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Abstract- En este trabajo se muestran los resultados obtenidos al estudiar la actividad catalitica del
Cp*RuCl(n*-CH,=CHCN)(PPh;) (Cp*=n°-CsMe;) (1) en la sintesis controlada de copolimeros estireno-
acrilato de butilo, en presencia del 2-bromopropionato de etilo como iniciador y la dibutilamina como
aditivo. Se ensayaron tres diferentes relaciones molares de comondmeros: 75/25, 67/33, 50/50 y 25/75,
donde la relacion molar entre la suma de ambos monomeros respecto a la del iniciador, catalizador y
aditivo fueron de 100/1/0.5/5 Las polimerizaciones se llevaron a cabo en solucion de tolueno a 90°C por
48 h.

El analisis de los resultados sugiere que las copolimerizaciones proceden bajo un régimen controlado ya
que los pesos moleculares promedio en nimero (Mn) tienen un valor bajo. Los correspondientes valores
de IPD (Mw/Mn) fueron estrechos (1.16 a 1.29) sugiriendo esto un rapido intercambio entre las especies
activas y las durmientes. La composicion experimental, determinada por 'H-RMN, fue similar a la
composicion de alimentacion, lo que demuestra que las cadenas crecen simultdneamente dando la misma
composicion quimica.

Introduccion

En los ultimos afios la ciencia y la tecnologia de polimeros han avanzado de manera
importante ya que, numerosos materiales poliméricos han sido creados gracias a la
continua investigacion de las reacciones de polimerizacion. Una de las grandes
contribuciones en el campo de la quimica de polimeros sintéticos es el desarrollo de la
metodologia de polimerizacion radicalica controlada (CRP).! Actualmente la CRP es
uno de los métodos mas utilizados en la sintesis de polimeros con pesos moleculares
predeterminados e indices de polidispersidad estrechos (IPD = 1.05 > 1.5). Ademas la
CRP tiene la posibilidad de controlar arquitectura, composicion y funcionalidad de
polimeros y copolimeros. A la fecha se considera que son tres los métodos’ que logran
la polimerizacion radicalica controlada de manera eficaz; la polimerizacion mediada por
radicales estables tipo nitroxido (SFRP), la polimerizacion por transferencia de adicion-
fragmentacion reversible (RAFT) y la polimerizacion radicélica por transferencia de
atomo (ATRP).

En particular, la polimerizacion por ATRP es una técnica muy flexible ya que ha
demostrado ser tolerante a la presencia de diversos grupos funcionales y polimerizar una
amplia gama de mondmeros vinilicos como los esteres acrilicos y metacrilatos,
acrilamidas, acrilonitrilo, estireno y sus derivados, etc.’

En el caso de las copolimerizaciones controladas via ATRP, se ha llegado a la
conclusion,” de que los radicales generados por éste método tienen la misma
quimioselectividad que los radicales generados por la técnica radicélica convencional,
sin embargo, la microestructura de los copolimeros preparados por los métodos de CRP
es muy diferente a la de los preparados convencionalmente. Asi que, estas nuevas
técnicas de sintesis de polimeros, permiten el disefio adecuado de diversos materiales
poliméricos.’
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Seccion Experimental

Materiales.

La purificacion de los mondémeros Estireno (St) y acrilato de butilo (BA) se hizo por
bidestilacion con hidruro de calcio (CaH,), bajo presion reducida. Los monomeros se
usaron hasta con una semana de almacenamiento bajo atmoésfera de argon a —10°C en la
oscuridad y purgados con N; por 10 minutos antes de usarlos. El 2-bromopropionato de
etilo (ALDRICH), el cloruro de 4-metoxibencen-sulfonilo (ALDRICH). y la
dibutilamina (ALDRICH) fueron usados directamente sin ningln tratamiento de
purificacion:

Equipos.

Espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear de 7.07 teslas de intensidad de campo
magnético, marca Jeol modelo eclipse de 300+, para la adquisicion de los espectros de
'H, B3¢ y 3ip.

Las distribuciones de pesos moleculares fueron obtenidas en un cromatdgrafo de
permeacion en gel (GPC) HPLC 1100 Hewlett Packard con columnas en serie PLGel
(40 M-1 K) y detector de indice de refraccion, utilizando estandares de poliestireno y
THF como eluyente; con una velocidad de flujo de 1 mL/min a temperatura ambiente.
El estudio de DSC fue llevado a cabo utilizando un TA instrument MDSC 2920 con una
velocidad calentamiento de 20°C/min y con atmdsfera de N, 50 mL/min.

Sintesis de los copolimero estireno/acrilato de butilo.

En un Schlenk de llave de teflon se afiadi6 el catalizador (1) y se dejo en vacio;
mientras tanto en otro Schlenk de llave de vidrio con tapén de hule se prepard una
mezcla formada por estireno, el acrilato de butilo; y de tolueno, la mezcla se desgasifico
tres veces con ciclos de vacio/atmdsfera inerte a temperatura ambiente e
inmediatamente después se adicionaron el 2-bromopropionato de etilo (EBP) y la
dibutilamina. Posteriormente se transfirié un volumen de la mezcla de estireno iniciador
al schlenk que previamente contenia el catalizador, enseguida el tubo fue desgasificado
por medio de tres ciclos de congelamiento/vacio/descongelamiento y finalmente
colocado en un bafio de recirculacién de aceite a temperatura constante a 90°C. La
polimerizacion fue interrumpida a las 48 h sacando el schlenk del bafio y enfridndolo a
temperatura ambiente. El crudo de reaccion fue disuelto en CHCI; y el copolimero
precipitado adicionando la solucion gota a gota a un vaso de precipitados conteniendo
90 mL de metanol industrial, para después ser decantado. El polimero obtenido fue
secado a temperatura ambiente por uno o dos dias. La conversion fue determinada por
gravimetria. El copolimero se obtuvo como una pelicula semitransparente. El producto
fue analizado por; 'H y BC-RMN, GPC, DSC.

