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SINTESIS DE NUEVOS COPOLIMEROS “INJERTADOS” VIA POLIMERIZACION
POR RADICALICA “VIVIENTE”/CONTROLADA MEDIADA POR NITROXIDOS

Enrique Saldivar Guerra, Grisel Ramirez, Roberto Alexander,
Bruno Lépez Carpy

Introduccion

Actualmente se han reportado diferentes rutas de polimerizacion para obtener copolimeros
bien definidos con arquitecturas moleculares predeterminadas. Dentro de éstas técnicas se
pueden mencionar las siguientes vias de polimerizacion: anidnica, catidonica (en ausencia de
transferencia de cadena), transferencia de grupo, apertura de anillo, radicales por transferencia
de atomo, metatesis por apertura de anillo y radicales vivientes entre otros. Uno de los
métodos mas utilizados para sintetizar copolimeros en bloque bien definidos mediante
radicales libres y con un gran campo académico e industrial es el uso de nitroxidos que
proporcionan radicales “vivientes”/controlados'. A través de un mecanismo particular
asemejan una polimerizacion “viviente” como la polimerizacidon anidnica, pero finalmente con
algunas variantes. Las polimerizaciones con especies completamente vivientes, como son el
caso de las polimerizaciones anidnicas, estan limitadas solamente al uso de ciertos mondémeros
por su alta selectividad y extrema sensibilidad a la presencia de pequefias concentraciones de
impurezas. En cambio una polimerizacion por radicales libres que contiene un controlador tipo
nitréxido es indudablemente menos sensible a las impurezas de los mondémeros y del medio de
reaccion y puede ser implementada con la mayoria de los mondémeros vinilicos. De esta
manera, en la actualidad se est4d buscando optimizar la sintesis de determinados (co)polimeros
con la ayuda de nitroxidos para que puedan utilizarse en procesos industriales y conseguir
materiales con propiedades mejoradas que no se podrian obtener con los mecanismos de
sintesis convencionales. El empleo de esta técnica para la produccion de elastomeros
funcionalizados con grupos nitroxidos ha tenido poco impacto académico, mientras el interés
industrial por materiales de este tipo que impartan mejores propiedades en comparacion a sus
contratipos convencionales se ha ido incrementando “.

La hipotesis general de este trabajo se centra en el control del crecimiento de las cadenas
injertadas del mondémero vinilico empleando un controlador nitroxido que se encuentre
anclado en cierta cantidad en las unidades monoméricas del elastomero. Al existir un
crecimiento controlado y ordenado de los injertos del mondmero vinilico en el hule, se espera
que el material forme lamelas u otras estructuras interesantes en lugar de particulas con
oclusiones que se presentan en la mayoria de los hules modificados convencionales.

Metodologia

El presente trabajo pretende como objetivo principal utilizar un controlador nitroxido para
obtener un copolimero definido con una arquitectura tipo peine o estrella con injertos de un
polimero duro, como es el caso del poliestireno que presenta una Tg alta. Este a su vez es
unido quimicamente a un “backbone” elastomérico como es el caso de un hule polibutadieno
que presenta una Tg baja. La parte experimental se desarroll6 en dos etapas:
1) Funcionalizacion de hules polibutadieno de diferente peso molecular con nitroxido

a) Bajo peso molecular (Mn=7000)

b) Alto peso molecular (Mn=172,000)
2) Reacciones de injerto del monomero de estireno con el hule funcionalizado y sin
funcionalizar.
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Funcionalizacion de los hules.

La idea para funcionalizar el hule de bajo peso molecular fue hacer reaccionar cinco moles de
nitroxido NOx con un mol de polibutadieno BPB50 de bajo peso molecular a 120°C en xileno
y con un iniciador tipo perdxido (Trigonox C):

Re
5NOX + 1BPB50 —— (BPB50) (NOX)s
6
BPB50F

Para la funcionalizacion del hule BPB260 que presenta un alto peso molecular se hicieron
reaccionar 20 moles de NOx por cada mol de polibutadieno (notar que esto resulta en una
densidad menor de grupos nitréxido por unidad monomérica comparado al caso anterior del
hule BPB50). La reaccion de funcionalizacion es la siguiente:

Re
20 NOX +1 BPB260 ——— (BPB260)-(NOX)4
6
BPB260F

Reacciones de injerto con estireno para los diferentes hules polibutadienos.

Las reacciones de injerto de los hules polibutadienos con y sin funcionalizar (como controles o
blancos) se llevaron a cabo por un proceso de polimerizacion en masa haciendo unicamente
una mezcla con 10% de hule y 90% de mondmero sin introducir algin otro reactivo adicional.
La mezcla se vertio en frascos viales que tienen una capacidad de 20 mL, la adicion fue de una
manera equitativa con aproximadamente 8 gramos de mezcla en cada uno. Los viales fueron
sellados y después inertizados burbujeando nitrégeno de alta pureza durante 1 minuto.
Finalmente los viales se colocaron en el bafio de temperatura del equipo Head Space
estabilizado a una temperatura de 125°C y que se mantuvo a lo largo de toda la reaccion
durante 8 horas (480 min). Para llevar a cabo el seguimiento de la cinética de la
polimerizacion, a determinados tiempos de reaccion se retiraron los viales correspondientes y
se detuvo la cinética enfriando el vial en un bafio de hielo. Se evito el uso de una solucion de
hidroquinona (que generalmente se emplea para detener la reaccion de polimerizacion) debido
a que es dificil de disolver por la alta viscosidad que presentan las muestras.

