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Resumen

El mirceno (Myr) es un mondmero biobasado de tipo terpeno que tiene potencial
para actuar como un sustituto de monémeros de origen fésil en la produccion de
elastdmeros. En este trabajo de investigacion se estudié la copolimerizacion del Myr
con metacrilato de glicidilo (GMA) y con metacrilato de metilo (MMA), con el
propodsito de obtener elastomeros funcionalizados con grupos polares. Primero, se
determinaron las relaciones de reactividad (RR) para ambos sistemas; utilizando el
método de error en las variables y la composicion de copolimeros obtenidos en
masa a 70°C en reacciones que se detuvieron a conversiones menores al 10 %. Los
valores estimados, rvyr= 0.519 £ 0.062 y rama = 0.301 £ 0.014, para el sistema Myr-
GMA, y rvyr = 1.239 £ 0.384 y ruma = 0.308 £ 0.065, para el sistema Myr-MMA,
indican que el Myr tiene preferencia para adicionarse a la cadena de copolimero. El
peso molecular promedio en numero (Mn) de los copolimeros obtenidos oscilé entre
42 y 674 kDa, para el sistema Myr-GMA, y 23.7 kDa a 50.3 kDa, para el sistema
Myr-MMA. En ambos casos, el Mn aumentd con el incremento en la concentracion
del monoémero polar (GMA o MMA) en la alimentacion. Posteriormente, se llevaron
a cabo copolimerizaciones en emulsién a 70 °C, con la formacién de semillain situ
y la adiciénde los mondmeros en semicontinuo. En estas polimerizaciones se utilizd
al acido 4-ciano-4-[(dodecilsulfaniltiocarbonil)sulfanil]pentanoico como agente de
control de crecimiento de las cadenas poliméricas. Como resultado, se obtuvieron
latex que alcanzaron conversiones entre 60% y 90%. En los casos donde se usé
GMA como semilla, el contenido de gel supero el 48%, mientras que, con MMA como
semilla, el contenido de gel fue menor al 2%. La inclusion de MMA en el copolimero
fue confirmada mediante analisis RMN y DSC. Se obtuvieron copolimeros con baja
dispersion de peso molecular; dispersidades menores a 1.14 con semillade MMA'y
menores a 1.65 con MMA/GMA.. Sin embargo, al agregar Myr en semicontinuo, las
dispersidades aumentan, probablemente por reacciones de transferencia hacia el
Myr. Al usar TEMPO como controlador y St en la semilla, se lograron conversiones
superiores al 70% con GMA, aunque con alto contenido de gel (89%), en tanto que
al emplear MMA, se reduce el contenido de gel. Al utilizar MMA en la semilla, se
alcanzaron conversiones mayores al 70%, acompanadas de una disminucion
significativa del entrecruzamiento. En la copolimerizacién con alcoxiaminay MMA
como semilla, el latex mostré grumos, obteniendo conversion de 37%, problema que
se elimind incorporando St junto con MMA/GMA, obteniendo de esta forma
conversiones finales de 20% y polimero soluble con dispersidades de pesos
moleculares similares a las obtenidos con el agente de control RAFT.
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Capitulo 1. Introduccién

El uso de materias primas renovables y sostenibles es uno de los principios
de la quimica verde. " Por lo tanto, la sustitucion de monémeros de origen fosil por
otros obtenidos de fuentes naturales, como aceites y resinas provenientes de
plantas, es una opciéninteresante para la produccion de polimeros.?l Como ejemplo
de este tipo de compuestos, cabe mencionar los de la familia de los terpenos, los
cuales se encuentran en la naturaleza en grandes cantidades y se estima que una
mayor produccidn podria hacer que sus precios sean comparables a los de otros

monomeros, por lo que se consideran una opciodn viable para la produccion de
polimeros de origen bioldgico.B!

Entre los terpenos mas estudiados se encuentran el a -pineno, B -pineno,
limoneno, mirceno (Myr), ocimeno, aloocimeno y farneseno.*! A pesar de que
existen estudios antiguos que analizan la polimerizacién de terpenos, este tema ha
ganado considerablemente mas atencion en los ultimos 20 anos, especialmente en
el ambito académico y, en menor medida, en la industria. Dado que las diferentes
moléculas de terpeno pueden poseer diversas funcionalidades quimicas (dobles
enlaces y en algunos casos grupos hidroxilo y/o carbonilo), ha sido posible utilizar
una amplia variedad de técnicas para su polimerizacion (radical, idnica,

coordinacién-insercién y coordinativa en cadena).