Resultados y Discusion

En la tabla-1 se resumen los resultados obtenidos de diferentes ensayos de
copolimerizacion de St/BA.
Tabla-1. Datos de la copolimerizacion de estireno-acrilato de butilo bajo condiciones de ATRP.
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Composicion | Catalizador | Temp | Tiempo | Conv | Composi- | My’ Mooy PDI
de o cién por
. . ({9 (h) (%) | 'H-RMN
alimentacion
(St/BA)
1 50/50? (D) 90 48 30 56/44 6970 12568 1.17
2 67/33" (D) 90 48 8.2 66/34 1560 7432 1.16
3 75/25* (D) 90 48 87.6 74/26 19442 8938 1.18
4 25/75% (D) 90 48 29/71 10375 1.19
5 67/33° (1) 90 48 23.6 71/29 4176 15679 1.29

Las copolimerizaciones fueron ensayadas en tolueno. a) Con EBP como iniciador. b) Con cloruro de
metoxi bencen sulfonilo (MBSC) como iniciador. ¢). Calculado de acuerdo a My = {([St]o +
[BAJo)/[Inc]o}x My St + MBA) x conversion. d) Myexp) Y Myw/M,, determinados por GPC.

Puede observarse que los pesos moleculares promedio en nimero (M,) tienen un
valor bajo y las correspondientes distribuciones de pesos moleculares (My/M,) son
estrechas (de 1.16 a 1.29). Esto claramente indica que la copolimerizacion procede bajo
un régimen controlado, como era de esperarse mediante el uso de la técnica de ATRP.

En casi todos los experimentos se obtuvo una composicion experimental similar
a la composicion de alimentacion, lo que demuestra que todas las cadenas van creciendo
simultdineamente dando la misma composicion quimica. En los experimentos 2 y 5 hay
una pequefnia diferencia en composicion que se considera puede deberse al error
experimental.

En la figura-1 se muestran las curvas de GPC, las cuales son unimodales.

Curva comp.exp M, MM,

71/29 15679 1.30
56/44 12568 1.17
29/71 10375 1.19
74/26 8938 1.18
66/34 7432 1.17
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Figura-1. Curvas de GPC normalizadas de los copolimeros PS-PBA.

En la figura-2 se muestran dos espectros de 'H-RMN, uno del homopolimero de
BA, obtenido también por ATRP y otro del copolimero St/BA correspondiente al
experimento 3. Del andlisis comparativo de estos espectros se puede concluir que la
muestra obtenida en el experimento 3 se trata en realidad de un copolimero y no de una
mezcla de homopolimeros, ya que la senal asignada al grupo OCH; en 4.0 ppm en el
homopolimero se desplaza un poco a frecuencias bajas en el espectro del copolimero.
Ademas 5el ensanchamiento en todas las sefiales sugiere la presencia de una estructura
diferente
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Figura-2.Espectros de 'H RMN del; A) homopolimero BA (12h, 61% conv.) y del B) copolimero St/BA
74/26 de composicion (experimento 3).

Por otra parte, en el andlisis comparativo de los "C-RMN, figura-3, de los
copolimeros St/BA preparados por ATRP con diferentes composiciones (ver tabla 1), la
senal en alrededor de 175 ppm asignada al carbonilo del grupo ester se toma como una
sonda que indica el cambio en la composicion de los copolimeros estudiados. Esta sefial
es relativamente libre de efectos estereoquimicos los cuales pueden extenderse al nivel
de pentadas.” Cuando la cantidad de estireno se incrementa, la sefial se ensancha y se
desplaza hacia frecuencias altas, esto se entiende por el efecto electroatractor del anillo
bencénico del estireno.’
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Figura-3. Zona del grupo carbonilo en los espectros de *C-RMN de los copolimeros correspondientes

Memorias del Congreso de la SPM 2005

571



Memorias del XVIIl Congreso Nacional De La Sociedad Polimérica De México

SQ20

Los resultados del estudio por DSC se muestran en la tabla 2. Se encontr6 que el

PBA tiene una Tg = -46.14°C y el PS Tg = 100.36°C y los valores de Tg de los
copolimeros formados se encuentra entre 37 y 55°C, que son hasta cierto punto un valor
intermedio de las dos temperaturas de transicion de los homopolimeros.

Tabla-2. Tg obtenidas por DSC de los copolimeros de St/BA a diferentes composiciones

Experimento Tg (°C) DSC M exp)
(composicion)
PBA (100) -46.14 33631
1 37.24 12568
2 40.91 7432
5 54.91 15679
PS (100) 100.36 14446

Conclusiones

El sistema iniciante formado por el catalizador (1) y EBP como iniciador, mostro
ser eficiente en la copolimerizacion de St/BA, como lo evidencian los bajos Mn's y los
estrechos valores de IPD. La eficiencia de iniciacion disminuye cuando se usa el MBSC
como iniciador.

Se determinaron las diferentes composiciones del copolimero St/BA por 'H- y
BC-RMN, en particular el desplazamiento quimico del carbono del grupo carbonilo
muestra el incremento del contenido de estireno al desplazarse a frecuencias altas,
concordando con lo reportado en la literatura para este mismo copolimero.

El diagrama de DSC para los copolimeros St/BA muestra temperaturas de
transicion vitrea intermedias a las Tg de los homopolimeros indicaindonos que se forméo
un copolimero predominantemente al azar. ®
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