del metilè de l’iniciador a 

4,09 ppm i del senyal del metil unit a O de la unitat repetitiva a 3,60 ppm. 

Tambe es va determinar mitjançant SEC, obtenint-se valors mes elevats en 

tots els casos emprant aquesta técnica.  Quan es va utilitzar una relació 

[MMA]/[EBiB]/[CuBr]/[HMTETA] = 60/1/1/1 es va observar que la 

reacció arribava a una conversió del 96%  i a un valor de Đ = 1,60 (reacció 

1). Aquest valor és concordant amb altres sistemes similars descrits a la 

literatura i indica que en aquestes condicions no existeix un bon control del 

pes molecular. 

Aquest comportament es pot explicar bé per una etapa d’iniciació ineficient 

o bé per un procés de desactivació lent5.  La iniciació ineficient es pot evitar 

amb l’ús d’un iniciador amb una etapa d’iniciació mes rapida i el procés de 

desactivació es pot fer més efectiu amb una petita addició de la forma 

oxidada del catalitzador (CuBr2) amb l’objectiu de disminuir la desactivació 

en els sistemes de ATRP.6  
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 Taula 1. Estudi de la reacció d’homopolimerització de MMA mitjançant ATRP.a 

 

 

 

Com s’ha comentat anteriorment, el control del pes molecular es pot 

aconseguir variant la relació lligand/Cu.7–10 Al disminuir la proporció del 

lligand (reacció 2), la conversió disminueix al 84%. Aquest fet es degut a 

que es forma una menor quantitat de complex catalític i per tant, la velocitat 

de polimerització (Rp) és menor. En el cas contrari, un excés de lligand pot 

augmentar la possibilitat de que es produeixi transferència de cadena cap al 

lligand, la qual hauria de disminuir la Rp i disminuir la conversió.
11 Tot i 

així, en augmentar la proporció de lligand (reacció 3) la conversió és 

pràcticament completa, al contrari de l’esperat. Tanmateix, al disminuir la 

proporció de [CuBr] i [HMTETA] respecte al monòmer (reacció 4), no es 

va observar cap variació de la conversió però sí de la dispersitat (1,35). 

També es va augmentar la proporció de complex catalític, obtenint resultats 

similars al cas anterior, excepte pel que fa la dispersitat que va augmentar 

(reacció 5). Totes aquestes observacions son concordants amb els resultats 

descrits a la literatura i posen de manifest que els millors resultats s’obtenen 

emprant una relació [CuBr]/[HMTETA] = 0,5/0,5. 

Reacció [CuBr]/[HMTETA] conv (%)b 

Mn
teòric 

(g/mol) c 

Mn
RMN 

(g/mol) d 

Mn
SEC 

(g/mol) 

Đ 

1 1/1 96 6000 5600 7400 1,60 

2 1/0,5 84 5200 5400 5600 1,72 

3 0,5/1 99 6100 5900 8000 1,43 

4 0,5/0,5 97 6000 5700 7900 1,35 

5 2/2 99 6100 5800 8400 1,65 

aTotes les reaccions van ser dutes a terme amb un grau de polimerització fixat de 60 en toluè a una temperatura de 90 

ºC durant 4 hores. b La conversió es va calcular mitjançant RMN de 1H a partir de la relació de la integració dels 

senyals del grup metil del monòmer a 3,75 ppm i de la cadena polimèrica a 3,60 ppm Mn
teòric = [M]0/[I]0 x conversió 

x PMmonòmer + PMiniciador. cPes molecular mitjà en número calculat mitjançant RMN de 1H a partir de la integració dels 

senyals del metilè de l’iniciador a 4,09 ppm i del metil unit a O de la unitat repetitiva a 3,60 ppm.  
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Els polímers sintetitzats es van caracteritzar per RMN de 1H (figura 11) i 

es van observar els senyals esperats: un quadruplet a 4,09 ppm del grup 

metilè de l’iniciador; un singlet a 3,60 ppm corresponent al grup metil de la 

unitat repetitiva; un singlet a 1,81 ppm associat al grup metilènic; un singlet 

a 1,64 ppm corresponent als dos grups metils de grup final de cadena; un 

singlet a 1,25 ppm corresponent als protons del grup metil; dos singlets a 

0,83 ppm i a 1,03 ppm corresponents als protons del grup metil de la cadena 

principal. 

 

Figura 11. RMN de 1H del PMMA obtingut mitjançant ATRP. 
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3.6.2. Homopolímerització de FMA mitjançant ATRP convencional i 

ATRP lliure de metalls 

A continuació, es va estudiar la polimerització del metacrilat de furfuril 

(FMA). La polimerització radicalària convencional del FMA condueix a 

polímers entrecreuats fins i tot per graus de conversió molt baixos, a causa 

de les reaccions de transferència de cadena que involucren el protó làbil de 

la posició C5 de l’anell de furà.12–14 Utilitzant tècniques de polimerització 

controlades com l’ATRP, el FMA es pot polimeritzar de manera controlada 

evitant reaccions secundaries (Esquema 4). 

  

Esquema 4. Reacció d’homopolimerització del FMA 

Les reaccions de polimerització van ser dutes a terme emprant EBiB com a 

iniciador, CuBr com a catalitzador i HMTETA com a lligand i toluè com a 

dissolvent durant 20 hores, seguint el procediment descrit a la literatura268 i 

estudiat prèviament en el cas de la polimerització del MMA. Els resultats 

de les polimeritzacions es presenten a la taula 2. 

Les reaccions van ser seguides per RMN de 1H i per SEC. El valor de la 

conversió va ser de 54% per a una relació molar 

[FMA]/[EBiB]/[CuBr]/[HMTETA] = 60/1/1/1 a una temperatura de 

reacció de 70 ºC (reacció 1). El pes molecular obtingut per SEC va ser 

similar al pes molecular teòric i es va obtenir un valor de dispersitat elevat 

(Figura 12). Per a temps de reacció curts es van obtenir conversions 

O
O

O

+O

O

Br
O

O

Br

O O
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n
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FMAEBiB
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menors, d’acord amb els resultats de la literatura269, i només es va observar 

un petit increment de la conversió per a temps més llargs, fet que indica que 

la reacció ha acabat ha acabat a les 20h. Aquest fenomen s’observa en el 

cas de l’ATRP convencional, en la qual la concentració de catalitzador actiu 

disminueix i la desactivació predomina sobre la propagació a temps de 

reacció llargs. L’augment de la temperatura (reacció 2) comporta un 

augment de la conversió, obtenint-se un polímer d’alt pes molecular 

determinat mitjançant RMN de 1H, amb una distribució de pesos molecular 

bimodal (Figura 12). Aquest comportament es pot atribuir a l’existència de 

una polimerització radicalària convencional, que pot tenir lloc a altes 

temperatures. 

 Taula 2. Estudi de la reacció d’homopolimerització de FMA per ATRP.a   

 

 

 

Reacció 

[FMA]/[EBiB]/[CuBr]/ 

[HMTETA]/[CuBr2]/[Ph-

PHT] 

T 

(ºC) 

conv. 

(%)b 

Mn
teòric 

(g/mol)c 

Mn
RMN 

(g/mol)d 

Mn
SEC 

(g/mol)e 
Ð 

1 60:1:1:1:0:0 70 54 5600 5700 5600 2,30 

2 60:1:1:1:0:0 90 61 6300 9700 - - 

3 60:1:0,1:0,1:0:0 70 18 2000 4700 6000 1,43 

4 60:1:0,5:0,5:0:0 70 35 3700 4500 4700 1,59 

5 60:1:0.5:0.5:0:0 80 61 6300 5400 7600 2,42 

6 60:1:0,5:0,5.0,25:0 70 59 6100 5200 8200 2,58 

7 100:1:0:0:0:0,1f 25 22 

52 

3400 

9700 

4500 

8500 

5700 

15200 

1,37 

1,58 

8 100:1:0:0:0:0,1e 25 43 

55 

7700 

9000 

5700 

7700 

10000 

10300 

1,56 

1,75 

aLes reaccions van ser dutes a terme en toluè durant 20 hores.  bConversió calculada per RMN de 1H a partir de la 

relació de integracions dels senyals de la cadena polimèrica (4,90 ppm) i el monòmer (5,11 ppm). cCalculat a partir de 

la conversió i del grau de polimerització fixat (Mn
teòric = DPn x % conversió x PMFMA + PMEBiB). dPes molecular mitjà 

en número (Mn) calculat per RMN de 1H per la relació de les integracions del senyal del grup metilè de la unitat de 

furfuril (4,90 ppm) i el senyal del grup metilè del iniciador (4,10 ppm). dPes molecular mitjà en número (Mn) 

determinat per SEC en THF utilitzant patrons de PMMA. eFont d’irradiació LED (393 nm, 2,5 mW/cm2), 8h fFont 

d’irradiació UV (365 nm, 4,9 mW/cm2), 8h. 
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Per a una reducció de la quantitat de CuBr i HMTETA en factors de 10 i de 

2, es van obtenir conversions mes baixes i distribucions de pes molecular 

mes estretes (reacció 3 i 4). En incrementar la temperatura amb una menor 

quantitat de complex catalític es va observar un augment tant de la 

conversió com del valor de dispersitat (reacció 5). Com s’ha comentat, 

sovint s’afegeix una petita quantitat de desactivador (CuBr2) per millorar el 

control del pes molecular, especialment per a conversions baixes. No 

obstant això, en aquest cas tant la conversió com la dispersitat van 

augmentar en addicionar CuBr2 (reacció 6). 

Com ja s’ha esmentat, l’ATRP convencional empra metalls de transició 

normalment coure (I), en proporcions elevades. Aquest fet representa un 

desavantatge per a futures aplicacions biològiques i en microelectrònica i 

ha originat el desenvolupament de noves tècniques d’ATRP requereixen 

metalls de transició  com a catalitzadors. En particular, la tècnica de la 

ATRP fotoinduïda és un mètode especialment rellevant, donat que permet 

realitzar les polimeritzacions a temperatura ambient, així com establir el 

seu control espai-temps. 
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Figura 12. Cromatogrames de SEC de les reaccions de la taula 2. 

No obstant això, existeixen pocs exemples de polimeritzacions de 

monòmers derivats de la biomassa mitjançant ATRP en absència de metalls 

i de la seva aplicació per a la síntesi de copolímers de bloc. En el nostre cas, 

es va estudiar la polimerització del FMA mitjançant ATRP fotoinduïda 

lliure de metalls emprant 10-fenilfenotiazinatiazina (PTH) com a 

fotocatalitzador orgànic. La intensitat de la llum es un paràmetre important 

per a les polimeritzacions radicalàries controlades, degut a que intensitats 

elevades comporten polimeritzacions radicalàries convencionals que donen 

polímers d’alt pes molecular i dispersitat elevada. En el nostre estudi s’ha 

investigat la polimerització emprant una font d’irradiació de llum UV a 365 

nm amb una intensitat de 4,9 mW/cm2 i de llum LED a 393 nm amb una 

intensitat a 2,5 mW/cm2 (reaccions 7 i 8). El valor de la conversió després 

de 4 hores de reaccio va ser del 43% i del 22% respectivament. Com era 

d’esperar de les propietats del fotocatalitzador, la reacció amb llum UV va 

ser més ràpida que amb la llum LED, no obstant això, la utilització de la 

llum amb altes intensitats va comportar dispersitats mes elevades.  
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Cal remarcar que en ambdós casos la reacció és més ràpida que en el cas de 

l’ATRP convencional, fins i tot a temperatura ambient. 

Els homopolímers obtinguts són solubles en dissolvents orgànics 

convencionals d’acord a la absència de reaccions secundaries 

d’entrecreuament. L’espectre de RMN de 1H presenta els senyals esperats 

a 7,41, 6,34, 6,37 ppm corresponents a l’anell furànic aromàtic. La relació 

d’integrals d’aquests senyals es 2:1, el que indica que les reaccions de 

transferència de cadena que involucren el protó de la posició del C5 son 

negligibles i que l’anell furànic no es veu afectat durant la polimerització. 

Es van observar els altres senyals esperats: a 4,90 ppm corresponents als 

protons del metilè de la cadena polimèrica, entre 2,00-1,60 ppm asignats 

als protons del metilè de la cadena polimèrica i entre 1,00-1,50 ppm 

corresponents als protons del grup metil. També es va observar el senyal a 

4,12 ppm assignat als protons metilènics de l’iniciador. L’espectre de RMN 

de 13C mostra els senyals del carbonil del grup ester a 177,1 ppm i dels 

carbonis de l’anell aromàtic entre 150,0-105,0 ppm. També apareixen els 

senyals dels carbonis metínic i metilènic de la cadena principal a 44,9 ppm 

i 45,2 ppm. Els senyals de l’iniciador es van observar a 14,1 ppm i 58,5 

ppm, corresponents al fragment de l’etil i a 16,1 ppm corresponent als 

protons dels grups metil del fragment d’isobutiril.   
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Figura 13. RMN de 1H i 13C de PFMA. 
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3.6.3. Homopolímerització de IBMA mitjançant ATRP convencional 

i lliure de metalls 

Mitjançant ATRP convencional s’han polimeritzat altres monòmers 

metacrílics funcionalitzats. Una font potencial de monòmers renovables són 

els terpens, els més comuns són els derivats del cítrics (D-Limonè) i dels 

residus de fusta (α-/β-pirè). Els terpens comercials són funcionalitats amb 

grups alcohol per posteriorment ser esterificats amb clorur de metacriloil. 

El metacrilat d’isobornil és un monòmer procedent de l’arbre del camforer, 

de gran interès donades les propietats que presenta el polímer que se’n 

deriva. Així, es tracta de un polímer amb propietats hidrofòbiques amb 

grups laterals voluminosos que afecten la mobilitat de la cadena i 

modifiquen el valor de la temperatura de transició vítria. 

 

 

Esquema 5. Reacció de homopolimerització del IBMA 

A la literatura es troben algunes referencies sobre la homopolimerització 

del IBMA emprant  ATRP convencional i SET-LRP en sistemes bifàsics 

DMSO/H2O
15. En aquest estudi, la polimerització del IBMA es va dur a 

terme utilitzant el lligand PMDETA, donat que es el que es troba descrit a 

la literatura per aquest monòmer. Inicialment es va emprar una relació 

[IBMA]/[EBiB]/[CuBr]/[PMDETA] = 25/1/0,5/0,5, utilitzant toluè com a 

dissolvent i la reacció es va dur a terme durant 20 hores a 30 ºC (taula 3, 

+O

O

Br
O

O
Br

OO

nO O

IBMA

EBiB

PIBMA
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reacció 1). L’evolució de les reaccions es van seguir mitjançant RMN de 

1H i  SEC. La conversió es va calcular a partir de la relació d’integració dels 

senyals del metí directament enllaçat a O del éster del monòmer (4,72 ppm) 

i del mateix grup quan forma part de la unitat repetitiva del polímer (4,33 

ppm). El valor de la conversió per la reacció 1 va ser d’un 76% i el valor 

de dispersitat va resultar baix (figura 14). Els pesos moleculars determinats 

per SEC són similars als pesos moleculars teòrics. El pes molecular  no es 

va poder calcular mitjançant RMN de 1H pel solapament dels senyal dels 

protons de l’iniciador amb els de la resta de la cadena polimèrica. 