En particular, la sintesis de PMyr, asi como de copolimeros de Myr, se ha
logrado con éxito mediante polimerizacion por radicales libres. En cuanto a los
estudios realizados sobre polimerizacion en emulsion, se ha demostrado la

factibilidad de preparar latex de polimirceno (PMyr), asi como copolimeros de Myr
con estireno (St) y butadieno (Bd), mediante polimerizacién en emulsion. 56l

Los estudios relacionados con la polimerizacién y copolimerizacion de Myr
que se han mencionado, fueron realizados principalmente mediante polimerizacion
radicalica convencional .-l Con el fin de obtener un polimero con una estructura
mas definida y controlada, para obtener un polimero con aplicaciones en las que se

requieren propiedades y comportamientos consistentes y predecibles, se han
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realizado estudios empleando la técnica de polimerizacion radicalica por
desactivacion reversible (RDRP), principalmente mediante polimerizacién mediada
por nitréxidos (NMP)['2-14 y polimerizacién radicalica por transferencia de cadena
por adicion—fragmentacién reversible (RAFT)['>-171. En un estudio anterior realizado

por nuestro grupo de investigacion, se informd la copolimerizacion de Myr con
metacrilato de glidicilo (GMA) en masa, soluciony en emulsion.['7]

En este trabajo se presentan los resultados de copolimerizaciones en masa
de los sistemas Myr — GMA y Myr - metacrilato de metilo (MMA) para determinar las
relaciones de reactividad (RR) correspondientes a bajas conversiones, asi como el
efecto de la concentracion de Myr sobre el Mn y la microestructura de los
copolimeros. Las RR aqui obtenidos son cualitativamente similares a otras
reportadas para el mismo sistema bajo diferentes condiciones. Ademas, se
presentan resultados que muestran la viabilidad de preparar copolimeros Myr—-GMA
y Myr—MMA mediante polimerizacion en emulsion con adicion secuencial de los
monomeros en modo semicontinuo mediadas por RAFT. En estas polimerizaciones
se utiliz6 una técnica previamente desarrollada en nuestro grupo de
investigacion.l'® |a cual permitié la obtencion de poliestireno (PSt) controlado con
nitréxido, posteriormente ha sido replicada con éxito para la copolimerizacion de St
con monoémeros acrilicos[' y la de isopreno (Is) con GMA.[?0 Esta técnica se
extiende en este trabajo a la copolimerizacion de Myr con GMA o MMA.




Capitulo 2. Antecedentes

2.1. Polimerizacién por radicales libres

Por lo general, las polimerizaciones por radicales libres muestran altas
velocidadesde reaccion, lo que implica reacciones altamente exotérmicas donde es
muy importante contar con un buen control para la disipaciéndel calor. La viscosidad
del medio de reaccion aumenta con el incremento en la conversion, lo que hace mas
dificil el control de la temperatura. Ademas, la velocidad de polimerizacién se
incrementa con la temperatura, disminuyendo el grado de polimerizacion (numero
de unidades de mondmero en la cadena de polimero), es decir el peso molecular.
El mecanismo de este tipo de polimerizaciones consta de tres etapas: iniciacion,

propagacion y terminacién.[21]
2.1.1.Iniciacién

El proceso de iniciacion representa el primer paso en la reaccién de
polimerizacién por radicales, dando lugar a la formacion de radicales primarios. Por
lo general, la velocidad de descomposicion del iniciador sigue un comportamiento
cinético de primer orden con respecto al monémero, y depende de la naturaleza del
disolvente y de la temperatura de la reaccidén. La descomposicion del iniciador

puede representarse con las siguientes ecuaciones:[?2

kg
[ — 2I* (2.1)
k;
I"+M— Mj (2.2)

donde k, es la constante de descomposicion del iniciador (1), k; es la constante de
iniciacion del iniciador, I* es el radical de iniciador formado, M indica una unidad de
monomero y M; corresponde al macrorradical de longitud de cadena 1(radical

primario).[23]




