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Abstract - Se sintetizaron copolimeros en bloque St-b-BuA en miniemulsion a partir de un polimero de
estireno que se sintetizd en masa y que fue funcionalizado via RAFT con un compuesto derivado del
acido ditiobenzodico. Se estabilizé un sistema en miniemulsion disolviendo directamente el polimero
funcionalizado en el nuevo monémero (BuA), para copolimerizar directamente sin hinchar semillas. Se
obtuvo un polimero elastomérico, que forma peliculas translucidas y de un ligero color azul. Para
corroborar la copolimerizacion se llevaron a cabo andlisis de GPC tanto del polimero funcionalizado
como de los copolimeros, ademds de andlisis térmicos como DSC y TGA. Es patente en el DSC un
desfase en la transicion vitrea del copolimero hacia mayores temperaturas con respecto al homopolimero
de BuA de hasta 20° C, ademas el TGA muestra una degradacion a una temperatura intermedia a la de los
homopolimeros usados. Estos andlisis comprueban la presencia de copolimeros en bloque aunque es
remarcable que su pureza no es Optima ya que los andlisis de GPC muestran la existencia de
homopolimeros en las muestras.

Introduccion

Los copolimeros en bloque han sido y siguen siendo preparados por técnicas de
polimerizacion idnica (anidnica y catidnica) que presentan grandes ventajas como el
permanecer vivientes y la posibilidad de controlar la polidispersidad y la tacticidad de la
macromolécula. En oposicidn a esto, las desventajas incluyen temperaturas bajas de
reaccion (-20 a —78°C) [1] y gran sensibilidad a la més pequefia traza de impurezas,
ademads de que pocos mondmeros polimerizan por esta via.

La polimerizacion por radicales libres tiene grandes ventajas a este respecto dado que
las temperaturas de reaccion son moderadas y puede polimerizarse una amplia variedad
de mondmeros, por lo que esta via de polimerizacién es en efecto la mas usada
comercialmente, no obstante, el producto es un polimero muerto y no pueden obtenerse
copolimeros en bloque por esta via. Son entonces deseables nuevos métodos de
polimerizacion radicélica que permitan la obtencion de arquitecturas moleculares mas
complejas.

Es debido a esto que en los tltimos afios la investigacion ha dado un viraje hacia nuevos
sistemas de polimerizacion radicélica que disminuyen las reacciones de terminacion y
transferencia irreversibles, dandole al polimero un caracter viviente y posibilitando la
sintesis de copolimeros en bloque, pesos moleculares predeterminados y bajas
polidispersidades [2]. De estas técnicas pueden destacarse como mads exitosas la
polimerizacion por radicales libres vivientes mediada por nitroxidos (NMLFRP), la
polimerizacion radicélica por Autor: usuariode atomos (ATRP) y mas recientemente la
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polimerizacion radicalica por transferencia de cadena de adicidon fragmentacidon
reversible (RAFT).

Tomando en consideracién que estas nuevas rutas de sintesis son aun de muy poca o
nula importancia industrial, se hace necesario aplicarlas a procesos comercialmente
favorables para darles una proyecciéon de mayor rentabilidad. Por ello el presente
trabajo discutird la sintesis de copolimeros en bloque St-b-BuA en medios dispersos via
RAFT, pues se intenta aprovechar los beneficios que las técnicas de polimerizacion en
medios dispersos ofrecen para la industria.

Seccion Experimental

El polimero designado como PFSt (Polimero Funcionalizado de Estireno) fue
sintetizado en el Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA) utilizando la
técnica de polimerizacidon en masa para polimerizar estireno en presencia de un agente
de transferencia de cadena RAFT derivado del 4cido ditiobenzdico [3 ]

Para la sintesis del polimero funcionalizado, se traté de usar una relacion baja de
iniciador-agente RAFT, esto con la finalidad de obtener el mayor nimero de cadenas
durmientes, pues si la adicion al doble enlace ditiocarbonilo es suficientemente mas
rapida que la propagacion, puede suprimirse la terminacién bajando el nimero de
radicales. Esta consideracion debe hacerse cuando se desea obtener copolimeros en
bloque [4].

Las polimerizaciones en miniemulsion se realizaron en un matraz de tres bocas fondo
redondo de 250 mL, provisto de agitaciéon mecanica y aditamentos para enfriamiento,
calentamiento y burbujeo de nitrogeno. Las pruebas se realizaron a una temperatura de
70°C manteniendo una velocidad de agitaciéon de 400 rpm. Una prueba tipica de
polimerizacién se realizo de la siguiente manera: en primer lugar, se adicionaron 70 g
de agua (80 g si el iniciador era soluble en el monémero), se prepard una mezcla
formada por 15 g de n-Acrilato de Butilo, 2.5 g de PS, 0.3458 g de SDS (12 mmolL™") y
2.0834 g de hidrofobo (también el iniciador si era soluble en el monémero) y se
adiciono al reactor manteniendo una velocidad de agitacion de 400 rpm. Enseguida, se
sometid el sistema a sonificacion durante 45 min, manteniendo el bailo de ultrasonido
con hielo para evitar la generacion de radicales libres por efecto del incremento en la
temperatura, producto del alto esfuerzo de corte. Terminada la sonificacion se burbujed
la miniemulsiéon por 15 min y se calenté a 70°C. Finalmente, para iniciar la
polimerizacion se adiciond la solucidon de iniciador formada a partir de 10 g de agua y la
cantidad de iniciador dependiendo de la prueba a realizar. En el caso del iniciador
soluble en el mondmero se considerd el inicio de la polimerizacion al iniciarse el
calentamiento. Las polimerizaciones se dejaron reaccionar durante 120 min.