Resultados

En base a los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja se pudo determinar que la
funcionalizacion de los hules polibutadienos con los radicales nitroxido tiene un rendimiento
que oscila alrededor del 40%. Estos valores fueron obtenidos por una metodologia cuantitativa
elaborada especialmente para el equipo de infrarrojo donde existe una disminucién de las
areas de las bandas correspondientes a los grupos cis-1,4, trans-1,4 y vinilo-1,2 del
polibutadieno. Posterior a su purificacion, la funcionalizacion del hule ocasion6 cambios en su
coloracion (de incoloro a color rojo), prueba cualitativa de la presencia del nitroxido unido
quimicamente a este material.

En la etapa de funcionalizacion del polibutadieno no se pudo evitar un efecto minimo de
entrecruzamiento. De acuerdo a los resultados de las distribuciones de pesos moleculares antes
y después del proceso, existe un incremento de la polidispersidad de méas del doble (1.14 a 2.9)
y del peso molecular (Mn de 7,000 a 13,000), pero de alguna manera resulté adecuado para
llevar a cabo las reacciones de injerto y formar los peines en este polimero.
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Se evaluaron las reacciones de injerto empleando los hules funcionalizados y sus testigos
(hules sin funcionalizar) monitoreando las distribuciones de los pesos moleculares por GPC
durante el transcurso de la polimerizacion. En este proceso de injerto no se empled un
iniciador como tal, sino unicamente la iniciacion térmica del mondmero de estireno que a
través de reacciones entre el mismo produce radicales libres asi como la generacién de
radicales en la cadena de hule por la ruptura de los enlaces carbono — oxigeno entre la cadena
de hule y los grupos nitroxido colgantes, en el caso de hules funcionalizados. Los resultados
muestran la desaparicion gradual de la curva de distribucidon original del polibutadieno
conforme avanza la reaccion para el caso de los hules funcionalizados (ver Figura 1) y una
distribucion estacionaria para las reacciones de hule sin funcionalizar (ver Figura 2). Esto
indica aparentemente que el nitréxido unido quimicamente al polibutadieno en forma de
alcoxiamina favorece en primera instancia el injerto del estireno. Sin embargo, las curvas
cinéticas de In[1/(1-x)] en funcion del tiempo son iguales para ambas reacciones lo cual indica
que la velocidad de polimerizaciéon es independiente de la concentracion del aducto o
alcoxiamina y es igual a la velocidad de polimerizacion via radicales libres tradicional (ver
Figura 3). Este fenomeno lo propone Fukuda et. al.* en una de sus publicaciones donde la
velocidad de polimerizacion no depende de la concentracion del nitréxido en medios poco
VisScosos.

En este estudio los efectos difusivos juegan un papel importante en la cinética de las
reacciones de injerto. Cuando se emplea un hule funcionalizado con mayor viscosidad en
solucion, caso del hule BPB260F, se observa claramente un incremento en la reaccion de
polimerizacién debido probablemente a efectos difusionales. Otra posibilidad para explicar
este fendmeno es la presencia de una reaccion de “mejoramiento de la velocidad de reaccion”
(rate enhancement) como lo describen Boutevin et al.* y Bonilla et al.” (ver Figura 4). Es
posible incrementar las velocidades de polimerizacion con grupos controladores siempre y
cuando sea importante el papel de la reaccién de “mejoramiento” en la iniciacion térmica del
estireno o cuando la alcoxiamina utilizada sea muy efectiva, como se ha demostrado
recientemente °.
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Figura 1. GPC de intermediarios durante el Figura 2. GPC de intermediarios durante el
proceso de injerto de estireno en hule proceso de injerto de estireno en hule sin
funcionarizado con nitroxido. funcionalizar con nitroxido.
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Figura 3. Cinética de injerto de hules Figura 4. Cinética de injerto de hules
BPB50 con estireno. BPB260 con estireno.

Conclusiones
La eficiencia de funcionalizacion de los grupos nitroxidos en los hules polibutadieno de alto y
bajo peso molecular oscila alrededor del 40%. Sin embargo, hay evidencia de probables
reacciones de entrecruzamiento durante el proceso de funcionalizacidn para estos hules debido
al incremento en su polidispersidad de 1.14 a 2.9 y peso molecular de 7,000 a 13,000 como
ejemplo para el caso del hule de bajo peso molecular. Las distribuciones de pesos moleculares
en los injertos de estireno con los hules funcionalizados demuestran la desaparicion gradual de
la curva de distribucion original del butadieno, en cambio para las reacciones de hule sin
funcionalizar se observa una distribucion estacionaria. Esto indica que en el caso de los hules
funcionalizados con nitroxidos, el mondémero de estireno se esta incorporando quimicamente
al polibutadieno a través de injertos. Caso que no llega a suceder con el polibutadieno sin
funcionalizar con grupos nitréxidos, en donde se van formando dominios de poliestireno sin
injertarse en el hule.
Por otro lado, la cinética de polimerizacion de injerto para este tipo de materiales presenta un
comportamiento diferente de acuerdo al tipo de hule utilizado. Para el caso del hule de bajo
peso molecular, la cinética de injerto es igual a la velocidad de polimerizacion via radicales
libres tradicional del estireno, lo cual ya esta referenciado en otras publicaciones’. Sin
embargo, para el hule de alto peso molecular que contiene agentes acoplantes, la cinética de
injerto es mayor a la del estireno por si solo. Esto se explica por la presencia de una reaccion
de “mejoramiento” en donde se incrementan las velocidades de polimerizacién con los grupos
controladores o en la iniciacion térmica del estireno como se ha descrito recientemente™".
Todos estos parametros estudiados se orientan hacia el disefio de nuevos materiales estirénicos
modificados con propiedades especificas. El nivel y tamafio de los injertos deberd impartirle
diferentes caracteristicas al material, es por eso que el empleo de una técnica de
polimerizacion capaz de controlar la microestructura, como en este caso es la quimica de
nitroxidos, es de suma importancia para los sectores académicos e industriales.
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