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Abstract — En este trabajo se presentan evidencias espectroscopicas de la funcionalizacién de un sustrato
polimérico en presencia de iniciador y nitroxido (macroalcoxiamina multifuncional). El conocer a detalle el
mecanismo de funcionalizacién nos provee de informacién valiosa para estimar/controlar el nimero de sitios
de injercion generados en esta etapa de sintesis y por consiguiente permite especular sobre la nueva estructura
resultante. Para demostrar el mecanismo de funcionalizacion se funcionalizé polibutadieno (PB) mediante el
proceso bimolecular de sintesis (modificacion de polimero) con nitréxidos. La evidencia de la
funcionalizacién del PB es por primera vez reportada a detalle y en forma cuantitativa, encontrando
monofuncionalizacién y bifuncionalizacién con moderadas eficiencias (> 80%) medidas por Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) de protén (‘H) y evidenciada por carbono (*’C) y espectroscopia de Infrarrojo
(FT-IR). Finalmente para controlar la longitud del injerto, se realizé una “cinética de injerto” seguida por
cromatografia de permeacién en gel (GPC), en donde el polimero funcionalizado con grupos nitréxido (PB_f)
en presencia de mondémero de estireno produjo injertos controlados de poliestireno a lo largo de la cadena
principal del polibutadieno.

Introduccion El desarrollo de nuevas técnicas para incorporar grupos funcionales en forma
controlada a lo largo de sustratos poliméricos como: poli(butadieno, PB), poli(estireno-b-
isopreno-b-estireno, SIS), poli(etilen-propilen-mondémero diénico, EPDM), poli(propileno,
PP), etc., ha sido y sigue siendo uno de los retos de la ciencia y tecnologia de polimeros'.
Existen diversas rutas via radicales libres (radiaciones de alta energia, extrusion reactiva,
masa, etc.) para injertar mondmeros funcionales en sustratos poliméricos; sin embargo,
estos métodos no proveen control sobre el nimero y longitud del injerto, y en la mayoria de
los casos es afectada la distribucién de pesos moleculares drasticamente. Por otra parte, a
partir de los trabajos de Georges y col.” en 1993 muchos investigadores adoptaron técnicas
de polimerizacion radicdlica controlada (por ejemplo NMRP: Nitroxide Mediated Radical
Polymerization) buscando sintetizar copolimeros con injerto controlado en sus diversas
modalidades: “grafting from™* “grafting through™, “grafting onto”®”, injercién en
superficies siliconadas' e injerciones en nanoparticulas de silice'’, en donde sélo se han
abocado en controlar el crecimiento del injerto. No obstante, poco se ha profundizado a
nivel fundamental sobre la modificaciéon quimica de sustratos con grupos nitréxido y
practicamente no existen evidencias de la cuantificacién del nimero de sitios de injercion
generados en esta etapa de sintesis, asi como tampoco existe una idea clara del mecanismo
de generacion de injertos en presencia de iniciador/nitréxido.

Seccion Experimental

Materiales y Reactivos. Polibutadieno (PB) de Mn = 5000 Daltons, 4-0xo0-2,2,6,6-
tetrametil-1-piperidiniloxi (4-oxoTEMPO), metanol, cloroformo y 2,5-dimetil -2,5-di(ter-
butilperoxi) hexano (Luperox 101) se usaron como se recibieron. Tolueno se destilé antes
de usarse. El mondmero de estireno (St) se destilé dos veces bajo vacio y sodio metélico
antes de usarse. Todos los reactivos fueron proveidos por Aldrich. El PB (80% cis/trans y
20% vinilos) se caracterizd por 'H NMR'"? (CDCl3): 8(ppm) 5.55 (-CH=), 5.41 (-CH=CH-
)irans> 5-37 (<-CH=CH-)i5, 4.9 - 4.98 (=CH2)yinitos, 2.07 (-CH2-)is, 2.03(-CH2-)rans, 1.26-1.65
(-CH2-)yinitos. "C NMR' (CDCls): 8(ppm) 142, 130, 130.1, 129.7, 129.5, 114.3, 43.7,
38.28, 34.05, 32.8, 30.2, 274, 249 y FT-IR™"™(, cm™): 725.6(i, 911.44iniios.
965.88 trans)-




Instrumentacion. Espectros de resonancia magnética nuclear de protén ('H) y carbono 13
(°C) se obtuvieron en un equipo FT-NMR “Jeol Eclipse 300” de 7.1 teslas de intensidad de
campo magnético a temperatura ambiente usando cloroformo deuterado (CDCls). El tiempo
de adquisicion para espectros de proton fue equivalente a 1000 scans y los de carbono se
adquirieron por més de 12h (toda la noche). Espectros de Infrarrojo se obtuvieron por
“casting” en un FT-IR “Nexus 470 Spectrometer” de 4000-400 cm™ a 32 scans y 4 cm’ de
resolucion.