La velocidad de iniciacion esta relacionada con el proceso de obtencién de

dos radicales por cada molécula de iniciador, el cual se muestra en la siguiente

ecuacion:21
d[M;] dafl]
¢ dt f dt flalll (23)
03<f<08

donde R; es la velocidad de descomposicién del iniciador, [I] es la concentracion del
iniciador, f es el factor de eficiencia del iniciador, y se define como la relacién entre
la cantidad de cadenas activas generadas y la cantidad total de radicales producidos

a partir del iniciador.
2.1.2. Propagacién

La etapa de propagacion consiste en hacer crecer el radical primario con la
adicion sucesiva de moléculas de mondmero, lo cual da lugar a las especies
radicalicas en crecimiento. Cada adicion crea un nuevo radical que tiene la misma
identidad que el anterior, con la unica diferencia que es mas grande en una unidad
de mondmero. La etapa de propagacion se representa mediante las siguientes

ecuaciones:[22
kp
M +M—> M}, (2.4)

La velocidad de desaparicion del mondmero con respecto al tiempo se

representa como:[2"]
d[M] N
R, = R z ks [M;][M] (2.5)

donde kﬁ, es la constante de propagacién del macroradical con longitud de cadena

i




2.1.3. Terminacion

La etapa de terminacién se lleva a cabo cuando dos cadenas poliméricas en
crecimiento se acoplan o se recombinan, para dar lugar a una cadena polimérica
estable. Sinembargo, las reacciones de terminacion también pueden producirse por
desproporcién, donde igualmente participan dos cadenas poliméricas en
crecimiento, pero dan lugar a dos cadenas poliméricas, una de ellas con un doble
enlace terminal. Las dos formas de terminacién pueden ser representadas de

manera general en las ecuaciones (1.6) y (1.7):122]

k

M; 4+ M; —> M, (2.6)

donde k.. y kg son las constantes cinéticas de terminacion por acoplamiento y
desproporcién, respectivamente, mientras que i y j indican las longitudes de

cadenas individuales de los macrorradicales terminales.

Durante la polimerizacién, pueden coexistir las dos formas de terminacion, o
puede dominar una excluyendo a la otra; todo depende de las condiciones
experimentales y de la naturaleza quimica de las sustancias que conforman la

reaccion. La cinética de terminacion se presenta como:

Re= ) > 2k M1 [M)] (2.8)
J

2.1.4. Reacciones de transferenciade cadena

Ademas de las reacciones de terminacion descritas en la seccidén anterior,
existe otro tipo de reaccion de terminacion denominada transferencia de cadena.
Esta reaccion involucra la transferencia del radical activo de una cadena en
crecimiento (etapa de propagacion) a otra molécula presente en el medio; la cual

puede ser de mondmero, iniciador, solvente o cualquier otro aditivo presente en el




medio de reaccion. En este tipo de reacciones, se genera una cadena de polimero

y un nuevo radical que podria continuar con la reaccion de propagacion:[22]

kr
M;+A—>M, +A" (2.9)

La adicién de una molécula que actue como un agente de transferencia de
cadena, con lafinalidad de frenar el crecimiento de las cadenas poliméricas, se hace
con el propésito de disminuir su peso molecular. Normalmente, se utilizan moléculas
que reinician la reaccién de propagacion a la misma velocidad que lo haria el radical

polimérico, por lo que no se afecta la velocidad de polimerizacion.
2.2. Copolimerizacion

Una reaccidon de copolimerizacién implica la polimerizacion simultanea de
diferentes mondmeros, con el objetivo de incorporarlos en una misma cadena
polimérica, a las cuales se les denomina copolimeros. Este proceso permite la
combinacion de las propiedades de las diferentes especies monoméricas, dando
como resultado un material con caracteristicas diferentes a las que tendrian los
respectivos homopolimeros. Los materiales poliméricos de mayor consumo a
menudo caen en la categoria de copolimeros, lo que muestra la importancia de esta
técnica para el disefio de materiales con propiedades especiales. Debido a que los
copolimeros desempefian un papel crucial, en el ajuste y la mejora de las
propiedades de los materiales poliméricos, se encuentran en la literatura los
resultados de una gran cantidad de estudios experimentales y tedricos sobre el

tema.[24]

La composicién de los copolimeros no necesariamente refleja la proporcién
molar de los mondmeros en la mezcla de alimentacion y, lo mas probable es que se
presente una deriva a medida que avanza la reaccion de copolimerizacion. De
acuerdo con el modelo terminal, este asume que la velocidad de adicién de un

mondmero a un radical (k; y k;;, {,j = monémero 1 6 2) no depende del tamario de

la cadena ni de la naturaleza del radical, sino que esta influenciado por la naturaleza




del grupo terminal radical. Por tanto, se tiene cuatro posibles reacciones de

propagacion en un sistema de copolimerizacion.[?9]