Amb les mateixes proporcions de catalitzador i la mateixa temperatura, la 

reacció es va dur a terme per a un grau de polimerització fixat de 50 i de 

100. El valor de la conversió va ser del 92% per el grau de polimerització 

de 50 (reacció 2) i el pes molecular teòric i l’obtingut per SEC van ser 

concordants, amb una dispersitat baixa. Al incrementar el grau de 

polimerització fixat a 100 (reacció 3), es va obtenir un valor de conversió 

del 76% i els pesos moleculars teòrics i obtinguts per SEC van ser 

concordants, amb dispersitat baixa. Un augment de la temperatura de 

reacció a 50 ºC va comportar un augment de la conversió fins al 92%, amb 

resultats semblants pel que fa a la concordança de pes molecular i 

dispersitat (reacció 4). A més a més, un augment de la proporció del 

complex catalític [CuBr]/[PMDETA] = 1/1  pel mateix grau de 

polimerització fixat de 100, va donar lloc tambe a un augment de la 

conversió fins al 92% a una temperatura de reacció de 30ºC (reacció 5). El 

grau de polimerització fixat més elevat amb el qual es va treballar va ser de 

200 amb la relació [CuBr]/[PMDETA] = 0,5/0,5 a la temperatura de reacció 

de 70 ºC obtenint-se resultats semblants pel que fa a la conversió, els pesos 

moleculars i la dispersitat.  
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Taula 3. Estudi de la homopolimerització del IBMA per ATRP.a  

 

  

 

 

 

 

Reacció 

[IBMA]/[EBiB]/ 

[CuBr]/[PMDETA]/[Ph-PHT] 

T 

(ºC) 

conv. 

(%)b 

Mn
teòric 

(g/mol)c 

Mn
SEC 

(g/mol)d 

Đ 

1 25/1/0,5/0,5/0 30 76 4400 5400 1,28 

2 50/1/0,5/0,5/0 30 92 10400 10600 1,25 

3 100/1/0,5/0,5/0 30 76 17100 18900 1,19 

4 100/1/0,5/0,5/0 50 92 20600 19700 1,15 

5 100/1/1/1/0 30 92 20600 20800 1,20 

6 200/1/0,5/0,5/0 70 93 41600 37600 1,14 

7e 100/1/0/0/0,1 25 82 18500 9500 1,62 

8f 100/1/0/0/0,1 25 53 12000 8800 1,43 

aLes polimeritzacions van ser dutes a terme en toluè com a dissolvent durant 20 h. dConversió calculada mitjançant 

RMN de 1H a partir de la relació d’integracions dels senyals de la cadena polimèrica (4,33 ppm) i el monòmer (4,72 

ppm). c Calculat a partir de la conversió i del grau de polimerització fixat (Mn
teòric = DPn x % conversió x PMIBMA + 

PMEBiB). dPes molecular mitjà en número (Mn) determinat per SEC en THF utilitzant patrons de PMMA. bLa 

fotopolimerització va ser duta a terme en THF durant 8 hores amb una font d’irradiació UV (365 nm, 4,9 mW/cm2). 

cLa fotopolimerització va ser duta a terme en THF durant 24 hores amb una font d’irradiació LED (393 nm, 2,5 

mW/cm2).  
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Figura 14. Cromatogrames de SEC de les reaccions de la taula 3. 

La tècnica de polimerització de l’ATRP fotoinduïda emprada pel FMA es 

va utilitzar també per al IBMA. El mateix fotocatalitzador orgànic (PTH) i 

les mateixes fonts d’irradiació UV i LED es van emprar per realitzar les 

fotopolimeritzacions. 

 

Les dues polimeritzacions (reacció 7 i 8) es van dur a terme a 25 ºC i amb 

una relació [IBMA]/[EBiB]/[Ph-PHT] = 100/1/0,1. La reacció 7 es va 

sotmetre a la font d’irradiació UV durant 8 hores i es va obtenir un valor de 

82% de conversió. Per a la reacció 8, la font d’irradiació va ser LED i la 

conversió va ser del 53% també a 8 hores de reacció. Els pesos moleculars 

teòrics i calculats per SEC no van ser concordants i es van obtenir valors 

elevats de dispersitat en ambdós casos en comparació amb la polimerització 

tèrmica. Com es podia esperar a partir dels resultats anteriors, la 

fotopolimerització amb una font d’irradiació UV és més rapida que amb 

llum LED, no obstant això, la utilització de la llum amb altes intensitats va 
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comportar les dispersitats mes elevades. Cal remarcar però, que tot i amb 

una conversió més baixa en el cas de la llum LED, la reacció de 

fotopolimerització, tant amb llum UV com amb llum LED, va ser més 

rapida que les reaccions d’ATRP convencional. 

Els polímers obtinguts a partir de IBMA van ser caracteritzats per RMN de 

1H i de 13C. La RMN bidimensional (1H-COSY/13C-HSQC) del monòmer 

de metacrilat d’isobornil que es mostra a la figura 15 i 16, amb les 

corresponents assignacions, es va emprar per a posterior assignació dels 

senyals de l’espectre de RMN de 1H del PIBMA. 
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Figura 15. 1H-COSY del IBMA 
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Figura 16. 13C-HSQC del IBMA 
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L’espectre de RMN de 1H (figura 17) mostra els senyals de protó 

corresponents a la unitat repetitiva: a 4,33 ppm corresponent al protó 

metínic Ha, a 1,70 ppm corresponent als protons Hf, Hg, Hh i Hm, a 1,09 ppm 

corresponents als protons metilènics (He i Hb), a 0,96 ppm el senyal assignat 

als protons del grup metil Hk i a 0,85 ppm el senyal corresponent als protons 

dels metils Hj i Hi. El senyal dels protons del metil de la cadena principal 

Hl apareix entre 1,03 - 0,71 ppm i es troba solapat amb els senyals de Hi, 

Hj, Hk i Hl.   

L’espectre de RMN de 13C mostra els següents senyals: a 177,6 ppm 

corresponent al carbonil del grup ester Cb, a 83,0 ppm del carboni metínic 

enllaçat a l’àtom de O de l’ester, a 48,84 ppm del carboni quaternari 

adjacent al grup metil lateral Cd, a 47,1 ppm del carboni quaternari enllaçat 

als dos grups metils Cf, a 45,4 ppm del carboni metínic Ci, a 38,4, 34,5 i 

27,2 ppm dels carbonis metilènics Ck, Cg, i Ch, i a 20,3, 17,1 i 12,4 ppm dels 

carbonis metílics Cj, Ca i Ce respectivament.  
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Figura 17. RMN de 1H i 13C  del PIBMA. 
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3.6.4. Caracterització tèrmica 

La caracterització tèrmica de PFMA i PIBMA es va dur a terme mitjançant 

DSC i TGA. La figura 18 mostra els termogrames de DSC, en el que 

s’observa únicament un canvi de línia base associat a la transició vítria, el 

que posa de manifest la naturalesa amorfa dels polímers. Els valors de Tg 

obtinguts per PFMA i PIBMA, 162 i 65ºC respectivament, són concordants 

amb els descrits a la literatura per ambdós homopolímers (entre 150-200ºC 

per al PIBMA165,270 i -65 ºC271 per al PFMA).  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Termogrames de DSC dels homopolímers PFMA i PIBMA 

(10ºC/min). 

La estabilitat tèrmica dels homopolímers va ser determinada per TGA 

(Figura 19). Es troba descrit que la degradació tèrmica del PFMA te lloc 

en dues etapes mitjançant la formació d’estructures d’anhídrid de 2,4-

dimetilglutaric juntament amb la depolimerització parcial, seguida de 

l’entrecreuament a través de l’oxidació de la posició C5 del fragment del 

furfuril. La temperatura inicial de degradació (temperatura del 5% de 
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pèrdua de pes) es i les temperatures corresponents a la màxima velocitat de 

pèrdua de pes (Tmax) de les dues etapes van ser 278 ºC i 403 ºC.  

Pel que fa al PIBMA, a diferencia d’altres polímers derivats de metacrilats 

d’alquil amb cadena lateral, el mecanisme de descomposició es veu alterat 

per la presencia d’un grup ester amb un grup alquil secundari. En aquest 

cas, a banda del mecanisme de depolimerització convencional que dona lloc 

al monòmer es proposen dos mecanismes simultanis de descomposició,  es 

produeix també la eliminació de la cadena lateral per a donar una molècula 

olefínica de camfè (Esquema 6).  L’estudi del residu polimèric a 250 ºC 

mitjançant RMN de 1H (figura 20) mostra la presencia de dos senyals a 

4,72 ppm i 4,49 ppm, corresponents  als protons olefínics del camfè. 

La corba de TGA presenta dues etapes, amb una temperatura inicial de 

degradació (temperatura del 5% de pèrdua de pes) de 251 ºC i uns valors de 

Tmax de 287 ºC i 437 ºC.  

 

Figura 19. Degradació tèrmica dels homopolímers (PFMA/PIBMA). 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 122 

D’altra banda, la degradació tèrmica del PIBMA va presentar també dues 

etapes de degradació amb uns valors de Tmax de 287 ºC i 437 ºC.  

 

Esquema 6. Mecanisme de degradació tèrmica del PIBMA 

 

Figura 20. RMN de 1H del residu de PIBMA a 250 ºC. 
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Capítol 4 

Copolímers de bloc 
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Capítol 4. Copolímers de bloc 

4.1. Introducció 

Els PCA convencionals son hidrofòbics i presenten velocitats de degradació 

lentes, temperatures de transició vítria baixes i propietats mecàniques 

deficients per a molts usos. Per millorar aquestes propietats, controlar la 

degradació i ampliar el seu camp d’aplicació s’han desenvolupat diferents 

estratègies entre les que es troba la copolimerització. Donat que la ROP del 

carbonat cíclic te lloc mitjançant transesterificació, la copolimerització amb 

d’altres carbonats o amb esters cíclics dona lloc a copolímers a l’atzar, 

especialment quan s’utilitzen els catalitzadors d’estany convencionals. La 

copolimerització amb esters cíclics senzills com la La43 o la CL44,45 per 

modificar l’estructura de la cadena principal introduint unitats èster fou la 

descrita inicialment, encara que existeixen d’altres exemples com la 

copolimerització amb esters de l’àcid tereftàlic46, isoftàlic47 o derivats de 

fonts renovables com l’àcid furan dicarboxílic48 o 1,4-

ciclohexandicarboxílic49. D’altra banda, la utilització de mètodes de 

polimerització controlada com la ROP o la PRC, ha permès obtenir 

copolímers de bloc amb un elevat control de la composició i la seqüència 

de monòmers. 

4.2. Síntesi de copolímers de bloc policarbonat/polièster 

mitjançat ROP  

La incorporació de segments de polièster als policarbonats formant 

copolímers de bloc permet obtenir materials biodegradables amb propietats 

de duresa, ductilitat i estabilitats millorades.272–274 La síntesi d’aquests 

copolímers de bloc es pot dur a terme mitjançant la catàlisis metàl·lica. El 

grup de Guillaume i col·laboradors va descriure la copolimerització 

seqüencial del TMC i la LA per a sintetitzar copolímers dibloc i tribloc  

utilitzant el complex de zinc 1 com a catalitzador (Esquema 1).275  Aquest 
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mateix estudi descriu la utilització d’organocatalitzadors com la DMAP o 

de Al(OTf)3. En aquests casos, la adició simultània dels comonomers 

produeix microestructures de bloc, mentre que quan es fa servir TBD 

s’obtenen copolímers a l’atzar. 

 

 

Esquema 1. Obtenció de copolímers de bloc a partir de TMC i LA 

emprant els sistemes catalítics metàl·lics. 

L’ordre d’adició dels monòmers es un factor molt important i la formació 

de copolímers multibloc policarbonat-polièster es difícil d’aconseguir. 

L’adició múltiple de La i TMC emprant el sistema catalític 2 ha permès 

obtenir copolímers di, tri, tetra i pentabloc amb distribucions de pesos 

moleculars monomodals.276 A banda de la La, s’han emprat d’altres 

lactones per l’obtenció de polièster-policarbonats. El grup de recerca de 

Kakuchi i col·laboradors ha descrit la síntesi de copolímers dibloc PTMC-

b-PVL, PTMC-b-PCL, i PBL-b-PTMC, amb un bon control del pes 

molecular i baixes dispersitats, emprant alcohols com a iniciadors i difenil 

fosfat (DPP) o bis-4-nitrofenil fosfat (bis-4-nitro(DPP)) com a 

catalitzadors.277,278  
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Esquema 2. Copolimerització del TMC/VL i TMC/CL mitjançant la 

DPP.  

També s’ha descrit la copolimerització de bloc emprant carbonats 

funcionalitzats. Son i col·laboradors van emprar la ROP per polimeritzar 

carbonats cíclics funcionalizats amb grups azida i L-La utilitzant DBU 

obtenint copolímers a l’atzar i de bloc, que per reacció posterior amb 

diferents alquins permeten incorporar diferents grups funcionals a la cadena 

polimèrica.279 Hedrick i col·laboradors van descriure la síntesi de 

copolímers tribloc a partir de La i 5-metiltrimetilencarbonats 

funcionalitzats (MTCs) amb grups halur emprant el sistema catalític 

esparteïna/tiourea (Esquema 3).280,281,282 

 

Esquema 3. Síntesi de copolímers tribloc P[La-b-MTCPrCl-b-La] 

mitjançant ROP/ROP. 

O O

O

O

O

TMC
RO O O

O Ox

PTMC-b-PVL

ROH

DPP

n
O

H

y

n=1

PTMC-b-PCL n=2

n

O O

OBnO

HH

O O

O

OO Cl3

Esparteïna/tiourea

MTCPrCl OO

O O

P[La-b-MTCPrCl-b-La]

H
O

O
O O O

O

O

OO

Cl3

O

O
y

OBnO

x

O

OO

Cl

O

O

O O
O

O
H

3

yx

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 128 

La utilització de CO2 com a reactiu per a la síntesi de copolímers de bloc 

policarbonat-poliester es una alternativa molt rellevant amb potencials 

beneficis econòmics i mediambientals.283–285 La combinació de la 

copolimerització per obertura d’anell (ROCOP) d’epòxids i CO2 amb la 

ROCOP d’epòxids i anhídrids es la estratègia mes utilitzada (Esquema 4). 