Funcionalizacion de polibutadieno mediante iniciador/nitroxido (PB_f1). Dos niveles de
funcionalizacién se probaron. En el primer caso: 5 g de PB y 1.57 g de nitréxido (31% peso
referido al hule) se disolvieron en 40 mL de tolueno seco recién destilado a temperatura
ambiente. La solucion fue calentada a 135°C y una solucién de iniciador (Luperox 101,
0.98 g en 5 mL de tolueno) se adiciond gota a gota para prevenir el entrecruzamiento. La
funcionalizacién se llevé a cabo en un reactor de vidrio enchaquetado de 100 mL equipado
con un condensador y agitador magnético a 135°C bajo atmdsfera de argén de alta pureza
(99.9%) durante 7 h. El polimero funcionalizado (PB_f1) se purific6 mediante ciclos de
disolucién en cloroformo y precipitacion en metanol. Finalmente un producto café oscuro
fue recuperado, secado a vacio 48 h a 35°C y caracterizado por 'H NMR, "C NMR
(CDCl3) y FT-IR. Para el segundo caso (PB_f2) se emplearon 0.78 g de nitroxido (15 % en
peso referido al hule) y 0.49 g de iniciador.

Sintesis de injertos de poli(estireno) sobre PB_f1. 9.6g de PB_f1 (12 %peso referido a St)
se disolvieron en 80 mL de mondmero de estireno en un reactor de vidrio enchaquetado. La
injercion se llevo a cabo a 125°C bajo atmoésfera de argén durante 13 h. Durante la reaccion
se tomaron alicuotas de 6 g c/u. 1 g de cada muestra de emple6 para determinar conversion
por gravimetria y el material restante se purific6 mediante ciclos de disolucién en
cloroformo y precipitacion en metanol (3 veces). Finalmente se sec6 a vacio a 35°C por 48
hy se caracterizé por 'H NMR y cromatografia de permeacién en gel (GPC).

Resultados y Discusion El iniciador juega un papel importante es la determinacion de
(cOmo y en que sitios? se enlaza quimicamente el grupo nitréxido en los sustratos
poliméricos. En este caso se empled 2,5-dimetil-2,5-di(ter-butilperoxi)hexano (Luperox
101) con vida media de 1h a 134°C, el cual produce dos radicales t-butoxi (ROe) y un
radical metilo (CH3e®). Este tipo de radicales son bien conocidos por ser excelentes
abstractores de hidrégenos15 1° Por otra parte, de acuerdo con Gupta y col."” el contenido
de instauraciones no cambia después de la injercidn (titulacién de dobles enlaces antes y
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Esquema 1. Especulacion de la reaccién de funcionalizacién de PB en presencia de 4-oxo-TEMPO/Luperox
101 en solucién



después de la injercion); por tanto, la Figura 1 esquematiza la especulacion del mecanismo
de funcionalizacion de PB en presencia de iniciador-nitréxido.

Los radicales provenientes de la descomposicion del iniciador (1) abstraen los hidrégenos
alilicos del polibutadieno, generando sitios radicédlicos vacantes los cuales son atrapados
por el radical nitréxido (2) para producir un polimero funcionalizado (3).