~M; + M, L, M; (2.10)
~M; + M, LI M (2.11)
~M; + M, BRI M (2.12)
~M; + M, LN M (2.13)

De las ecuaciones anteriores, se obtiene una ecuacion para la composicion
instantanea del copolimero (ecuacion 2.14, conocido como ecuacion de Mayo —

Lewis).

d[M,] [M,] <r1 [M,]+ [Mz]> (2.14)

d[M;]  [Ma]\[M]+ 71, [M,]

A partir de esto, se derivan las relaciones de reactividad (RR) del monémero

1 (M,) y del monémero 2 (M,), denotadas como r1=%&, y r2=5’ﬁ,

p12 kp21
respectivamente. Las ecuaciones para calcular los parametros r, y r,, representan
la tendencia hacia la homopropagacién con respecto a la tendencia hacia la
propagacion cruzada. Por ejemplo, el valor de r1 indica la preferencia que tiene un
radical polimérico terminado en M1 para reaccionar con otra molécula de M1 o con
una molécula de M2.12%1 Los valores de RR son realmente positivos, por lo que un

valor negativo es resultado de un célculo erréneo.26]

Si r; < 1.0 entonces las reacciones de propagacion cruzada predominan
sobre las reacciones de homopropagacion. Los valores grandes de r; seran
indicativos de una tendencia a formar secuencias largas de homopolimeros,
mientras que los valores pequefios de r; implican una preferencia hacia las
reacciones de propagacion cruzada y representan una tendencia hacia la

alternancia.[26]




La interpretacion fisica de la ecuacion 2.14 se comprende de manera mas
clara al expresarla utilizando fracciones molares. Puede ser reescrito en funcién de

las fracciones molares en la alimentacion (f;) y en el copolimero (F;).[2]

nf+fif

1o nff +2fif; +nff (215)

2.3. Técnicas de polimerizacidn en medios
homogéneos

2.3.1. Polimerizacion en masa

La técnica de polimerizacion en masa es un método simple, ya que sélo
requiere el mondmero y el iniciador para llevar a cabo la reaccién. EI monémero
debe ser un liquido, o un sdlido de bajo punto de fusién, donde el iniciador sea
soluble. La principal desventaja de esta técnica es la dificultad para disipar el calor
generado durante la reaccion. El uso de esta técnica es muy limitado en
polimerizaciones radicalicas, ya que se trata de reacciones muy exotérmicas.
Ademas, el incremento de la viscosidad ocasionada por la formacion de cadenas de
alto peso molecular (caracteristica de las polimerizaciones radicalicas), dificulta aun
mas el control de la temperatura y se originan zonas calientes donde ocurre la auto-

aceleracion de lareaccion. [221
2.3.2. Polimerizacion en solucion

Esta técnica de polimerizacion se diferencia de la polimerizacion en masa
porque se afiade un disolvente (del mondémero y del iniciador) con el propdsito de
facilitar la disipacion del calor generado durante la reaccion. El polimero formado
debe ser soluble en el medio de reaccidn, y no salir de fase al incrementar su peso
molecular, ya que puede arrastrar parte del monoémero y radicales en crecimiento,
desestabilizando el proceso de polimerizacién. Como se mencion6 anteriormente,

esta técnica es util para la polimerizacion de mondémeros vinilicos porque el




disolvente ayuda a disminuir la viscosidad del medio de reaccion y se tiene una
mayor facilidad para el control de la temperatura. Sin embargo, el uso del disolvente
también puede tener desventajas. Por una parte, el disolvente puede afectar el peso
molecular del polimero al actuar como un agente de trasferencia de cadena. Por
otra parte, sera necesaria la eliminacién del disolvente al final de la polimerizacién,

cuando la aplicacion final asi lo requiera. [22]
2.4. Polimerizacion en emulsion

Las polimerizaciones en emulsion se llevana cabo en un medio heterogéneo.
Las investigaciones del presente trabajo se basan en esta técnica, ampliamente
utilizada en polimerizaciones radicalicas. Por tal motivo, a continuacion, se
proporciona una mayor descripciénde los detalles y el mecanismo de polimerizacion

que prevalecen en este tipo de sistemas.