Per exemple, el grup de Coates ha descrit la síntesi de copolímers de bloc a  

partir de mescles d’anhídrid glicòlic o anhídrid succínic i òxid de ciclohexè 

en presencia de CO2 emprant el complex de zinc 3.286 Donat que, en aquest 

cas, la reacció anhídrid/epòxid es molt mes rapida, te lloc abans de que es 

produeixi la reacció epòxid/CO2, el que permet el control cinètic en la 

formació del copolímer de bloc. 

 

Esquema 4. Síntesi de polímers amb catalitzador metàl·lic mitjançant 

ROCOP d’epòxids. 

Finalment, una altra aproximació per la síntesi de copolímers policarbonat-

polièster es la combinació de la ROCOP d’epòxids i CO2 i la ROP d’esters 

cíclics. Per exemple, el grup de Williams ha descrit la copolimerització de 

l’oxid de ciclohexè, CO2 i -decanolactona, un monòmer derivat de la 

biomassa emprant el complex catalític 4 (Esquema 5).274 
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Esquema 5. Síntesi de polímers amb catalitzador metàl·lic mitjançant 

ROP i ROCOP d’epòxids. 

 

4.3. Síntesi de copolímers de bloc policarbonat/polimetacrilat 

mitjançant ROP/CRP 

Un estratègia general emprada per la síntesi de copolímers de bloc es la 

combinació de dos mètodes de polimerització controlada com la ROP i la 

CRP. Quan la polimerització es seqüencial, es necessària la transformació 

del grup final del polímer obtingut en primer lloc per a que aquest polímer 

pugui comportar-se com a macroiniciador del segon mètode de 

polimerització. Quan el primer bloc s’obté mitjançant ROP, els grup final a 

transformar es el grup hidroxil. Un exemple de la síntesi de copolímers 

dibloc mitjançant ROP es la polimerització de La amb alcohol benzílic com 

a iniciador, per la obtenció del PLA-OH, seguida de la modificació dels 

grups hidroxils finals de cadena pe reacció amb bromur de 2-bromo-2-

metilpropionil (BMPB) per obtenir el polímer modificat (PLA-Br). Aquest 

polímer es utilitzat com a macroiniciador de la ATRP de MA, obtenint el 

copolímer de bloc PLA-b-PMA.287 
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Esquema 6. Síntesi de copolímers dibloc PLA-b-PMA mitjançant 

ROP/ATRP 

Emprant aquesta estratègia s’ha descrit la síntesi de copolímers de raspall, 

pinta, bloc i estrella com per exemple PCL-b-PMEO2MA288 i triblocs de 

raspall amfifílics (P(PEGMA)-b-PLA-b-P(PEGMA))289, copolímers de 

bloc amfifílics (PHML-b-PLA-b-PHML)290.   

 

També s’ha descrit la utilització d’iniciadors (Esquema 7) que contenen 

grups funcionals hidroxils i halur a la seva estructura per la síntesi de 

copolímers mitjançant la combinació de les tècniques de ATRP i ROP. 291–

294 Un exemple és la polimerització de ST iniciada per l’iniciador 1, seguida 

de la extensió de cadena del PS obtingut per reacció amb MMA obtenint-

se el copolímer dibloc PS-b-PMMA i finalment la utilització  d’aquest 

copolímer com a macroiniciador de la ROP de La, donant lloc al copolímer 

tribloc PLLA-b-PST-b-PMMA.295 
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Esquema 7. Iniciadors per a polimeritzacions mitjançant ATRP/ROP. 

 

Pel que fa als policarbonats, s’han obtingut copolímers de bloc  basats en 

PTMC mitjançant RAFT i NMP,296 encara que son pocs els exemples que 

descriuen aquesta darrera estratègia sintètica. Un d’ells descriu la utilització 

de PEO comercial, de PS i de poli(N,N-dimetilacrilamida) obtinguts 

mitjançant NMP i de PMMA i de poli(2-vinilpiridina) obtinguts per RAFT 

com a macroiniciadors de la ROP del  TMC. El polímers, un cop 

funcionalitzats amb grups hidroxil donen lloc a la polimerització emprant 

el sistema TU/esparteïna com a catalitzador, obtenint-se copolímers dibloc 

amb estructures controlades i dispersitats baixes.129 També s’ha descrit la 

estratègia alternativa, en la que s’obté PTMC mitjançant ROP emprant un 

derivat de vanil·lina com a iniciador.296 La modificació del grup aldehid de 

la vanil·lina per reacció de condensació amb una amina s’utilitza per 

modificar el grup final e introduir un agent de transferència de cadena capaç 

d’iniciar la polimerització RAFT de la dimetilacrilamida (DMAAm), 

obtenint-se el copolímer dibloc PDMAAm-b-PTMC (Esquema 8). A mes 

a mes, l’iniciador conte un grup imina que confereix al copolímer la 

propietat de ser sensible a un estímul extern. 
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Esquema 8. Síntesi de copolímers dibloc de PTMC/PDMAAm mitjançant 

ROP/RAFT. (figura adaptada de la literatura296)  
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4.4. Resultats i discussió 

4.4.1. Copolímers de bloc PLA-b-PBTMC/PTMC-b-PLA 

En la primera part d’aquest estudi es va desenvolupar la síntesi de 

copolímers de bloc derivats de TMC, BTMC i LA mitjançant ROP.  La 

ROP de LA i de lactones com la -decalactona, -decalactona o -

valerolactona es pot dur a terme amb catalitzadors àcids (àcids protònics o 

de Lewis) o alternativament, amb bases.297,298 Com ja s’ha comentat, la 

polimerització de LA mitjançant la combinació de 1-(3,5-

bis(trifluorometil)fenil)-3-ciclohexiltiourea (Cy-TU) i (-)-esparteïna fou el 

primer exemple que dona pas a la utilització d’organocatalitzadors en 

química de polímers. En aquest treball s’ha emprat el sistema DBU/TU per 

estudiar la polimerització de L-Lactida amb graus de polimeritzacions 100 

i 200 utilitzant 1,6-hexandiol (HDO) com a iniciador bifuncional 

(Esquema 9).  

 

Esquema 9. Reacció d’homopolimerització de LA. 

Les reaccions es van dur a terme a 25ºC durant 15 min i la conversió es va 

calcular per RMN de 1H a partir de la integració  del senyal a 5,04 ppm del 

protó metínic del monomer i la del senyal a 5,16 ppm del protó metínic del 

polímer. Les dades obtingudes es recullen a la taula 1. En ambdós casos es 

van obtenir altes conversions en 15 minuts.  
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Taula 1. Estudi de la polimerització de L-La a 

 

 

 

Figura 1. RMN de 1H del HO-PLLA-OH. 

 

 

Reacció [M]/[I]/[cat] bconv. (%) 

cMnteòric 

(g/mol)  

dDPnRMN 
MnRMN 

(g/mol) 

MnSEC 

(g/mol) 

Ɖ 

1e 100/1/2 99 14400 80 11700 20200 
1,10 

2e 200/1/2 99 28700 198 28700 28900 
1,17 

aTotes les polimeritzacions es van dur a terme a 25ºC, amb una [M] = 1 M en DCM i durant 15 min. bDeterminada 

per RMN de 1H. cMn
teòric = DPn x % conversió x MWM + MWI). dDeterminat per RMN de 1H per els senyals del PLA 

(5,16 ppm) i el final de cadena (4,28 ppm).  
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Els polímers obtinguts van ser caracteritzats per les tècniques de RMN de 

1H i SEC (figura 1 i 2 respectivament). L’espectre de RMN de 1H presenta 

un quadruplet a 5,16 ppm del grup metí de la unitat repetitiva, un quadruplet 

a 4,28 ppm del metí de final de cadena i, finalment, un doblet a 1,68 ppm 

corresponent als metils. El grau de polimerització i el pes molecular es van 

obtenir a partir de la integració dels senyals a 5,16 ppm, corresponent al 

grup metí de la unitat repetitiva i a 4,28 ppm, assignada al grup metí final 

de cadena. Els cromatogrames de SEC mostren distribucions de pesos 

moleculars unimodals i amb valors de dispersitat baixos.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Cromatogrames de SEC de les homopolimeritzacions de la L-LA.  
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Un cop comprovada la efectivitat dels sistema catalític DBU/Cy-TU per la 

polimerització de LA, es van es van sintetitzar els copolímers de bloc ABA 

mitjançant ROP emprant poli[(trimetilen carbonat)-ran-(5-Benziloxi-

trimetilencarbonat)] com a bloc central i poli(L-Lactida) com a blocs 

laterals (Esquema 10). Els copolímers es van sintetitzar emprant el mateix 

sistema catalític amb una relació molar [M]/[I-(OH)2]/[cat] = 100/1/2. 

 

Esquema 10.  Síntesi dels copolímers PLA-(PBTMC/PTMC)-PLA. 

Les polimeritzacions es van dur a terme amb els copolímers a l’atzar de 

BTMC/TMC en diferents proporcions (71/29, 47/53 i 33/67) com a 

macroiniciador. Totes les polimeritzacions es van realitzar en DCM com a 

dissolvent amb una concentració de La 1 M. La conversió de cada 

polimerització va ser calculada per RMN de 1H amb la relació de la 

integració dels senyals del protó metínic del bloc de polilactida a 5,16 ppm 

i el senyal del protó metínic del monòmer a 5,04 ppm, per a totes les 

reaccions de polimerització. El valor de la conversió va ser del 99% per a 

totes les polimeritzacions en un temps de reacció de 15 minuts a 25 ºC 

(taula 1). Els polímers obtinguts es van  caracteritzar per RMN i per SEC. 

Els pesos moleculars calculats per SEC van ser concordants amb els pesos 

moleculars teòrics i es van obtenir dispersitats baixes. Com es podia 

esperar, no hi ha diferencies significatives en la reactivitat dels diferents 

macroiniciadors i s’obtenen resultats semblants independentment de la seva 

composició i pes molecular. 
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Taula 2. Polimeritzacions de L-La amb HO-(PBTMC/PTMC)-OH com a 

iniciador.a 

 

 

 

L’espectre de RMN de 1H (Figura 3) mostra els següents senyals: un 

singlet a 7,32 ppm dels protons aromàtics, un quadruplet a 5,16 ppm 

corresponent als protons metínics del PLLA, un singlet a 4,65 ppm dels 

protons metilènics del grup benzil, un doblet a 4,28-4,18 ppm dels protons 

metilènics de la cadena principal del BTMC/TMC, un singlet a 3,85 ppm 

del metilè central del BTMC, un singlet a 2,04 ppm corresponent als 

protons metilènics del grup central del TMC i, finalment, a 1,58 ppm un 

doblet dels protons del grup metil del PLLA. L’espectre de RMN de 13C 

presenta els següents senyals: a 169,8 ppm corresponent al carboni 

carbonílic del bloc PLA, a 154,9 ppm el corresponent al carbonil del bloc 

central de PBTMC/PTMC, entre 137,7 i 127,8 ppm i a 74,1 ppm assignades 

als carbonis aromàtics i al carboni metilènic del grup benzil respectivament, 

a 72,4 ppm corresponent al carboni metilènic del bolc central de 

PBTMC/PTMC, a 69,2 ppm al carboni metínic dels blocs PLA, a 66,6 ppm 

assignada al carboni metínic del bloc de PBTMC/PTMC i a 16,8 ppm 

corresponent al carboni del grup metil dels blocs de PLA. 

Reacció 

bRelació 

[BTMC/TMC] 

[L-La]/[I-

(OH)2]/[cat] 

cconv. 

(%) 

dMnteòric 

(g/mol)  

MnSEC 

(g/mol) 

Ɖ 

1 71/29e 100/1/2 99 25800 21400 1,25 

2 33/67f 100/1/2 99 19700 18900 1,12 

3 47/53g 100/1/2 99 24100 23900 1,12 

aTotes les polimeritzacions es van dur a terme a 25 ºC amb un temps de reacció de 15 minuts en DCM [M] = 1 M. 

bComposició del macroiniciador calculada per RMN de 1H a partir  de la integració del senyal a 4,63 ppm del BTMC 

i a 2,03 ppm del TMC. cDeterminat per RMN de 1H a partir de la integració dels els senyals del bloc de PLA a 5,16 

ppm) i el monòmer a 5,04 ppm. dMnteòric = [M]0/[I]0 x conversió x PMM + PMI. e(MnRMN = 6000 g/mol; MnSEC = 11300 

g/mol; Ɖ = 1,13). f(MnRMN = 6800 g/mol; MnSEC = 10000 g/mol; Ɖ = 1,10). g(MnRMN = 6000 g/mol; MnSEC = 10500 

g/mol; Ɖ = 1,10). 
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Figura 3. RMN de 1H i de 13C dels copolímers PLA-(PBTMC/PTMC)-PLA . 
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Les propietats tèrmiques del copolímer PLA-PBTMC/PTMC-PLA 

obtingut  partir de l’iniciador amb una composició relativa d’unitats 

BTMC/TMC = 33/67 es van estudiar mitjançant les tècniques de TGA i 

DSC. A la  figura 4 i figura 5 es mostren les corbes de DSC i TGA del 

copolímer de bloc. En el primer escalfament es poden observar dues 

temperatures de transició vítria a 22 ºC que corresponent al bloc del 

BTMC/TMC i, l’altre Tg a 60 ºC corresponent al bloc de PLA. La corba 

també presenta un pic exotèrmic i una altre endotèrmic. El primer pic 

exotèrmic correspon a la cristal·lització del PLA amb una entalpia de 

cristal·lització (∆𝐻𝑐𝑟𝑖𝑠) de 16 J/g. El segon pic correspon a la fusió del PLA 

cristal·litzat a la etapa anterior amb un valor d’entalpia de fusió (∆𝐻𝑓𝑢𝑠) de 

-17 J/g. Els valors de ∆𝐻𝑐𝑟𝑖𝑠  i ∆𝐻𝑓𝑢𝑠 són idènticament similars cosa que ens 

indica que els cristalls formats a la cristal·lització és fonen a la fusió. El 2n 

escombratge es va observar una temperatura de transició vítria a 32 ºC sense 

cap presencia de pic de cristal·lització ni fusió.  