Funcionalizacion de polibutadieno (PB_fI) En base a la previa identificaciéon de los
desplazamientos por 'HNMR de la materia prima, el espectro de 'HNMR del PB_fI de la
Figura 2 muestra los siguientes nuevos desplazamientos: 1.02-1.21 ppm son atribuibles a
los 12 protones de los cuatro metilos (d) del anillo piperidinico del 4-oxo-TEMPO.
Desplazamientos quimicos centrados en 4-4.2 ppm son atribuibles a los protones de los
metinos (a) que s6lo aparecen cuando un grupo nitréxido esta enlazado a la cadena
principal del PB en la posiciéon alfa al doble anlace (monofuncionalizacién). Este
desplazamiento se observa en los isdmeros cis y trans, y por tanto su correspondiente
integral es dividida entre dos protones. En el rango de 2.7-2.85 ppm (c) se observan
desplazamientos atribuidos a los metilenos de la cadena principal del PB cuando existe
doble funcionalizacién (dos nitréxidos enlazados al mismo atomo de carbono). Estas
sefiales son desplazadas a campos bajos debido a la influencia de dos grupos nitréxido y
como en el caso anterior se observan en los isOmeros cis y trans, por tanto su
correspondiente integral es dividida entre cuatro protones. Finalmente, se observaron
desplazamientos quimicos en 2.34-2.61 ppm atribuibles a los cuatro protones de los dos
metilenos (b) caracteristicos del anillo piperidinico del 4-oxo-TEMPO. Todos los
desplazamiento fueron asignados acorde a bibliografia®, “'HNMR predictor” del software
ACDlabs, "CNMR, COSY y HETCOR. Note que la relacion de integracion entre (b) y (d)
corresponde a 1:3 la cual fue observada en este caso confirmando la asignacién propuesta
para (b).
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Figura 2. Polibutadieno funcionalizado con grupos nitréxido (PB_fI). Caracterizacién por '"H NMR

En base a la identificacion de las nuevas sefales en la Figura 2, se estim6 la composicion
molar y la eficiencia de funcionalizacién mediante dos rutas:



1.- Usando la integral para (b) y las correspondientes integrales del PB se tiene:
(PB (P B, )0']9 (NitrOXide)vow

2.- Usando las integrales para (a) y (¢) y las correspondientes integrales del PB se tiene:
(PB (Pvam'l) (NitrOXide)0.0083

Ambos caminos proveen composiciones molares muy parecidas. Note que la composicion
molar de los dobles enlaces y los grupos vinilos no cambia después de la funcionalizacion,
lo que corrobora el mecanismo propuesto en la Figura 1 (abstraccion de hidrégenos
alilicos). Utilizando las composiciones molares obtenidas por resonancia se puede calcular
la eficiencia de la siguiente manera: Se cargaron inicialmente 0.009259 moles de nitroxido
en el reactor y se obtuvieron 0.009 moles medidos por 'H NMR, asi:

cis / trans )(),3

cis/ trans )0.8 0.19

0.00925 mol 100% efficiency
0.009 mol > X =7
X =97% de eficiencia usando (b) 0 90.6% de eficiencia usando (a) y (¢)

Inclusive, usando (a) y (c) es posible estimar la composicién molar del nitré6xido cuando
existe monofuncionalizacion y bifuncionalizacion:

(P B cis / trans )()_8 (P B vynil )0_19 (N ltr OXide (N itroxz‘decis/trans,bifunc. )

cis/trans , monofunc. ) 0.0074 0.00092

Adicionalmente y en forma cualitativa, la Figura 3 muestra el espectro de FT-IR del PB_f1
y PB_jf2 en comparacién con el PB virgen.
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Figura 3. Evidencia cualitativa de la funcionalizaciéon del PB en presencia de 4-oxo-TEMPO. (0) = PB
virgen, (1) =PB_f2y (2) =PB_fI.

Como se muestra en la Figura 3 se comparan los hules funcionalizados respecto al hule
virgen, observandose 3 nuevas bandas: Una muy intensa en 1723cm™ correspondiente a la
sefial del carbonilo del 4-0x0-TEMPO y en 802cm™ y 1260cm™ correspondiente al enlace
N-O.



Por economia de espacio en la presentacion se mostrardn los cromatogramas de GPC en
donde se observa el crecimiento controlado del poliestireno en comparacion con una
muestra control (hule + St).

Conclusiones. El valor encontrado de funcionalizacién es moderadamente alto respecto a
los reportados en literatura de nitréxidos (> 80%), por otro la caracterizacion detallada de
los sitios de funcionalizacién y la doble funcionalizacién encontrada es por primera vez
reportada y obtenida en un proceso de sintesis en solucion mediante NMRP. La
especulacion del mecanismo de injercion fue comprobado, por ultimo la cinética de injerto
provey6 informacion adicional sobre la viabilidad cientifica en la generacién de materiales
de ingenieria.
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