Actualmente, la polimerizacion radical en emulsion representa uno de los
procesos industriales mas significativos para la fabricacion de polimeros sintéticos.

Esto se debe a su ventaja ambiental, al emplear agua como fase continua, lo que
demuestra ser un solvente inofensivo y no inflamable.

Una polimerizacion en emulsion, comienza con una mezcla agitada de agua,
iniciador (generalmente soluble en agua), monémero y surfactante. EI mecanismo
mediante el cual ocurre una polimerizacién en emulsion se representa en la Figura 2.1.
Las particulas de polimero se forman en la fase acuosa a través de nucleacion micelar
u homogénea durante el intervalo| (conversionentre 0 y 10 %). Durante el intervaloll
(conversionde 10 a 40 %), coexisten gotas de monémero y particulas hinchadas con
monoémero; el mondmero que se consume para la formacion del polimero es
remplazado por monémero que se difunde, a través de la fase acuosa, desde las gotas
de monomero. En el intervalo lll (conversién > 40%), las gotas de mondémero ya no
existen y la polimerizacion continua hasta que se consume el mondmero presente en
particulas hinchadas de mondmero. La polimerizacion en emulsion normalmente
conduce a la formacion de particulas con distribuciones de tamafo relativamente
estrechas.[?




Intervalos

| = Iniciador

M=Mondémero
f =Tensoactivo

Tiempo

Figura 2.1 Los tres intervalos de una polimerizacion en emulsion ab initio y su cinétical?’.

Las técnicas de emulsion pueden clasificarse segun el tipo de alimentacion
de los reactivos empleados para realizar la polimerizacién. En este contexto, existen
la emulsion por lotes, la emulsion semicontinua, el reactor continuo de tanque
agitado y el reactor tubular. A continuacion, se detallan los reactores analizados en

esta investigacion.

En una polimerizacién en emulsién por lotes, que se usa habitualmente en
laboratorio para estudiar cinéticas y mecanismos de reaccion preliminares con el fin
de disefar procesos y escalar reactores, todos los reactivos se agregan al inicio de
la reaccion. A partir de este punto, la polimerizacién progresa durante un tiempo
determinado o hasta que se alcanza cierta conversion del mondémero. Para
estabilizar la temperatura, se mantiene un flujo continuo de refrigerante o de liquido
caliente en la camisa del reactor. Este tipo de reactores es comun en la
homopolimerizacion, aunque es menos adecuado para reacciones con varios
monomeros, ya que las diferencias de reactividad entre ellos pueden alterar la

composicién.[28l

Por otra parte, los procesos de polimerizacion en emulsion semicontinua

ofrecen gran versatilidad y son ampliamente utilizados para la producciéon comercial
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de latex. El proceso de polimerizacion en emulsion semicontinua puede eliminar el
enorme calor generado durante la reaccidon; ademas, ofrece flexibilidad operativa
para obtener productos con composicién de polimeros, morfologia de particulas y
distribucion de tamafo de particulas controladas. La diferencia mas llamativa entre
los procesos de polimerizacién en emulsion semicontinua y lotes es que los
ingredientes de reaccion, como monomero, tensoactivo, iniciadoro agua, se pueden
agregar al sistema de reaccion semicontinua durante toda la polimerizacion, ya sea

a una velocidad constante o variante con el tiempo (Figura 2.2).128

El método de sembrado de semilla se utiliza frecuentemente en la
polimerizacidén en emulsién semicontinua, donde solo se incorpora una parte de la
formulacién al comienzo de la reaccidén, y el resto a lo largo de la polimerizacion.
Este enfoque permite investigar los mecanismos de crecimiento de particulas en la
polimerizacion en emulsién semicontinua y reduce los efectos complejos que
genera la nucleacion de particulas. A nivel industrial, realizar la polimerizacion en
emulsion semicontinua con una concentracion constante de semilla mejora el

control de calidad en los productos de latex.[28]

4 N 4 N

1 ] S B
(D ann) >

- / - /
a) Lote b) semicontinuo

Figura2.2. Tipos de reactores comunmente utilizados parala produccion de latex, a) reactor por
lotes y b) reactor semicontinuo.?®!