 

Figura 4. Corba de DSC del copolímer PLA-b-PBTMC-r-PTMC-b-PLA. 
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A la figura 5 es presenta la corba de TGA del copolímer de bloc PLA-b-

PBTMC-r-PTMC-b-PLA amb una relació BTMC/TMC = 33/67 en la qual 

només s’observa una sola corba de pèrdua de pes amb una temperatura 

màxima de 362 ºC. La  caiguda correspon a la depolimerització del 

copolímer del bloc iniciar pel bloc dels extrems del PLA.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Corba de TGA del copolímer PLA-b-PBTMC-r-PTMC-b-PLA. 
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4.4.2. Hidrogenació del PLA-b-PBTMC-r-PTMC-b-PLA 

Com s’ha descrit al capítol 2 pels copolímers a l’atzar de HO-PBTMC-r-

PTMC-OH, la hidrogenació dels grups benzils es una estratègia molt 

efectiva per incorporar grups hidroxils a la cadena polimèrica, que tenen un 

gran interès per aportar propietats hidrofíliques al polímer. Es van utilitzar 

les mateixes condicions per a la hidrogenòlisis amb Pd/C per als copolímers 

de bloc PLA-b-PBTMC-r-PTMC-b-PLA (Esquema 11).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Esquema 11.  Hidrogenòlisis dels copolímers PLA-(PBTMC/PTMC)-PLA. 

La conversió va ser completa emprant les condicions de hidrogenació 

descrites al capitol 2: [Pd-C/polímer] = 0,17 en mescles 1:1 de THF:MeOH 

(12 mg/mL) durant 30 minuts a 25 ºC i pressió atmosfèrica. L’espectre de 

RMN de 1H (figura 6) mostra la desprotecció del grup benzil amb la 

desaparició dels senyals a 7,32 ppm dels protons aromàtics i a 4,65 ppm 

dels protons metilènics del bloc PBTMC en CDCl3. Tot i la baixa presencia 

dels grups hidroxils, la mostra es totalment soluble en cloroform per la 
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presencia dels altres blocs de PTMC/PLA al copolímer, a diferencia del 

copolímer de PHTMC/PTMC.  

Figura 6. RMN de 1H de la hidrogenació dels copolímers PLA-b-

PBTMC-r-PTMC-b-PLA. 
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4.4.2. Copolímers de bloc PIBMA-b-PTMC-b-PIBMA 

Un altre monòmer metacrílic funcionalitzat,  el metacrilat d’isobornil, es va 

emprar per la síntesi de copolímers de bloc ABA utilitzant Br-PTMC-Br 

com a macroiniciador (Esquema 12). L’ATRP convencional es va utilitzar 

com a tècnica de polimerització per a uns graus de polimerització fixat de 

100 i 50. Tots els polímers obtinguts van ser caracteritzats per RMN i SEC. 

La polimerització inicial es va dur a terme amb una relació molar 

[FMA]/[PTMC-Br2]/[CuBr]/[HMTETA] = 100/1/1/1 a 30 ºC durant 4 

(Taula 3, reacció 1) i es va obtenir un 88% de conversió amb un valor de 

58% en pes de contingut de PIBMA. 

 

Esquema 12. Síntesi dels copolímers de bloc PIBMA-PTMC-PIBMA. 

L’augment de la conversió al 99% es va obtenir amb un augment del temps 

de reacció a 12 hores amb la mateixa relació molar i temperatura (reacció 

2). Un menor temps de reacció a 6 hores es va aconseguir amb un augment 

de la temperatura a 70 ºC i un valor de conversió de 88% (reacció 3). Els 

pesos moleculars calculats per SEC i teòrics són concordants i es van 
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obtenir dispersitats baixes en tots dos casos.    

Per a un grau de polimerització fixat de 50, les mateixes relacions molars 

de complex catalític [CuBr]:[HMTETA] = 1:1 es van emprar per a la 

reacció de polimerització durant 12 hores a 30 ºC i es va obtenir un 78% de 

conversió amb un 75% en pes de bloc de PIBMA (reacció 4). Un augment 

de la temperatura de reacció a 50 ºC va comportar un menor temps de 

reacció durant 6 hores amb un valor de 57% de conversió i a 70 ºC es va 

obtenir un valor de conversió de 42% durant 4 hores de reacció (reacció 5 

i 6). Els pesos molecular calculats per SEC i teòrics van ser concordants per 

a tots els casos. Els valors de dispersitats dels polímers obtinguts van ser 

lleugerament més alts per a un grau de polimerització fixat de 50 que pels 

de 100. 
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Taula 3. Síntesi de copolímers de bloc PIBMA-PTMC-PIBMA per l’ATRP 

convencional. 

 

  

  

 

 

Reaccióa 
[IBMA]:[PTMC−Br2]: 

[CuBr]:[HMTETA] 

T 

(ºC) 

t 

(h) 

conv. 

(%)b 

Grau de 

polimerització 

del polímer 

final 

Mnteòric 

(g/mol) 

MnSEC 

(g/mol)c 

Ɖ 

PIBMA 

(%)d 

1 100/1/1/1 30 4 53 

PIBMA27-

PTMC- 

PIBMA27 

25800 25600 1,21 80 

2 100/1/1/1 30 12 99 

PIBMA49-

PTMC- 

PIBMA49 

33000 39000 1,24 87 

3 100/1/1/1 70 6 88 

PIBMA44-

PTMC- 

PIBMA44 

30000 34000 1,26 86 

4 50/1/1/1 30 12 78 

PIBMA20-

PTMC- 

PIBMA20 

19700 20400 1,34 75 

5 50/1/1/1 50 6 57 

PIBMA14-

PTMC- 

PIBMA14 

22700 24500 1,43 70 

6 50/1/1/1 70 4 42 

PIBMA11-

PTMC- 

PIBMA11 

21000 24900 1,41 68 

aCondicions de polimerització: Macroiniciador (PTMC-Br2) (Mn = 10200 g/mol, Ð= 1,24). bCalculat 

per RMN de 1H per la relació de les integrals dels senyals del monòmer (5,11 ppm) i la cadena 

polimèrica (4,90 ppm). cCalculat per SEC en THF emprant estàndards de PS. dPercentatge en pes de 

PIBMA calculat per RMN de 1H per la relació de la integració de senyals del PTMC (2,05 ppm) i el 

PIBMA (1,71 ppm).  

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 146 

L’espectre RMN de 1H del copolímer PIBMA44-PTMC-PIBMA44 (figura 

7) presenta els senyals corresponents al bloc de PIBMA: a 4,33 ppm 

corresponent al protó metínic (He), a 1,70 ppm corresponent als protons 

metilènics (Hj, Hm, Hn), a 1,53 ppm assignat als protons metilènics (Hg, Hh), 

a 1,09 ppm corresponent als protons metilènics (Hf i Hi), el senyal dels 

protons del grup metil Ho es mostren a 0,96 ppm i dels protons dels metils 

Hl i Hk a 0,85 ppm. El senyal dels protons del metil de la cadena principal 

Hd  entre 1,03 - 0,71 ppm es troba solapat amb els senyals de Ho, Hl i Hk. 

També s’observen els senyals del bloc de PTMC a 4,24 ppm i a 2,04 ppm 

corresponents als protons metilènics de la cadena principal del polímer. 

 

A la figura 7 es mostra l’espectre de RMN de 13C del copolímer PIBMA44-

PTMC-PIBMA44, que presenta els següents senyals del bloc del PTMC  a 

155,0 ppm corresponent al carbonil, a 64,4 ppm i a 28,1 ppm als carbonis 

metilènics (Ca/Cb) de la cadena principal. Els senyals dels carbonis del bloc 

de PIBMA es presenten a 48,9 ppm corresponent al senyal del carboni 

quaternari adjacent al grup metil lateral (Ce), a 47,0 ppm del carboni 

quaternari enllaçat als dos grups metils (Cf), a 45,4 ppm del carboni metínic 

(Cg), a 38,4, 34,5 i 26,9 ppm dels carbonis metilènics (Ci, Cj, Ck), i a 20,2 i 

12,4 ppm dels carbonis metilènics (Ck i  Cl). 
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Figura 7. RMN de 1H i 13C dels copolímers tribloc de PIBMA-PTMC-

PIBMA. 
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4.4.3. Caracterització tèrmica  

L’estudi de les propietats tèrmiques dels copolímers de bloc PIBMA-b-

PTMC-b-PIBMA es va realitzar també mitjançant DSC (figura 8). Els 

termogrames mostren en tots els casos canvis de línia base associats a la 

transició vítria, d’acord amb la naturalesa amorfa dels materials. La Tg dels 

homopolímers corresponents presenta un valor de -25 ºC per al PTMC i de 

162ºC per al PIBMA, concordants amb els descrits a la literatura.165,270 La 

Tg del bloc de PTMC es va observar per a un valor al voltant de -25 ºC per 

tots els copolímers. Per a uns valors superiors de 68% de contingut en pes 

de PIBMA, es poden observar dues transicions vítries, a temperatures 

properes a les dels homopolímers d’acord a l’existència de separació de 

fases. En canvi, per el menor percentatge de contingut en pes de PIBMA, 

només es va observar una transició vítria a una temperatura amb un valor 

de -16 ºC. La observació d’una única transició vítria es pot atribuir a  la 

miscibilitat de les fases, encara que no es pot descartar la manca d’un segon 

canvi de línia base degut a la baixa fracció de PIBMA. 

Figura 8. Corba de DSC de PTMC, PFMA, i copolímers de bloc de PFMA-

PTMC-PFMA. 
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Els copolímers de blocs obtinguts es van analitzar per anàlisis 

termogravimètric per a avaluar l’estabilitat tèrmica (figura 9, taula 4). La 

descomposició tèrmica del PTMC es descomposa en una sola etapa al 

voltant de 200 ºC en atmosfera de nitrogen i en dues etapes de degradació 

a 290 ºC i 440 ºC. Els estudis anteriors degradatius dels homopolímers 

indiquen que els mecanismes de degradació són de descarboxilació per al 

PTMC i la depolimerització per “unzipping”144 i el trencament aleatori per 

al PIBMA.299  

La degradació dels copolímers de bloc va començar per la degradació dels 

bloc del PIBMA a unes temperatures de degradació entre 300-350 ºC. Un 

alt percentatge de contingut en pes de PIBMA va comportar que les 

temperatures màximes de degradació siguin més elevades i la segona 

caiguda de la etapa de degradació es va accentuar. Tots el copolímers 

presenten dos etapes de descomposició, la temperatura corresponent a la 

màxima velocitat de pèrdua de pes de les qual disminueix a l’augmentar el 

contingut de PIBMA.  El residu a elevada temperatura es negligible en tots 

els casos. 
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Figura 9. Corba de TGA i DTGA de PTMC, PIBMA, i copolímers de bloc de 

PIBMA-PTMC-PIBMA. 

Taula 4. Dades del DSC i DMTA dels copolímers de bloc. 

 

 

 

Polímer 
PIBMA 

(%) 

Td5% 

(ºC)a 

Tmax     

(ºC)b 

Residu 

(%)c 

Tg    

(ºC)d 

PTMC 0 197 232 2 -25 

PIBMA11-PTMC- PIBMA11 68 277 332, 403 2 -16 

PIBMA20-PTMC- PIBMA20 75 265 325, 360 2 -21, 164 

PIBMA27-PTMC-PIBMA27 80 306 323, 358 2 -19, 187 

PIBMA44-PTMC- PIBMA44 86 305 321, 383 2 -23, 185 

PIBMA49-PTMC- PIBMA49 87 302 322, 387 2 -25, 173 

PIBMA 100 270 304, 443 3 162 

aTemperatura corresponent a la pèrdua de pes del 5% calculat mitjançant TGA. bTemperatura corresponent a la pèrdua 

de pes màxima calculat mitjançant TGA. cResidu del polímer analitzat a 600 ºC. dTemperatura de transició vítria 

calculada per DSC (10 ºC/min). 
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Els assajos mitjançant l’anàlisi tèrmic mecano-dinàmic (DTMA) del 

copolímer de bloc PIBMA11-b-PTMC-b-PIBMA11 es va realitzar per a 

estudiar les propietats mecàniques del polímer. Només es van poder 

estudiar les propietats mecàniques per DMTA per a un PIBMA % baix. A 

la figura 10 es mostra la corba del mòdul d’emmagatzematge (E’) i la tan 

 entre l’interval de temperatures de -60 ºC i 200 ºC. La corba del DMTA 

presenta dues caigudes del E’ i un augment del mòdul de pèrdua (E’’) a -1 

ºC i a 169 ºC corresponents als valors màxims de tan  i, en conseqüència 

les dues temperatures de transició vítria del copolímer. A termes 

d’aplicabilitat, els valors de E’ pera les temperatures de -40 ºC i 30 ºC van 

ser de -40 MPa i 30 MPa.    

Figura 10. Corba de DMTA del copolímer PIBMA11-b-PTMC-b-PIBMA11 
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4.4.4. Copolímers de bloc PFMA-b-PTMC-b-PFMA 

Un cop estudiada la síntesi del macroiniciador Br-PTMC-Br com s’ha 

descrit al capítol 2, es pretén en aquest capítol sintetitzar copolímers de bloc 

ABA mitjançant la tècnica d’ATRP convencional (Esquema 13) emprant 

metacrilat de furfuril com a monòmer. Les polimeritzacions es van dur a 

terme amb dos graus de polimerització fixats diferents: 100 i 50 per tal 

d’estudiar la possibilitat d’obtenir copolímers de bloc amb diferent 

composició final. Quan es vol obtenir un grau de polimerització i una 

conversió elevada es poden donar reaccions de terminació no desitjades i 

en conseqüència, una proporció important de cadenes inactives. Per evitar 

aquesta limitació, es pot fixar un grau de polimerització elevat i parar la 

polimerització a baixes conversions.  

 

Esquema 13.  Síntesi dels copolímers PFMA-b-PTMC-b-PFMA. 
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Aquesta segona aproximació permet un millor control de la polimerització 

degut a una major concentració de monòmer, que beneficia l’ATRP 

convencional, no obstant això la dispersitat en les etapes inicials és 

relativament alta en aquest procés. A més a més, en termes de sostenibilitat, 

la millor situació és aquella en la que la major part del monòmer s’incorpora 

al polímer final. Totes les polimeritzacions es van seguir per RMN de 1H i 

per SEC. Els experiments inicials van ser dutes a terme amb la tècnica 

ATRP convencional emprant una relació molar [FMA]/[PTMC-

Br2]/[CuBr]/[HMTETA] = 100/1/2/2 a 70 ºC durant 20 hores de reacció 

(Taula 5, reacció 1) i es va obtenir un 22% de conversió. 
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Taula 5. Síntesi dels copolímers de bloc PFMA-b-PTMC-b-PFMA mitjançant 

ATRP convencional.a 

 

La cromatografia d'exclusió per tamany (SEC) mostra que l’extensió de la 

cadena es va produir, amb un augment del pes molecular del macroiniciador 

i mantenint la dispersitat baixa (figura 11). No obstant això, es va 

aconseguir una conversió baixa que va conduir a un copolímer amb un 20% 

en pes de PFMA calculat per RMN de 1H. Igual que en les 

homopolimeritzacions de FMA, no es va observar una conversió major per 

a temps de reacció més llargs en les condicions de reacció esmentades. 

