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Se reporta la sintesis a nivel laboratorio de copolimeros de estireno y butadieno con un
grupo carboxilico al final de la cadena, empleando la metodologia de polimerizacion
anidnica. Los métodos usuales de carboxilacion de polimeros incluyen la reaccion de los
polimeros vivientes con CO,' y con halogenuros de anhidrido®. En ambos casos se obtienen
niveles de funcionalizacion bajos, y ocurre la formacion de productos acoplados. El empleo
de CO, tiene la complicacion adicional de la formacion de pseudo-geles,’ especialmente
durante la sintesis de polimeros de bajo peso molecular, lo que trac como consecuencia
funcionalizaciones incompletas y la ocurrencia de reacciones secundarias, afectando los
pesos moleculares y la polidispersidad de los polimeros.

Los polimeros se sintetizaron mediante polimerizaciéon anidnica, empleando adicion
secuencial de monomeros, seguido de la adicion al medio de reaccion de sustancias
electrofilicas capaces de funcionalizar a los productos de forma terminal. Empleando
anhidrido ftalico como agente de funcionalizaciéon ocurren reacciones competitivas de
funcionalizacion y de acoplamiento del polimero activo con el anhidrido (Esquemas 1 y 2),
en el cual la relaciéon molar de los componentes determina las cantidades relativas del
polimero lineal funcionalizado y de polimero acoplado. Las inconveniencias principales del
uso de anhidrido ftalico fueron el empleo de tetrahidrofurano para disolverlo, y la
formacion de productos acoplados. Utilizando el anhidrido hexahidro-4-metil ftalico, fue
necesaria la adicion previa de 6xido de propileno para abatir la formacion de polimeros
acoplados y para lograr la funcionalizacion deseada (Esquema 3). Se encontr6 que se
requiere adicionar 6xido de propileno en cantidades estequiométricas, respecto a los
centros activos, y que es necesario permitir que la reaccion de éste con las cadenas de
polibutadienil litio sea cuantitativa. Se estipula que la nucleofilicidad de los centros activos
alcoxilitiados es menor a la observada para el polibutadienil litio, lo que elimina las
reacciones de acoplamiento. La hidroxilacién y posterior carboxilacion de las cadenas
quedé demostrada mediante la combinacion de las técnicas de GPC y RMN 'H.
Simulaciones de RMN 'H con moléculas de oligomeros funcionalizados permitieron
corroborar las observaciones experimentales. Asimismo, mediante RMN 'H se estimé que
el nivel de carboxilacidon en polibutadienos de bajo peso molecular fue de 93%.
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Esquema 1.- Reaccion de funcionalizacion
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Esquema 2.- Reaccion de acoplamiento
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Esquema 3.- Funcionalizacion usando 6xido de propileno como intermediario
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