Existen diversas maneras de afadirel mondmeroy el tensoactivo en el medio

de reaccién. Una opcidén es incorporar el monémero en una corriente mientras que, de
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forma paralela, se introduce la solucion micelar en otra. Alternativamente, ambos
componentes pueden anadirse juntos en forma de pre-emulsion
(mondémero/tensoactivo/agua). La manera en que se introduce el tensoactivo es crucial
para definir tanto el tamano de las particulas del polimero, asi como la estabilidad

coloidal del latex resultante. La cantidad de mondmero presente en la carga inicial del
reactor afecta de manera considerable el numero final de particulas de latex.

El mondmero también puede afadirse a distintas velocidades durante la
polimerizacion en semicontinuo. Cuando la velocidad de adicién es menor que la
velocidad maximade reaccion y laconcentracion de mondmero dentro de las particulas
esta por debajo de los niveles de saturacion, la velocidad de polimerizacién depende
directamente de la adicion de mondmero; esto se llama “condiciones de avidez de
monomero”. En estas condiciones, tanto la conversion como la velocidad de
polimerizacion aumentan al incrementar la adicion de mondmero. La alta proporcion de
polimero a mondmero en el sitio de polimerizacion favorece las reacciones de

transferencia de cadena al polimero, lo cual facilita el control de propiedades como el
Dp, la distribucién del tamafio de particulasy la morfologia.

Si la velocidad de adicion del mondmero supera la velocidad de reaccion de
polimerizacion, se generan “condiciones de inundacion de mondmero’. En estos casos,

las curvas de conversion enfuncién del tiempo se asemejan alas de una polimerizacion
por lotes, donde la velocidad de polimerizacion en lotes representa el limite maximo.

En este estudio, se incorporara el monémero de forma semicontinua, ajustando
la velocidad de adicion para evitar condiciones de inundacion. Esto permitira alcanzar
unamayorconversional adicionar Myrde manera semicontinua, ya que, en condiciones
de inundacion, el Myr puede retardar la reaccion debido a su baja constante de

velocidad de propagacion.
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2.5. Polimerizacion radicalica “viviente”, controlada
y por desactivacién reversible (RDRP)

Los polimeros sintéticos son ahora una parte esencial de numerosos y variados
objetos y materiales en nuestra vida cotidiana. En las ultimas décadas, la ciencia de los
polimeros se ha convertidoen un campo de investigacién moderno y multidisciplinario
gracias a descubrimientos y logros fundamentales. Inicialmente dedicados a
aplicaciones estructurales, los polimeros estan cada vez mas involucrados en
materiales funcionales de mayor valor agregado en areas relacionadas con la
electrénica, la 6pticay la biomédica. Esto explica porqué la ciencia de los polimeros
ahora se considera un campo de investigacion esencial e innovador tanto de la
academia comode laindustrial?l. Los polimeros son materiales que se utilizan en todos
los ambitos de la vida diaria y una de las mayores partes de su produccionse llevaa

cabo a través del proceso de polimerizacion por radicales libres (FRP)[30,

Como ya se explicé en secciones previas, este tipo de polimerizacion involucra
tres etapas principales, que son iniciacion, propagacién y terminacion. En estas
reacciones se considera un sistema compuesto por un monémero € iniciador, en el que,
al aplicar un estimulo térmico, quimico o cualquier otro tipo de energia, el iniciador se
fragmentay genera radicales libres2 conocidos como radicales primarios. La adicién
del radical a la primera molécula de mondmero forma un radical que completa la etapa
de iniciacion. Enseguida, se adicionan en cadena cientos o miles de moléculas de
monomero, lo que se conoce como etapa de propagaciony, finalmente, cuando las
cadenas han adquirido un tamafo considerable, puede sobrevenirla combinacion de
dos radicales en crecimiento, formando lo que se conoce como “polimero muerto”. Esta
terminacién de cadenas es irreversible en las polimerizaciones por radicales libres y
puede producirse portres mecanismos diferentes, que son combinacién, desproporcion
y transferencia de cadena, los cuales se describieron con cierto detalle en secciones
previas. Si la reaccion de terminacion irreversible se retardara o se eliminara
completamente, seria posible conservar lareactividad de las cadenas y tener polimeros