Reacció 
[FMA]:[PTMC-

Br2]:[CuBr]:[HMTETA] 

T 

(ºC) 

conv. 

(%)b 

Grau de 

polimerització 

del polímer 

final 

Mn
teòric 

(g/mol) 

Mn
SEC 

(g/mol)c 
Ð 

PFMA 

(%)d 

1 100/1/2/2 70 22 

PFMA11-

PTMC-

PFMA11 

13800 16100 1,29 20 

2 100/1/2/2 80 52 

PFMA26-

PTMC-

PFMA26 

23100 25800 1,43 38 

3 100/1/4/4 70 31 

PFMA16-

PTMC-

PFMA16 

15300 17300 1,39 27 

4 50/1/2/2 70 33 
PFMA8-

PTMC-PFMA8 
12900 13600 1,34 20 

5 50/1/2/2 80 47 

PFMA12-

PTMC-

PFMA12 

14200 14600 1,33 22 

6 50/1/4/4 70 60 

PFMA15-

PTMC-

PFMA15 

15200 15900 1,40 25 

aCondicions de polimerització: Macroiniciador (PTMC-Br2) (Mn = 10200 g/mol, Ð= 1,24), temps de reacció: 20 hores. 

bCalculat per RMN de 1H per la relació de les integrals dels senyals del monòmer (5,11 ppm) i la cadena polimèrica 

(4,90 ppm). cCalculat per SEC en THF emprant estàndards de PS. dPercentatge en pes de PFMA calculat per RMN de 

1H per la relació de la integració de senyals del PTMC (4,24 ppm) i el PFMA (4,90 ppm).  
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L’augment de la conversió al 52% es va obtenir amb un augment de la 

temperatura de reacció (reacció 2) i fins el 31% amb un augment de la 

quantitat de CuBr/HMTETA(reacció 3), sense cap variació de la dispersitat 

en cap dels dos casos anteriors. Un comportament similar es va observar 

quan es va emprar una relació molar de [FMA]/[PTMC-Br2] = 50/1 

(reaccions 4-6), quan es van obtenir copolímers de bloc amb un contingut 

de PFMA amb valors d’entre el 20% i el 38% en pes.   

 

 

 

 

 

 

Figura 11. Cromatogrames de SEC de les reaccions de la taula 2. 

Es va emprar l’ATRP lliure de metalls com una altra tècnica de 

polimerització en la síntesi de copolímers de bloc. Les fonts d’irradiació 

utilitzades van ser UV i LED, i PTH com a fotocatalitzador orgànic a 25 

ºC. Encara que s’ha descrit la utilització de macroiniciadors en ATRP lliure 

de metalls per la síntesi de polímers estrella i de pinta, així com materials 

híbrids, fins al moment, aquest és el primer exemple de l’ús d’un 

policarbonat, obtingut per polimerització per obertura d’anell 

organocatalitzada, per a iniciar l’ATRP lliure de metalls. Amb un grau de 

polimerització fixat de 100 es va observar un augment del grau de conversió 

quan la polimerització es va dur a terme sota una font d’irradiació LED de 

llum visible, obtenint un 69% de conversió després de 48 h (taula 6, reacció 

1), sense canvis significatius en temps de reacció llargs. 
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Taula 6. Síntesi de copolímers de bloc PFMA-b-PTMC-b-PFMA per l’ATRP 

lliure de metalls.a                                   

 

 

Reacció 
[FMA]:[PTMC-

Br2]:[Ph-PHT] 

t 

(h) 

conv.b 

(%) 

Grau de 

polimerització del 

polímer final 

Mn
teòric 

(g/mol) 

Mn
SEC 

(g/mol)c 
Ð 

PFMA 

(%)d 

1 100/1/0,1e 

12 44 

PFMA36-PTMC-

PFMA36 

19200 17400 1,39 

43 

24 55 21100 19700 1,32 

48 69 23400 27400 1,41 

72 71 23700 26100 1,41 

2 100/1/0,1f 

12 44 
PFMA27-PTMC-

PFMA27 

19200 17400 1,19 

38 

24 53 20700 21400 1,32 

3 50/1/0,1e 

12 67 
PFMA36-PTMC-

PFMA36 

15800 17100 1,28 

42 

24 70 16100 17400 1,32 

4 50/1/0,1f 

12 69 
PFMA35-PTMC-

PFMA35 

16000 17100 1,26 

40 

24 71 16200 17400 1,46 

5 200/1/0,1e 

12 42 

PFMA59-PTMC-

PFMA59 

25900 21200 1,33 

52 

24 45 26900 21300 1,38 

48 54 29900 21300 1,38 

72 59 31500 22300 1,50 

6 200/1/0,1f 

12 43 
PFMA46-PTMC-

PFMA46 

25700 22600 1,30 

47 

24 46 26700 23000 1,28 

aCondicions de polimerització: Macroiniciador (PTMC-Br2) (Mn = 10200 g/mol, Ð= 1,24); PTH 0,1 eq.; 25 ºC. 

bCalculat per RMN de 1H per la relació de les integrals dels senyals del monòmer (5,11 ppm) i la cadena polimèrica 

(4,90 ppm). cCalculat per SEC en THF emprant estàndards de PS. dPercentatge en pes de PFMA calculat per RMN de 

1H per la relació de la integració de senyals del PTMC (4,24 ppm) i el PFMA (4,90 ppm). eFont d’irradiació LED (393 

nm, 2,5 mW/cm2). fFon d’irradiació UV (365 nm, 4,9 mW/cm2).  
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Figura 12. Cromatogrames de SEC de les reaccions de la taula 3. 

La dispersitat no augmenta significativament amb el temps de reacció. 

Quan la reacció es dur a terme sota una font d’irradiació UV es va obtenir 

valors de conversió es similar després de 24 hores de reacció, però 

s’observa un augment de la dispersitat (reacció 2). Per a un grau de 

polimerització fixat de 50 es va obtenir una conversió similar a les 12 hores 

amb un dispersitat baixa i no es van observar diferencies entre les fonts 

d’irradiació (reacció 3 i 4). L’augment del grau de polimerització fixat a 

200 va comportar un valor de conversió lleugerament més baix amb una 

dispersitat similar (reacció 5 i 6). Cal destacar que en tots els casos es va 

aconseguir un augment de la conversió al augmentar el temps de reacció, 

cas contrari al comportament de l’ATRP convencional.  
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Els copolímers de bloc es van caracteritzar per RMN (figura 13) i per SEC 

(figura 11 i 12). Com es pot veure a l’espectre de RMN de 1H mostra els 

següents senyals de PFMA a la cadena polimèrica: el senyal característic a 

7,41, 6,37 i 6,34 ppm corresponent a l’anell furànic, el grup metilènic a 4,90 

ppm de la cadena lateral, entre 2,40-1,60 ppm corresponent al grup 

metilènic de la cadena principal i finalment, el grup metil entre 1,00-0,50 

ppm. També mostra els senyals de macroiniciadors excepte el senyals a 

3,75 ppm corresponent als protons metilènics del grup final de cadena. Els 

copolímers de bloc també es van caracteritzar mitjançant la RMN de 13C. 

L’espectre de RMN de 13C mostra els següents senyals: el senyal 

corresponent al carbonil a 155,0 ppm, a 148,1 ppm es mostra el carboni 

quaternari de l’anell furànic, a 143,3 i 110,6 ppm es mostres els senyals 

corresponents dels carbonis terciaris de l’anell aromàtic, el senyal 

corresponent del carboni metilènic de la cadena principal del PTMC a 64,4 

ppm, el senyal corresponent del carboni metilènic de la cadena lateral a 58,4 

ppm, els senyals corresponents dels carbonis metilènics i quaternari de la 

cadena principal del PFMA a 44,8 i 44,6 ppm, i finalment el senyal a 29,8 

ppm del carboni metilènic central de la cadena principal del PTMC.     
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Figura 13. RMN de 1H i 13C dels copolímers tribloc de PTMC-PFMA-PTMC. 
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4.4.5. Caracterització tèrmica  

Els polímers obtinguts es van analitzar per anàlisis termogravimètric per a 

avaluar l’estabilitat tèrmica de qualsevol aplicació i etapa de processat 

(Taula 7, figura 14). El PTMC es descomposa en atmosfera de nitrogen a 

temperatures al voltant de 200 ºC amb la volatilització pràcticament total 

dels productes de descomposició. Els estudis de degradació van indicar que 

en aquest procés de degradació intervenen dos processos: la 

depolimerització per “unzipping” que comporta la formació del 

corresponent monòmer cíclic i el trencament aleatori amb descarboxilació. 

Aquesta última etapa és el procés principal de descomposició que es 

produeix a alta temperatura. La degradació tèrmica del PFMA es va 

descriure en dos passos: la formació d’estructures d’anhídrid  2,4-

dimetilglútaric juntament amb la depolimerització parcial i la reticulació 

intermolecular mitjançant l’oxidació de la posició C5 de la resta del furfuril.  

Taula 7. Dades del DSC i DMA dels copolímers de bloc. 

Polímer 
PFMA 

(%) 

Td5% 

(ºC)a 

Tmax     

(ºC)b 

Residu 

(%)c 

Tg    

(ºC)d 

E’ 

[-40 

ºC] 

MPa 

E’’ 

[-40 

ºC] 

MPa 

Tg  

(ºC)e 

PTMC 0 197 232 2 -25 - - - 

PFMA8-PTMC-

PFMA8 
20 260 307, 341 4 -15 349 35 10 

PFMA16-PTMC-

PFMA16 
27 257 307, 340 4 -10 992 50 18 

PFMA27-PTMC-

PFMA27 
38 265 340, 407 4 -7 992 93 35 

PFMA36-PTMC-

PFMA36 
43 265 324, 401 4 6 - - - 

PFMA59-PTMC-

PFMA59 
52 264 335, 406 14 14 2565 142 46 

PFMA 100 245 278, 403 14 65 - - - 

aTemperatura corresponent a la pèrdua de pes del 5% calculat mitjançant TGA. bTemperatura corresponent a la pèrdua de pes màxima 

calculat mitjançant TGA. cResidu del polímer analitzat a 600 ºC. dTemperatura de transició vítria calculada per DSC (10 ºC/min). 

eTemperatura de transició vítria calculada per DMA com el màxim de tan .   
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La temperatura d’inici de pèrdua de pes dels copolímers de bloc va ser al 

voltant de 260 ºC. L’extensió de cadena del Br-PTMC-Br va incrementar 

clarament l’estabilitat tèrmica del policarbonat per la incorporació dels dos 

blocs de PFMA. L’increment del contingut del PFMA no provoca un 

augment de l’estabilitat dels copolímers de bloc, degut que la 

depolimerització no pot tenir lloc i només s’espera que es produeixi una 

trencament aleatori, independentment del contingut de PFMA.  

Les etapes de degradació mostren l’existència de més d’un procés de 

degradació i les corbes de DTGA indiquen clarament dos màxims del 

percentatge de pèrdua de pes en tots els casos. No obstant això, la 

temperatura màxima d’aquestes corbes difereix segons la composició del 

copolímer i, mentre que per a un baix contingut de PFMA en els copolímers, 

aquestes temperatures són inferiors a 400 ºC. El segon desplaçament màxim 

es produeix a 400 ºC quan el contingut és superior al 38%. Aquest 

comportament es pot relacionar amb el fet que l’enllaç intermolecular 

mitjançant l’oxidació de la posició de C5 del furfuril és més important quan 

el seu contingut augmenta. Malgrat això, aquest procés no es prou rellevant 

per afectar el rendiment i tots els copolímer es van produir residus 

insignificants després d’haver estat escalfats més enllà de 600 ºC.  
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Figura 14. Corbes de TGA i DTGA de PTMC, PFMA i copolímers de bloc 

PFMA-PTMC-PFMA. 

L’anàlisis del DSC es va dur a terme per estudiar les transicions tèrmiques 

dels copolímers. Les corbes del DSC (Figura 15) van mostrar que els dos 

blocs són amorfs i només s’observa una transició vítria per a totes les 

mostres. Al ser un sistema composat per policarbonat/polimetacrilat 

aromàtic, es d’esperar un paràmetre de Flory-Huggins alt i una baixa 

compatibilitat entre els dos blocs. Tanmateix, no s’observa la separació de 
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fase independentment del grau de polimerització dels blocs de PFMA. 

D’altra banda, d’acord amb la relació de Fox-Flory i els valors de Tg de -25 

a 65 ºC, es va observa miscibilitat en els copolímers en tots els casos (Taula 

7). Aquests valors van augmentar lleugerament amb el contingut de PFMA. 

L’absència d’una Tg superior en els termogrames de DSC de les mostres de 

baix contingut de PFMA no potser causat per la seva concentració reduïda 

i la baixa intensitat del senyal de DSC, ja que les mostres amb un contingut 

tan alt com el 52% en pes només mostra una sola transició. 

Els copolímers de bloc es van investigar per l’anàlisi tèrmic dinàmic-

mecànic (DMTA), que va mostrar el comportament típic dels materials 

viscoelàstics (Taula 7, Figura 16). A mesura que la temperatura augmenta 

de -20 ºC a 100 ºC, hi ha una disminució gradual del mòdul 

d’emmagatzematge (E’) i un augment del mòdul de pèrdua (E’’). En 

conseqüència, s’arriba al valor màxim de tan δ observant el punt 

reblaniment, corresponent a la temperatura de transició vítria.     

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Corba de DSC de PTMC, PFMA, i copolímers de bloc de PFMA-

PTMC-PFMA. 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 164 

 

Figura 16. Corba de DMTA i tan  del PTMC, PFMA i copolímers de bloc 

PFMA-PTMC-PFMA. 
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4.4.6. Entrecreuament dels copolímers PFMA-b-PTMC-b-

PFMA 

La reacció de Diels-Alder (DA) es va utilitzar per preparar copolímers de 

bloc entrecreuats. El procés d’entrecreuament amb el sistema furà-

maleimida esta àmpliament estudiat i s’ha descrit la possibilitat de substituir 

aquest sistema convencional pel sistema furà-itaconimida en una reïna 

epoxi.300 La capacitat de l’anhídrid itacònic d’actuar com a dienòfil en una 

cicloaddició de DA es troba descrita fins i tot en la primera publicació de 

Diels i Alder, amb la seva conversió per reacció amb derivats simples del 

furà en una mescla diastereomèrica d’adductes endo i exo.301 

L’entrecreuament de DA es va analitzar emprant PFMA i  1,1’-(metilendi-

1,4-fenilè)bisitaconimida (BII) com a reacció model del sistema (Esquema 

14).    