Resultados y discusion

Se obtuvo como se deseaba un bajo peso molecular del polimero para ser usado como el
primer bloque del copolimero que se sintetizo, no obstante la polidispersidad es bastante
alta (2.48), y podria pensarse que esto se debe a un alto porcentaje de reacciones de
terminacion, sin embargo esta reportado que cuando esto sucede en presencia de agentes
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RAFT, se forma un hombro en la distribucion de peso molecular, cuyo pico aparece al
doble de peso molecular del pico principal indicando terminacion por recombinacion [5]
y como puede apreciarse en la Figura 1 la curva de distribucion de pesos moleculares
del Poliestireno sintetizado en este caso particular es monomodal.
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Figura 1 Grafico de GPC obtenido para el polimero funcionalizado de estireno

La polidispersidad es alta aiin para una reaccion convencional en masa y puede deberse
a que el agente usado es una mezcla de compuestos, varios de ellos pueden actuar como
agentes, teniendo tiempos de retardo distintos para el estireno, de este modo algunas
cadenas se ven mas inhibidas y no pueden crecer a mas altos pesos moleculares [6]

La figura 2 muestra las curvas de conversion contra tiempo para las polimerizaciones en
miniemulsion llevadas a cabo con AIBN. De estas es evidente que la concentracion del
iniciador modifica la cinética visiblemente. Tanto la velocidad de polimerizacién como
la conversion son afectadas. Es ademds destacable que hay un retardo de la
polimerizacion con respecto al blanco usado [6]
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Figura 2 Graficas de conversion vs tiempo de los copolimeros utilizando dos iniciadores distintos
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Tabla 1 Pesos moleculares de copolimeros obtenidos por GPC
Iniciadoyy Conc.mM Mn Mw Mw/Mn
AIBN 0.5 36479 1044128 28.623

1 25916 1009144 38.939
2 43658 1105895 25.33
2.5 46307 1156788 24.98
KPS 0.5 24652 936478 37.98
1 26458 957252 36.18
2 25867 928238 35.885
2.5 36137 1013954 28.059

En la tabla 1 se ve que los pesos moleculares promedio en numero (Mn) son
colosalmente altos y las polidispersidades son del orden de decenas. Esto es debido a la
formacion de homopolimero de PBA que crece a altos pesos moleculares y a que
existen reacciones de terminacion, probablemente por una baja constante de
transferencia del BuA hacia el Poliestireno funcionalizado. Las altas polidispersidades
son un resultado logico de la combinacion de cadenas muertas de Poliestireno de bajo
peso molecular con el recién formado copolimero en bloques y el homopolimero PBA

[7].
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Figuras 3 y 4 Termogramas TGA y DSC de los homo y copolimeros

Las temperaturas de transicion vitrea de los copolimeros en bloque Ps-b-PBA fueron
tomadas por DSC y se muestran en la figura 3. En esta se aprecia que la Tg del PBA
puro es de —55 °C lo cual concuerda con la Tg reportada para el homopolimero [§], sin
embargo se observa que para los copolimeros producidos con KPS el valor de la Tg se
desplaza hacia valores mas altos de temperatura (-45 °C ), y aun mas para los
copolimeros que se obtuvieron con AIBN (-35 °C); este incremento en la Tg se explica
por la presencia de enlaces covalentes y otras fuerzas interactivas hacia un bloque de
mayor rigidez (PS). En el caso de que ambas fases existieran sin interacciéon mutua, este
incremento no existiria en absoluto [9]. La diferencia entre las Tg de los copolimeros
obtenidos con AIBN y KPS indica un mayor crecimiento en bloques para los sistemas
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iniciados directamente en la fase oleica (AIBN) ya que la naturaleza y extension de los
enlaces entre las dos fases determina de forma critica las propiedades del material [10]

Ademas de lo anterior, en este trabajo se realizaron andlisis termogravimétricos para
apoyar los datos obtenidos por calorimetria diferencial de barrido, la figura 4 muestra
los resultados obtenidos. En ella se observan las descomposiciones de los
homopolimeros PBA y PS y las de los copolimeros obtenidos por medio de los
iniciadores AIBN y KPS (1 mmol respectivamente). La descomposicion del PBA se da
antes de los 200 ° C y la descomposicion del PS es a los 420 °C; mientras que para los
copolimeros la descomposicion es a una temperatura entre las dos anteriores (350 °C) y
de forma continua, esto corrobora la idea de que ambos polimeros estan enlazados
covalentemente.

Conclusiones

Del corrimiento en las temperaturas de transicion vitrea, asi como de una mayor
temperatura de degradacion y el decremento de la polidispersidad con la conversion de
los elastdmeros obtenidos, se puede concluir que se obtuvieron copolimeros en bloque
via RAFT en miniemulsiéon y aunque evidentemente no existe un control en la
polidispersidad del copolimero y la pureza del producto no es muy buena, su aplicacion
industrial es factible.
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