“vivientes” o activos.
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Swarcl3'l fue el pionero en conceptualizar este fendmeno como polimerizacion
viviente, lo cual posteriormente condujo al surgimiento de la polimerizacion radicalica
viviente controlada (CLRP). Con la eliminacion de Ila terminacién por
desproporcionacion y acoplamiento radical, se buscaba que el polimero mantuviera su
caracter "viviente", especialmente en situaciones donde no hay transferencia de
cadena. En consecuencia, los grupos terminales, aun activos, posibilitarian el aumento
del peso molecularmediante laadicién de mas mondmero o la creacidén de copolimeros

en bloque al incorporar un monomero diferente (comondmero).[32]

Posteriormente, Webster!33l basado en los estudios de Szwarc, elaboraria las
ideasy principios de la polimerizacion viviente. Sus esfuerzos combinados llevarian a
los siguientes requerimientos para una polimerizacion viviente: a) la polimerizacion debe
conducir haciala conversion cuantitativa del monédmero permitiendo la extension de la
cadena por la adicién de un nuevo mondémero. b) el peso molecular promedio en
numero, Mn, debe aumentar linealmente con la conversion. ¢) la concentracion de
cadenas poliméricas debe permanecer constante durante la reaccién de polimerizacion.
d) el peso molecular se controla por la estequiometria de la reaccion. €) La dispersidad
de pesos moleculares, PDI, debe permanecer baja. f) se obtienen polimeros
funcionalizados al final de la cadena cuantitativamente. Se han investigado muchos
mecanismos no radicales, incluyendo anionicos!343%l, catidnicos!3¢:37], apertura de anillo
cationicol®® y reacciones de transferencia de grupol®). Todas esas técnicas de
polimerizacion cumplen con los requisitos expuestos por Websterl33! para obtener una
polimerizacion viviente; sin embargo, muchos sistemas requieren condiciones exigentes
como remocion de impurezas, bajas temperaturas de reaccion y alta sequedad. Cabe
aclarar que la Union Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC)M hizo la
recomendacion de cambiar el uso del término polimerizacion radicalica viviente
controlada (CLRP) por polimerizacion radicalica por desactivacion reversible (RDRP),
ya que el término vivo indicaria la ausencia total de algun tipo de terminacién; sin
embargo, esto no sucede, porque es inevitable la presencia de unaterminacion durante

la polimerizacion por radicales libres, pero si permiten usar la palabra controlada,
siempre y cuando se indique el mecanismo de control.

14



La polimerizacion viviente es una técnica que permite obtener polimeros “vivos”,
este caracter viviente se debe a que la terminacion de las cadenas poliméricas es
reversible, es decir, que los centros propagantes radicalicos estan “protegidos” de la
terminacion irreversible por una terminacion o transferencia de cadena que tiene la
caracteristica de ser reversible; ademas, se controla por la temperatura de reaccién y
se produce a mayor velocidad que la reaccion de terminacion irreversible. Sin embargo,
no necesariamente proporciona polimeros con peso molecular controlado, ni una

distribucion de pesos moleculares estrechal*dl.

Para que una polimerizacion viviente se considere como controlada debe cumplir
con varios criterios, entre los cuales el mas importante es que la iniciacion pueda ser
completada a bajas conversiones de mondmero. Esto significa que el iniciador se
consuma de manera eficaz y se transforme en cadenas en crecimiento en el menor
tiempo posible, para garantizar asi que el mondmero se distribuya equitativamente en
todos los sitios activos. Esto equivale a decir que el numero de moles de iniciador (n)
sera igual que el numero de moles de crecimiento, y que el grado de polimerizacion
(DPn) es igual al cociente del numero de moles de monémero (m) entre el iniciador (n).
DPn = m/nB%. Otra caracteristica importante en el mecanismo de polimerizacién
“viviente”-controlada es la existenciade un equilibrio entre una especie durmiente y una
especie activa (Figura 2.3), el cual permite un crecimiento lento y simultaneo de las
cadenas, a la vez que asegura una minima terminacion, dada la baja concentracion de

cadenas activas.

EnlaFigura 2.3 serepresentaun polimero conradical estableal finalde la cadena,
P-T, llamada cadenalatente o durmiente, que puede reaccionar con el radical polimérico
P mediante un estimulo térmico, fotoquimico o quimico. En presencia del monémero M,
P se propagara hasta que sea desactivado nuevamente en la cadena latente P-T.
Aunque no se indica explicitamente en la Figura 2.3, la longitud de la cadena P-T
generalmente se hace mas grande después de un ciclo de activacion-desactivacion. Si
el ciclo de desactivacion reversible ocurre con la suficiente frecuenciaen un lapso
determinado, cada cadena latente tendra casi la misma oportunidad de crecer,
produciendo un polimero de baja polidispersidad®.
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P-T =—= p* ¢+ T* P*= Radical polimérico

Durmiente Activo T*= Radical libre estable

Figura 2.3. Equilibrio entre una especie durmiente y una activa, concepto general de
polimerizacion radicalica controlada/viva.