 

Esquema 14. Cicloaddició [4+2] de DA entre l’anell de furà i el grup 

d’itaconimida de l’agent entrecreuant BII. 

La figura 17a mostra l’espectre de FTIR de PFMA, amb les absorcions 

corresponents a l’estirament C=O (1718 cm-1) i de l’anell furànic: 

l’estirament de l’anell (1523 cm-1), deformació de l’anell C-O-C (1020 cm-

1) i deformació fora del pla C-H (754 cm-1). Les bandes d’absorció 

derivades de l’estirament simètric i asimètric del grup carbonil en l’anell 

d’imida cíclic es poden observar en l’espectre IR de la BII (1776 i 1711 cm-

1), així com l’absorció associada amb l’enllaç doble d’itaconimida a 1672 

cm-1. Una mescla de PFMA:BII amb una relació estequiomètrica de 
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furfuril:BII es va escalfar a 50 ºC tota la nit i el seu espectre d’IR va mostrar 

el desplaçament de la banda C=C de 1776 cm-1 a 1659 cm-1 a causa del nou 

enllaç C=C format per la reacció DA, així com la disminució de la intensitat 

de les bandes a 1020 cm-1 i el 754 cm-1 atribuït a l’anell furànic.    

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 17. Espectre FT-IR de a) PFMA i b) Sistema entrecreuat de PFMA16-

PTMC-PFMA16 amb BII. 
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L’anàlisi del FT-IR també es va dur a terme per confirmar la reacció amb 

èxit de DA entre el copolímer de bloc i la BII (Figura 17b). Una barreja de 

PFMA16-PTMC-PFMA16 i BII que contenen els grups reactius furfuril:BII 

amb una proporció 1:0,5 es va escalfar a 50 ºC. A causa del petit contingut 

de PFMA i la baixa quantitat de BII emprat per l’entrecreuament, els canvis 

no són gaire pronunciats. No obstant això, l’aparició d’una nova banda de 

doble enllaç a 1659 cm-1 i la reducció de la intensitat de l’anell furànic C-

O-C (1020 cm-1) i la vibració d’estirament C-H (754 cm-1) és visible, mostra 

que les unitats de furfuril són consumides. 

La termoreversibilitat del copolímer de bloc PFMA16-PTMC-PFMA16 es va 

avaluar mitjançant DSC i probes de solubilitat. L’entrecreuament es va 

realitzar mitjançant la conversió del PFMA16-PTMC-PFMA16 i BII en 

solució per evaporació del dissolvent. El BMI també es va emprar per a la 

comparació. La quantitat d’agent entrecreuant es va escollir perquè la 

relació de grups furfuril:imida sigues 1:0,5 i 1:0,07. La figura 18 mostra 

els termogrames d’escalfament (a) i refrigeració (b) dels copolímers de bloc 

i els films obtinguts emprant BII i BMI. En la etapa d’escalfament, es pot 

observar un ampli pic endotèrmic centrat a 140 ºC que correspon a la relació 

de la rDA en tots els casos, sense cap diferencia entre els sistemes d’imida 

i d’itaconimida. Un increment de la temperatura de transició vítria es va 

observar a causa de l’entrecreuament, que és major quan la quantitat de BII 

augmenta. Els termogrames de refrigeració no mostren cap canvi que es 

pugui associar a la reacció de DA. Aquest fet es va descriure a literatura i 

es va justificar com una reacció DA incomplerta a causa del refredament 

ràpid de la mostra.302     
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Figura 18. Termogrames d’escalfament i refrigeració de l’estudi de la reacció de 

DA i rDA mitjançant DSC 

Les probes de solubilitat (Figura 19) mostra que les mostres entrecreuades 

PFMA16-PTMC-PFMA16-BII0,07 i PFMA16-PTMC-PFMA16-BMI0,07 només 

es poden unflar a temperatura a 25 ºC en toluè. Quan la temperatura es va 

incrementar a 120 ºC les mostres es dissolen gradualment a causa de la 

reacció de rDA que condueix al polímer lineal. Finalment, quan la 

temperatura del vial de vidre es va refredar fins a la temperatura a 25 ºC, es 

va formar un precipitat a la part inferior.     
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a 

 

         

 

b 

                                   

 

 

Figura 19. Entrecreuament reversible de a) PFMA16-PTMC-PFMA16-BII0,07 and 

b) PFMA16-PTMC-PFMA16-BMI0,07 
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Capítol 5 

Part Experimental 
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Capítol 5. Part Experimental 

5.1.Materials i Reactius 

Els següents productes foren subministrats per Sigma Aldrich i van ser 

utilitzats sense purificació prèvia: 1,1,4,7,10,10-hexametiltrietilentetramina 

(HMTETA, 97%), N,N,N′,N′′,N′′-pentametildietilentriamina (PMDETA, 

99%), bromur d’α-bromoisobutiril (BiBB, 98%), imidazole, 

etilcloroformiat (ECF, 97%), -bromoisobutirat d’etil (EBiB, 98%), 10-

fenilfenotiazina (10-PHT, 95%), anhídrid itacònic (ITA, 95%), 4,4’-

diaminodifenilmetà (MDA, 97%), acetat de sodi (NaOAc, 99%), 1,1’-

(metilendi-4,1-fenilen)bismaleimida (BMI, 95%), Pd/C (10 % p/p), glicerol 

(Gly, 99%), benzaldehid (99%), àcid p-toluensulfònic monohidratat (p-

TSA, 99%), Dowex® 50W X8, Hidrur de Sodi (NaH, 60% oli mineral) i 

bromur de benzil (BnBr, 98%). Els següents productes van ser 

subministrats per Fluorochem. Ltd i van ser utilitzats sense purificació 

previa: 3,5-bis(trifluorometil)anilina, isotiocianat de 3,5-bis(trifluorometil) 

i ciclohexilamina. L’òxid d’alumini bàsic (Al2O3, 99%)  fou subministrat 

per Scharlab, S.L 

Els següents reactius van ser subministrats per Sigma-Aldrich, S.L i es van 

purificar com s’indica a continuació: El metacrilat de furfuril (FMA, 97%), 

metacrilat de isobornil (IBMA,  grau tècnic) i el metil metacrilat (MMA, 

99%) es van purificar per tractament amb alúmina bàsica per a eliminar el 

inhibidor i es van emmagatzemar a -18ºC fins el seu ús. El bromur de coure 

(I) (CuBr, 99%) es va purificar mitjançant rentats amb àcid acètic glacial,  

etanol absolut i etil èter, i es va assecar a pressió reduïda. El 1,8-

diazabiciclo(5.4.0)undec-7-è (DBU, 98%) es va purificar per destil·lació a 

pressió reduïda. La trietilamina (Et3N, 99%) es va assecar sobre CaH2 i es 

va destil·lar. L’1,3-propanediol (1,3-PD, 98%) es va assecar amb BaO i 

posteriorment es va destil·lar sota pressió reduïda. 1,4-butanediol (1,4-BD, 
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99%) es va assecar amb KOH tota la nit i després es va destil·lar a pressió 

reduïda. 1,6-hexandiol (1,6-HDO, 99%) es va assecar amb una solució de 

THF/CaH2, i posteriorment es va filtrar i sublimar. L-Lactida fou 

subministrada per TCI CO., Ltd. i es va purificar mitjançant 

recristal·lització en THF.  

Els dissolvents emprats van ser subministrats per Scharlab, S.L i es van 

purificar de la següent manera: El tetrahidrofurà (THF) i el toluè es van 

assecar amb Na/benzofenona, es van destil·lar i emmagatzemar amb tamís 

molecular (3Å). El dietilèter i el diclorometà (DCM) es van assecar amb 

CaH2 i es van destil·lar i emmagatzemar seguint el mateix procediment. 

L’Etanol, metanol (MeOH) i hexà es van utilitzar sense cap mena de 

pretractament. 
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5.2.Síntesi de monòmers, catalitzadors i agents entrecreuants 

Síntesi de 1,3-Dioxan-2-ona (TMC)  

 L’1,3-dioxan-2-ona es va sintetitzar seguint el procediment 

prèviament descrit.64 Es va afegir etilcloroformiat (9,37 mL, 

0,098 mol) gota a gota sobre una solució de 1,3-PD (4,19 mL, 

0,049 mol)  i Et3N (13,65 mL, 0,098 mol)  en THF anhidre 

([1,3-PD] = 0.4 M) a 0 ºC. Seguidament, la solució es va 

portar a temperatura ambient i es va mantenir en agitació durant 12 hores. 

Posteriorment, el precipitat de clorur de trietilamoni format es va filtrar i el 

dissolvent es va eliminar a pressió reduida. El producte obtingut es va 

recristal·litzar en una barreja de dietilèter i THF (3:1), obtenint-se com un 

sòlid blanc. Rendiment: 71 % (3,55 g). RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ 

(ppm)): 4,44 (t, 4H), 2,13 (q, 2H). RMN-13C (100,6 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 

155,0, 64,4, 28,2. 

Síntesi de 5-Hidroxi-1,3-Benzilidenglicerol 

A un matras de fons rodo de 1L equipat amb un col·lector de 

Dean-Stark es van afegir glicerol (30 g, 0,33 mol), PTSA (163 

mg, 0,86 mmol), benzaldehid (33,24 ml, 0,35 mol) i 500 ml de 

toluè anhidre. La barreja es va escalfar a reflux durant 12 hores 

i es van recollir 5,86 ml d’aigua. Un cop a temperatura ambient, 

la mescla de reacció es va neutralitzar afegint una petita 

quantitat de NaHCO3, i el dissolvent es va eliminar a pressió 

reduïda. El producte obtingut es va recristal·litzar en dietilèter obtenint un 

precipitat blanc. Rendiment: 71 % (41,1 g ).  

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 7,35 (protons aromàtics), 5,51 (s, 

1H), 4,10 (q, 4H), 3,57 (s, 1H), 3,34 (s, OH). RMN-13C (100,6 MHz, 

CDCl3, δ (ppm)) 138,0, 129,1, 128,3, 126,0, 101,6, 72,3, 64,0. 

O O

O

OO

OH

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 174 

Síntesi de 5-Benziloxi-1,3-Benzilidenglicerol 

El precipitat blanc de 5-hidroxi-1,3-benzilidenglicerol 

obtingut es va dissoldre en THF anhidre i es va portar a 0 ºC. 

Es va afegir l’hidrur de sodi (8,02 g, 0,20 mol) poc a poc amb 

forta agitació i mantenint la mescla a baixa temperatura. A 

continuació, es va afegir el bromur de benzil (34,32 g, 0,20 

mol) gota a gota i es va deixar la solució sota agitació 

magnètica durant tota la nit. Seguidament es va filtrar la 

solució, es va eliminar el dissolvent i es va recristal·litzar el 

producte obtingut en etanol. Es va obtenir un sòlid blanc. 

Rendiment: 85 % (38,38 g).   

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 7,34 (protons aromàtics), 5,53 (s, 

1H), 4,67 (d, 1H), 4,35 (d, 1H), 4,31 (d, 1H), 4,01 (d, 1H), 3,98 (d, 1H), 

3,30 (quint, 1H). RMN-13C (100,6 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 138,2, 128,9, 

128,5, 128,2, 127,7, 126,3, 101,4, 70,3, 69,3, 69,0. 

Síntesi de 2-benziloxi-1,3-propandiol 

El 5-Benziloxi-1,3-Benzlidenglicerol es va dissoldre en 

THF. Es va afegir la resina acida Dowex® 50W X8 i es va 

deixar agitant durant 12 hores. La solució es va filtrar 

recollint la resina i es va afegir una petita quantitat de 

NaHCO3. Seguidament, es va afegir una certa quantitat de 

MgSO4 anhidre, es va filtrar i el dissolvent es va eliminar a 

pressió reduïda. El producte obtingut es va recristal·litzar en hexà fred. 

Rendiment: 85 % (21,73 g). 

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 7,35 (s, protons aromàtics), 4,63 (s, 

2H), 3,75 (m, 4H), 3,56 (quint, 1H), 2,43 (s, OH). RMN-13C (100,6 MHz, 

CDCl3, δ (ppm)) 138,0, 128,6, 128,0, 127,9, 79,2, 71,9, 62,2. 

OH OH

O

O O

O
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Síntesi de 5-Benziloxitrimetilencarbonat (BTMC) 

El sòlid blanc anteriorment recristal·litzat es va dissoldre en 

THF anhidre,  es va afegir trietilamina (25,66 g, 0,349 mol) i 

la solució es va refredar a 0 ºC. Seguidament es va afegir etil 

cloroformiat (26,20 g, 0,253 mol) gota a gota i la mescla es 

va deixar en agitació durant 12 hores. El precipitat de clorur 

de trietilamoni obtingut es va filtrar i es va eliminar el 

dissolvent a pressió reduïda. El producte obtingut va ser 

recristal·litzat en una barreja de THF i dietilèter (1:3). 

Finalment, es va obtenir un sòlid blanc. Rendiment: 71 % (17,84 g). 

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 7,35 (protons aromàtics), 4,65 (s, 

2H), 4,47 (dd, 4H), 3,89 (q, 1H). RMN-13C (100,6 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 

148,0, 136,8, 128,8, 128,4, 127,8, 70,8, 69,7, 66,1.  

 

Síntesi de N,N′−bis[3,5−bis(trifluorometil)fenil]tiourea (tiourea 

d’Schreiner, TU)  

Es va preparar una solució de 3,5-

bis(trifluorometil)fenil isotiocianat (1,83 

mL, 9,99 mmol) en toluè ([M] = 2 M) i es 

va afegir 3,5-Bis(trifluorometil)anilina 

(1,56 mL, 9,99 mmol). La solució es va escalfar a 70 ºC durant 12 hores. 

Passat aquest temps, es va eliminar el dissolvent a pressió reduida. El residu 

blanc obtingut es va recristal·litzar en cloroform. Rendiment: 75 % (3,55 

g).  

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 7,90 (senyal ample, 2H, aromàtics), 

7,78 (senyal ample, 2H, NH), 7,88 (senyal ample, 4H, aromàtics).    

O O
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Síntesi de la 1-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)-3-ciclohexiltiourea 

(Cy-TU) 

La ciclohexilamina (1,15 mL, 9,99 mmol) es 

va afegir a una solució de 3,5-

bis(trifluorometil)fenil isotiocianat (1,83 mL, 

9,99 mmol) dissolt en toluè ([M] = 2 M). La 

solució es va deixar a 70 ºC durant 12 hores i es va evaporar el dissolvent. 

El residu blanc es va recristal·litzar en cloroform fins a un sòlid blanc. 

Rendiment: 75 % (3,75 g).  

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 7,53 (protons aromàtics), 7,35 

(protons aromàtics), 6,52 (s, 1H), 5,19 (s, 1H), 4,41 (m, 1H), 2,01-0,89 (m, 

10H). 

Síntesi de N-(2-bromoisobutirilimidazola) (BiB-Im) 

La síntesis del BiB-Im es va dur a terme 

seguint el procediment descrit a la 

literatura.303 En un matràs de fons rodó de 250 

mL assecat a 200 ºC i refredat sota una corrent 

d’argó, es van introduir 4,56 mL (0,036 mol) 

de BiBB i es van dissoldre en 30 mL de DCM anhidre. La barreja es va 

agitar i refredar en un bany de gel i a continuació es va afegir gota a gota 

una solució de 4,9g (0,072 mol) d’ imidazole en 50 mL DCM anhidre. La 

mescla es va deixar agitant durant dues hores a temperatura ambient, la sal 

formada es va eliminar per filtració i la solució es va concentrar a pressió 

reduïda. El líquid viscós resultant es va extreure amb hexà dues vegades (2 

x 75 mL) i la combinació dels extractes es va refredar a –18 ºC. Els cristalls 

blancs obtinguts es van recollir per filtració i es van assecar a pressió 

reduïda en atmosfera d’argó. Rendiment: 72% (5,6 g).  

CF3
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RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 8,52 (s, 1H), 7,76 (dd, 1H), 7,08 (dd, 

1H), 2,11 (s, 6H). RMN-13C (100,6 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 168,1, 138,3, 

130,3, 118,4, 55,0, 31,9. 

 

Síntesi de 1,1’-(metilendi-1,4-fenilen)bisitaconimida (BII) 

La síntesi de BII es va dur a terme com 

ha estat descrit a la literatura.304 La 4,4’-

diaminodifenilmetà (8,04 g, 0,041 mol) 

es va dissoldre en 100 mL d’acetona 

calentant a reflux sota agitació. Seguidament, es van afegir lentament 10 g 

d’anhídrid itacònic (ITA)  i es va continuar agitant sota reflux 5 hores. Quan 

es va refredar la solució, es van afegir a la mescla de reacció 8,13 g (0,099 

mol) d’acetat de sodi i 12 mL (0,13 mol) d’anhídrid acètic. Es va continuar 

calentant a reflux fins la dissolució del sòlid. A continuació, la solució es 

va precipitar en un bany d’aigua i gel i el sòlid obtingut es va filtrar i rentar 

amb aigua, una solució de bicarbonat i finalment aigua. El producte recollit 

es va assecar en una estufa a 60 ºC durant 12 hores. Rendiment: 52% (8,43 

g).  

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 7,28 (protons aromàtics), 6,46 (s, 

2H), 5,73 (s, 2H), 4,05 (s, 2H), 3,50 (s, 2H). 
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Hidrogenació del grup benzil 

La hidrogenació es va dur a terme emprant Pd/C (10 % p/p) ([Pd/OBz] = 

0,17 mol/mol). Els polímers es van dissoldre en THF/MeOH (1:1) 

([Pd/dissol] = 12 mg/ml) i es va purgar amb H2 durant 5 minuts. La solució 

es va deixar en atmosfera de H2 a pressió atmosfèrica i 25 ºC durant 30 

minuts, a continuacio es va filtrar per extreure el Pd/C i es va concentrar al 

rotavapor. El polímer hidrogenat es va precipitar en hexà fred.     

PHTMC: RMN-1H (400 MHz, DMSO, δ (ppm)) 5,45 (m, -OH), 4,13-4,07 

(m, 4H), 3,92 (m, 5H). 
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5.3.Síntesi de polímers i copolímers 

Síntesi dels homopolímers i copolímers derivats de TMC i BTMC 

Les reaccions de polimerització es van dur a terme en un schlenk que 

prèviament  es va assecar en una estufa a 150 ºC durant 12 hores i es va 

refredar amb una corrent d’argó. Seguidament, es va afegir el monòmer 

(TMC, BTMC o una barreja dels dos) i el cocatalitzador (TU o Cy-TU). Es 

va afegir el dissolvent (DCM o toluè) i la barreja es va agitar fins que els 

sòlids es van dissoldre. Quan es va obtenir una solució homogènia, es va 

afegir la DBU, i a continuació, l’iniciador (1,4-BD o 1,6-HD).  

En tots els casos, les reaccions es van dur a terme a 25 ºC. La conversió es 

va calcular mitjancant RMN de 1H . Per aïllar el polímer final, la mescla de 

reacció es va afegir sobre en hexà fred i el sòlid obtingut es va dissoldre en 

DCM i es va reprecipitar en metanol fred. Els rendiments obtinguts varien 

entre 65 i 73 %. Les quantitats de monòmers, catalitzador, cocatalitzador i 

iniciador així com els resultats del pes molecular i dispersitat (obtinguts per 

SEC i RMN de 1H) i la composició dels copolímers (obtinguda per RMN 

de 1H) de totes les polimeritzacions es recullen a les taules 1, 3 i 5 del capítol 

2.  

Com a exemple, la polimerització del TMC (2 g, 19,59 mmol) es va dur a 

terme amb 493 mg (0,99 mmol, 5% mol) de TU que es va afegir al schlenk 

prèviament assecat en estufa i refredat en atmosfera inert. El monòmer i el 

cocatalitzador es van dissoldre en 8 mL de toluè ([M] = 2,4 mol/L) i a 

continuació es va afegir el catalitzador, DBU (147 l, 0,99 mmol, 5% mol). 

Per a iniciar la reacció, es va afegir 1,4-BD (17,5 l, 0,197 mmol) amb una 

relació monomer:iniciador = 100/1. Es va aconseguir un 99% de conversió 

després de 24 hores de reacció. El polímer obtingut es va utilitzar per a la 

síntesi del macroiniciador sense cap purificació (MnSEC = 10200 g/mol, Đ 
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= 1,23, MnRMN = 10600 g/mol, DPn
RMN = 100). 

PTMC  

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 4,24 (t, 4H), 3,74 (t, 2H), 2,04 (t, 

2H).  

RMN-13C (100,6 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 155,0, 64,4, 28,1.  

PBTMC  

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 7,26-7,24 (protons aromàtics), 4,56 

(s, 2H), 4,18 (q, 4H), 3,77 (t, 2H), 3,75 (t, 2H).  

RMN-13C (100,6 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 155, 137,6, 128,7, 128,5, 128,3, 

74,2, 72,5, 66,7.  

PTMC-r-PBTMC  

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 7,26-7,24 (protons aromàtics), 4,56 

(s, 2H), 4,24 (q, 4H), 3,84 (s, 2H), 3,85 (s, 1H), 3,75 (s, 1H), 2,03 (s, 2H).  

RMN-13C (100,6 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 155,0, 154,9, 137,6, 128,6, 127,9, 

74,2, 72,5, 66,7, 28,1. 
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Síntesi de PLA 

Es va seguir el mateix procediment experimental de la síntesi dels 

homopolímers i copolímers derivats de TMC i BTMC. Com a exemple, es 

van afegir 250 mg (1,73 mmol) de L-La i 12,85 mg (0,040 mmol) de Cy-

TU en un schlenk prèviament assecat. El monòmer i el cocatalitzador es 

van dissoldre en 1,74 mL de DCM ([M] = 1 M). Seguidament, es va afegir 

DBU (5,37 l, 0,035 mmol). Per a iniciar la reacció, es va dissoldre 1,6-HD 

(2,05 mg, 0,017 mmol, relació [M]:[I] = 100/1) en una petita quantitat de 

DCM i la solució es va afegir al schlenk. La reacció es va dur a terme durant 

15 minuts a 25 ºC. El polímer obtingut es va precipitar en metanol fred i es 

va assecar a pressió reduïda a temperatura ambient. Rendiment: 72% ( 180 

mg). (conv. (15 min) = 99%, MnSEC = 20200 g/mol, Đ = 1,10, DPn
RMN = 

80). Les dades obtingudes de totes les polimeritzacions es recullen a la taula 

4 del capítol 2. RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 5,16 (q, 1H), 4,28 (q, 

1H), 1,68 (d, 3H).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI 
SÍNTESI DE COPOLÍMERS TRIBLOC ABA DERIVATS DE FONTS RENOVABLES BASATS EN POLICARBONATS 
Aarón Pérez Das Dores



 

 182 

Síntesi de PMMA mitjançant ATRP convencional 

Per a totes  les reaccions d’homopolimerització de MMA es va dur a terme 

el següent procediment experimental. En un schlenk equipat amb un 

agitador magnètic i per a una relació molar 

[MMA]/[EBiB]/[CuBr]/[HMTETA] = 60/1/1/1, es van afegir MMA (1 mL, 

9,35 mmol), 1 mL (0,156 mmol) d’una solució stock de CuBr en toluè 

([CuBr] = 0,156 M) i  HMTETA (42,38 l, 0,156 mmol). La solució es va 

desgasificar mitjançant 3 cicles de buit i refredament amb nitrogen líquid. 

A continuació, es va afegir l’iniciador EBiB (22,87 l, 0,156 mmol) i es va 

escalfar a 90 ºC durant 4 hores. La mescla de reacció es va passar per 

alúmina bàsica i es va precipitar en metanol fred. Rendiment: 655 mg 

(70%). (conv. = 96%, MnSEC = 7400 g/mol, Đ = 1,60, MnRMN = 5600 g/mol). 

Les dades obtingudes de totes les polimeritzacions es recullen a la taula 1 

del capítol 3. 

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 4,09 (q, 2H), 3,60 (s, 3H), 1,81 (s, 

2H), 1,64 (s, 6H), 1,25 (s, 3H), 1,03-0,83 (senyal ample, 3H).   

Síntesi de PFMA mitjançant ATRP convencional 

Per a totes  les reaccions d’homopolimerització de FMA es va dur a terme 

el següent procediment experimental. Per la següent relació molar, 

[FMA]/[EBiB]/[CuBr]/[HMTETA] = 60/1/0,5/0,5, es va afegir el FMA (1 

mL, 6,49 mmol) al schlenk equipat amb un agitador magnètic. 

Seguidament, es van afegir 1 mL  (0,054 mmol) de solució stock de CuBr 

en toluè ([CuBr] = 5,41 x 10-3) i 14,71 l  HMTETA (0,054 mmol) i la 

solució es va desgasificar mitjançant 3 cicles de buit i refredament amb 

nitrogen líquid. A continuació, es va afegir l’iniciador EBiB (15,87 l, 

1,081 x 10-5 mol) i es va escalfar a 70 ºC durant 20 hores. El cru de la reacció 

es va passar per alúmina bàsica i es va precipitar en metanol fred. 
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Rendiment: 71% (270 mg). (conv. = 54%, MnSEC = 5600 g/mol, Đ = 2,30, 

MnRMN = 5700 g/mol). La relació molar de monòmer, catalitzador, 

cocatalitzador i iniciador així com els resultats del pes molecular i 

dispersitat (obtinguts per SEC i RMN de 1H) de totes les polimeritzacions 

es recullen a les taula 2 del capítol 3.        

Síntesi de PFMA mitjançant foto-ATRP 

Per la següent relació molar [FMA]/[EBiB]/[10-PHT] = 100/1/0,1, es van 

afegir en un vial de 5 mL FMA (1 mL, 6,49 mmol), EBiB (9,52 µL, 0,0646 

mmol), 10-PHT (1,78 mg, 6,46 x 10-3 mmol) i 5,07 mL de THF ([M] = 1,28 

M). El vial es va purgar per eliminar l’oxigen amb argó durant 15 minuts. 

La reacció es va iniciar en el moment que es va irradiar amb llum 

ultraviolada (UV) o LED. El producte final es va precipitar en metanol fred. 

Rendiment: 73% (417 mg). (conv. (8 h) = 52%, MnSEC = 15200 g/mol, Đ = 

1,58, MnRMN = 8500 g/mol). Les dades obtingudes de totes les 

polimeritzacions es recullen a la taula 2 del capítol 3. 

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 7,41 (s, 1H), 6,37 (s, 1H), 6,34 (s, 

1H), 4,90 (senyal ample, 1H), 2,40-1,60 (senyal ample, 2H), 1,50-1,00 

(senyal ample, 3H).  

RMN-13C (100,6 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 177,1, 150,0-105,0, 58,5, 45,2, 

49,9,16,1, 14,1.    
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Síntesi de PIBMA mitjançant ATRP convencional i ATRP lliure 

de metalls  

La síntesi del PIBMA mitjançant ATRP convencional i ATRP lliure de 

metalls es va seguir el mateix procediment que per les reaccions de 

polimeritzacions del PFMA. Les dades obtingudes es van recollir a la taula 

3 del capítol 3. 

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 4,33 (s, 1H), 1,70 (s, 3H), 1,09 (s, 

2H), 0,96 (s, 3H), 0,85 (s, 2H), 1,03-0,71 (3H).  

RMN-13C (100,6 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 177,6, 83,0, 48,84, 47,1, 45,4, 

38,4, 34,5, 27,2, 20,3, 17,1, 12,4.  

Síntesi de Br-PTMC-Br 

La modificació del grup hidroxil final de cadena es va dur a terme dissolent 

1,98 g (19,39 mmol) de PTMC (MnSEC = 10200 g/mol, Đ = 1,23, MnRMN = 

10600 g/mol) en 5 mL de THF. Es va afegir BiB-Im (162 mg, 0,75 mmol,  

relació molar BiB-Im:OH = 3:1) i es va escalfar la solució a 50 ºC durant 

12 hores. El macroiniciador es va precipitar en hexà i metanol fred, i es va 

assecar a pressió reduïda a 25 ºC. Rendiment: 71% (1,42 g). (conv. (24 h) 

= 99%, MnSEC = 10200 g/mol, Đ = 1,23, MnRMN = 10600 g/mol). 

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 4,24 (t, 4H), 2,04 (t, 2H), 1,98 (s, 

6H).  

RMN-13C (100,6 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 171,3, 155,0, 64,4, 55,6, 30,5, 

28,1.  
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Síntesi de PFMA-PTMC-PFMA mitjançant ATRP convencional 

El procediment estàndard per a la síntesi dels copolímers tribloc es descriu 

a continuació per la següent relació molar [FMA]:[PTMC-

Br2]:[CuBr]:[HMTETA] = 100/1/2/2. Es van afegir 250 mg de 

macroiniciador (Br-PTMC-Br) i 1 mL de solució stock de CuBr en DMF 

([CuBr] = 1,94 x 10-3 M) en un tub schlenk. La barreja es va agitar fins que 

el macroiniciador es va dissoldre, i a continuació es van afegir HMTETA 

(13,21 l, 0,0485 mmol) i FMA (374 l) en aquest ordre. La mescla es va 

escalfar a 90 ºC durant 20 hores. La solució es va passar per alúmina bàsica, 

precipitar en metanol fred i assecar a pressió reduïda a 25 ºC. Rendiment: 

401 mg (72%). (conv. (20 h) = 22%, MnSEC = 16100 g/mol, Đ = 1,24). Les 

dades de les polimeritzacions es recullen a la taula 2 del capítol 4.      

Síntesi del PFMA-PTMC-PFMA mitjançant ATRP lliure de 

metalls 

Per la següent relació molar [FMA]/[PTMC-Br2]/[10-PHT] = 100/1/0,1, 

250 mg de macroiniciador (Br-PTMC-Br) es van dissoldre en 1,93 mL de 

THF ([M] = 1,28 M) en un vial de 5 mL i a continuació, es van afegir FMA 

(374 l) i 48,66 l de la solució stock de 10-PHT en THF ([10-PHT] = 0,05 

M). La fotopolimerització es va iniciar per radiació de la llum LED o UV. 

El producte final es va precipitar en metanol fred i es va assecar a pressió 

reduïda a 25 ºC. Rendiment: 70% (411 mg).  

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 7,41 (s, 1H), 6,37 (s, 1H), 6,34 (s, 

1H), 4,90 (s, 1H), 4,24 (t, 4H), 2,05 (t, 2H), 2,00-1,60 (senyal ample, 2H), 

1,00-0,50 (senyal ample, 3H).  

RMN-13C (100,6 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 155,0, 148,1, 143,3, 110,6, 64,4, 

58,4, 44,8, 44,6, 29,8. 
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Síntesi de PIBMA-PTMC-PIBMA mitjançant ATRP 

convencional 

Per la síntesi dels copolímers PIBMA-PTMC-PIBMA mitjançant ATRP 

convencional es va seguir el mateix procediment que per les reaccions de 

copolimeritzacions del PFMA-PTMC-PIBMA. Les dades obtingudes es 

van recollir a la taula 5 del capítol 4. 

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 4,33 (s, 1H), 4,24 (t, 4H), 2,04 (t, 

2H), 1,70 (s, 3H), 1,53 (s, 2H), 1,09 (s, 2H), 0,96 (s, 3H), 0,85 (s, 2H), 1,03-

0,71 (3H).  

RMN-13C (100,6 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 155,0, 64,4, 28,1, 48,9, 47,0, 45,4, 

38,4, 34,5, 26,9, 20,2, 12,4. 

Síntesi de PLLA-b-PTMC-r-PBTMC-b-PLLA 

El procediment estàndard per a la síntesi dels copolímers es descriu a 

continuació per la següent relació molar [L-La]/[I-(OH)2]/[cat] = 100/1/2. 

Es van afegir en un schlenk 250 mg de macroiniciador (HO-PBTMC-r-

PTMC-OH) i es van dissoldre en 2,62 ml de DCM ([M] = 1 M). 

Seguidament, es van afegir 7,77 l (0,052 mmol) de DBU i 19,24 mg (0,052 

mmol) de Cy-TU a la mescla de reacció, i finalment 374 mg (2,59 mmol) 

de L-La. La reacció es dugué a terme a 25ºC. El cru de la reacció es va 

precipitar en hexà i metanol fred. Rendiment: 71% (443 mg). (conv. (15 

min) = 99%, MnSEC = 21400 g/mol, Đ = 1,25) 

RMN-1H (400 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 7,32 (protons aromàtics), 5,16 (q, 

1H), 4,65 (s, 2H), 4,28-4,18 (senyal ample, 4H), 3,85 (s, 1H), 2,04 (s, 2H), 

1,58 (d, 3H).  

RMN-13C (100,6 MHz, CDCl3, δ (ppm)) 169,8, 154,9, 137,7, 128,7-127,8, 

74,1, 72,4, 69,2, 66,6, 16,8. 
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Preparació dels films entrecreuats 

El copolímer PFMA16-PTMC-PFMA16 (27% en pes de PFMA) es va 

dissoldre en 3 mL de THF. Els agents entrecreuants (BMI o BII), en una 

relació molar (furà/agent entrecreuant) 1:0,5 o 1:0,07, es van dissoldre en 3 

mL de THF. Les dues solucions es van barrejar en una placa de petri i el 

dissolvent es va evaporar a 40 ºC, obtenint-se els films que es van 

entrecreuar escalfant a 60 ºC per a la BMI i 90 ºC per a la BII. Les mostres 

dels films es van emprar per la caracterització de FTIR i DSC, així com les 

probes de solubilitats en DMSO.      
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5.4. Caracterització  

Els espectres de RMN de 1H i 13C com els bidimensionals es van realitzar 

amb el dissolvent CDCl3 i el patró intern tetrametilsilà (TMS) en el 

espectròmetre Varian VNMR-S400 400 MHz a 25 ºC. Els espectres de 

FTIR es van enregistrar en un equip Jasco FT/IR-680 Plus amb un accessori 

de reflexió total atenuada amb control de la temperatura i cristall de diamant 

(Golden Gate Heated Single Reflection Diamond ATR, Specac-

Teknokroma). 

L’anàlisi de  cromatografia d’exclusió molecular (SEC) es va realitzar amb 

un Agilent 1200 series System equipat amb un detector d’índex de refracció 

Agilent 1260 Infinity II series. L’anàlisi es van realitzar a 35 ºC en un 

sistema de 3 columnes: 3μm PLgel MIXED-E, 5μm PLgel MIXED-D i 

20μm PLgel MIXED-A, i un flux constant de 1,0 mL/min amb una 

concentració de mostra del 0,1% p/p en THF. Les corbes de calibració dels 

anàlisis de SEC es van obtenir amb patrons de poliestirè (PS) de Polymer 

Laboratories amb un interval de pesos moleculars de 500 a 400.000 Da.   

Les mesures de la calorimetría diferencial de rastreig (DSC) es van dur a 

terme amb Mettler DSC3+ thermal analyzer. Les mostres es van analitzar 

amb corrent de nitrogen gas (N2) i velocitats d’escalfament i refredament 

de 10 ºC/min. Les dades presentades es van recopilar del segon escalfament. 

Els estudis d’estabilitat tèrmica es van dur a terme amb Mettler 

TGA/SDTA851e/LF/1100 amb una corrent de nitrogen gas (N2) a una 

velocitat d’escalfament de 10 ºC/min. Les propietats dinàmomecàniques es 

van mesurar pel l’analitzador dinamomecànic (DMA Q800, TA 

instruments). Els experiments amb un interval de temperatures es va a dur 

terme amb 1 Hz (mode rampa, velocitat d’escalfament a 3 ºC/min) 

subjectant el film a la pinça de tensió. Les mostres tenen una geometria 

prismàtica rectangular (1,5 x 0,5 x 1,65 cm). 
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Per a les reaccions de fotopolimerització es va emprar un reactor dissenyat 

al laboratori. Dins d’un vas de precipitats  de 250 mL es va muntar en espiral 

una tira de 5 m amb LEDs de 24 W amb 300 díodes (393 nm: 

onforuleds.com DT5UV). La intensitat lumínica es va mesurar amb un 

piranòmetre Keithley 2400 Source i fou 2,52 mW/cm2. Es va emprar caixa 

fosca per les reaccions amb llum UV, amb 4 bombetes de UV (365 nm; 36 

W) amb una intensitat lumínica de 4,93 mW/cm2.  
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Capítol 6 

Conclusions 
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Capítol 6. Conclusions 

✓ Es pot sintetitzar BTMC a partir de glicerol en varies etapes de protecció 

i desprotecció dels grups hidroxil i ciclació per reacció amb 

etilcloroformiat amb rendiment moderat 

 

✓ La polimerització ROP de TMC i BTMC emprant el sistema DBU/TU 

com a catalitzador permet el control del pes molecular, la seva 

dispersitat i els grups finals de PTMC i PBTMC. 

 

✓ Els grups benzil del PBTMC es poden desprotegir quantitativament per 

obtenir un PC anàleg del PTMC funcinalitzat amb grups hidroxil. 

 

✓ Els grups finals del PTMC es poden modificar quantitativament en un 

procés de dues etapes per obtenir un macroiniciador d’ATRP.  

 

✓ La polimerització mitjançant ATRP convencional i fotoinduïda de FMA 

i IBMA permet obtenir els corresponents PFMA i PIBMA amb pesos 

moleculars controlats i dispersitats baixes 

 

✓ La polimerització mitjançant ATRP fotoinduïda tant del FMA com de 

l’IBMA és més ràpida que l’ATRP convencional obtenint-se polímers 

amb menors pes molecular i alta dispersitat. 

 

✓ La polimerització d’ATRP del FMA i IBMA emprant Br-PTMC-Br com 

a iniciador permet obtenir copolímers tribloc de pes molecular i 

dispersitat controlada, amb major grau de conversió pel segon dels 

monòmers. 
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✓ El copolímer PFMA-PTMC-PFMA presenta només un valor Tg i no 

presenta propietats elastomèriques segons s’observa mitjançant DMTA.  

 

✓ El copolímer PIBMA-PTMC-PIBMA presenta dos valors de Tg 

semblants als dels fragments tou i dur de l’elastòmer termoplàstic. 

 

✓ Les propietats elastomèriques només es van observar per al PIBMA11-

b-PTMC-b-PIBMA11 mitjançant DMTA 

 

✓ La temperatura de transició vítria i el mòdul d’emmagatzematge 

s’incrementa amb el contingut de bloc dur. 

 

✓ Els copolímers PFMA-PTMC-PFMA donen lloc a un sistema 

termoestable reversible per entrecreuament amb derivats de maleimida 

i d’itaconimida 
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Abreviatures 
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Abreviatures 

13C-HSQC RMN bidimensional de 1H/13C 

1H-COSY RMN bidimensional de 1H/1H 

5CC Carbonats cíclics de 5 baules 

6CC Carbonats cíclics de 6 baules 

7CC Carbonat cíclic de 7 baules 

8CC Carbonat cíclic de 8 baules 

8MC 6-metil-1,3,6-dioxazocan-2-ona 

AA Aminoàcids 

AGET Activadors generats per transferència d’electrons 

ARGET Activadors regenerats per transferència d’electrons 

ATRA Addició per transferència radical d’àtoms 

ATRP Polimerització per transferència d’àtoms 

BiB Bromur d’-bromoisobutiril 

BiB-Im N-(2-bromoisobutiril) imidazole 

BMA Isobutil metacrilat 

Bpy 2,2’-bipiridina 

BTMC 5-benziloxitrimetilencarbonat 

CC Carbonats cíclics 
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CL -caprolactona 

CRP Polimerització radicalària controlada 

CTA Agent de transferència de cadena 

Cy-TU 1-(3,5-bis(trifluorometil)fenil)-3-ciclohexiltiourea 

DA Diels-Alder 

DBSA Àcid dodecilbenzensulfonic 

DCM Diclorometà 

DMAP 4-dimetilaminopiridina 

DMF Dimetilformamida 

DMPA Àcid 2,2-bis(hidroximetil)propiònic 

DMPEC 2,2-dimetil-5,5-bis(hidroximetil)-1,3-dioxan-2-ona 

DMTA Anàlisi tèrmic dinàmic-mecànic 

DPP Difenilfosfat 

DPP Difenil fosfat 

DSC Calorimetria diferencial de rastreig 

eATRP ATRP controlat electroquímicament 

EBPA α-bromofenilacetat d’etil 

ECF Etilcloroformiat 

FDA Administració d'Aliments i Fàrmacs 
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FRP Polimerització radicalària convencional 

GC(EEC) 
2,3-O-etiloxicarbonil-4,6-O-carbonil--D-

glucopiranòsid de metil 

Gly Glicerol 

HEMA 2-hidroxietil metacrilat 

HETTMC 5-(3-[(2-hidroxietil)tio]propoxi)-1,3-dioxan-2-ona 

HTMC 5-hidroxitrimetilen carbonat 

IBMA Metacrilat d’isobornil 

ICAR Regeneració continua de l’activador 

IPXTC 
Carbonat cíclic de 3,5-(1,2-O-isopropiliden-D-

xilofuranosa) 

ISET Procés de transferència d’electrons d’esfera interna 

ITC (5S,6S)-dimetil-5,6-isopropildiè-1,3-dioxepan-2-ona 

La Lactida 

LED Díode emissor de llum 

MAA Àcid metacrílic 

MAC 5-metil-5-al·liloxicarbonil-1,3-dioxan-2-ona 

MBC 5-metil-5-benziloxicarbonil-1,3-dioxan-2-ona 

MF-ATRP ATRP sense metalls 

MMA Metil metacrilat 
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MPC 5-metil-5-propargiloxicarbonil-1,3-dioxan-2-ona 

MTC-Et 5-metil-5-etiloxicarbonil-1,3-dioxan-2-ona 

NMP Polimerització mitjançant nitròxids 

O-ATRP ATRP organocatalitzat 

p-TSA Àcid p-toluenosulfònic 

PC Policarbonats 

PCA Policarbonats alifàtics 

PCBA Policarbonats de bisfenol A 

PCL Policaprolactona 

PDTC Poli(dimetiltrimetilen carbonat) 

PET-ATRP Photoinduced electron transfer ATRP 

PETP Pentaeritritol 

PFC Carbonat de bis(pentafluorofenil) 

PHML Poli(hidroxietilmetacrilat-L-Lisina) 

photoATRP ATRP controlat fotoquímicament 

PHTMC Poli(5-hidroxitrimetilen carbonat) 

PLA Polilactida 

PMEO2MA/ 

PEGMA 
 Polimetacrilat d’etilenglicol 
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PMMA Poli(metil metacrilat) 

Prilm 1,3-diisopropil-4,5-dimethilimidazol-2-ilidè 

PTMC Poli(trimetilen carbonat) 

PTO 9-fenil-2,4,8,10-tetraoxoespespiro[5,5]undecan-3-ona 

PTZ Fenotiazines 

RAFT Polimerització reversible d’addició-fragmentació 

ROCOP Copolimerització per obertura d’anell 

ROMP Metàtesis d’obertura d’anell 

ROP Polimerització per obertura d’anell 

SARA Agent reductor i activador suplementari 

SEC Cromatografia d’exclusió molecular 

SET-LRP Single-electron-transfer living radical polymerization 

SR&NI Simultaneous reverse and normal initiation 

TBD 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-è 

TEA Trietilamina 

TfOH Àcid tríflic 

TGA Anàlisi termogravimètrica 

THF Tetrahidrofurà 

TMBPEC Mono-2,4,6-trimetoxibenzilden-pentaeritritol carbonat 
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TMC Trimetilen carbonat 

TsCl Clorur de tosil 

TU N,N′−bis[3,5−bis(trifluorometil)fenil]tiourea 

UV Llum ultraviolada 

VL -valerolactona 
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