Entre las polimerizaciones radicalicas de desactivacion reversible existen tres
tipos principales a juzgar por la frecuencia con la que son utilizadas: polimerizacién
radicalicamediada por nitroxidos (NMP)#1:42], polimerizacion radicalica por transferencia
de atomo, catalizadapormetales (ATRP)“ly polimerizacion de transferencia de cadena
con adicion-fragmentacion reversible (RAFT)#4. A continuacion, se describen de

manera breve estas técnicas de polimerizacién por radicales libres controladas.

2.5.1 Polimerizacién radicalicamediada por nitroxidos (NMP)

La polimerizacion mediada por nitroxidos (NMP) es histéricamente la primera'y
probablemente representala técnica RDRP mas facil de aplicarl?®l, Esta técnica que fue
el primer sistema real que condujo a una polimerizacion exitosa y controlada, fue
desarrollada por Solomon et all*?l. En su patente, describieron el uso de nitréxidos y
alcoxiaminas como una ruta para controlar la polimerizacién radicalica de varios
monomeros, incluidos acrilatos y estirénicos. Otro trabajo hecho por Moad et al. 146l
describe las ventajas de esta técnica, las cuales radican en su simplicidad, la
compatibilidad con el monémero y la pureza del polimero obtenido. EI mecanismo
general de las polimerizaciones radicalicas mediadas por un radical estable se presenta
en la Figura 2.4. Este se basa en un mecanismo de terminacion reversible entre el
radical (macro) de propagacién en crecimientoy el nitréxido, que actua como agente de

control, para producir una (macro) alcoxiamina como la especie predominante.
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(1) (2) 3) (4) (5)
M

RX R* + X* — R-M,-X R-Mn* + X*
Alcoxiamina Radical Radical Polimero
iniciador mediador latente o
estable durmiente
Y, . o Y R
| N | /
R= Rv\.nf\—T . X= RX= Rvvwy | O N\
Y2 R2 Y2 R2

Figura 2.4. Mecanismogeneral de las NMP'y el efecto del radical persistente.

La polimerizacién seinicia con el rompimiento homolitico de alcoxiaminas (1), las
cuales son compuestos que se caracterizan por tener un grupo aminoxilo (R 1R2NOR3)
que genera un radical iniciador (2) y un radical mediador estable (3). En el punto de la
disociacion del compuesto iniciador, las concentraciones del radical persistente y del
radical iniciador son iguales. En las etapas iniciales de la reaccion, ocurre terminacion
irreversible entre los radicales propagadores y los iniciadores, lo que genera pequenas
cantidades de moléculas de bajo peso molecular. El radical estable, por su naturaleza,
no sufre acoplamiento, lo cuallleva a un pequefio exceso en laconcentracién del radical
estable que es persistente con respecto al radical propagador. Este proceso desplaza
efectivamente el equilibrio hacia la desactivacién y una reduccién en el acoplamiento
bimolecularirreversible. Este fendmeno se conoce como el efecto del radical persistente

(PRE)¥1. En este mecanismo, la terminacion reversible es |a etapa clave para reducir la

concentracion total de la cadena polimérica creciente32.

En ausencia de otras reacciones que llevan a la iniciacion de nuevas cadenas
poliméricas, la concentracion de las cadenas poliméricas reactivas es extremadamente
baja, minimizandose asilas reacciones de terminacionirreversibles. Los requerimientos
primarios para un radical mediador son que se pueda situar al final de la cadena
polimérica de propagacion, que esta terminacion sea reversible y que no pueda actuar
como un iniciador o estar implicado en reacciones de terminacion no deseadas. La

identidad de este radical mediador, X, es critica para el éxito de los procedimientos
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radicalicos vivientes y se han utilizado varios radicales persistentes o estables; entre
estos, los mas estudiados y mas exitosos son los nitroxidos y sus derivados alquilicos

asociados (alcoxiaminas). En la Figura 2.5 se muestran los principales agentes NMP
ocupados en esta técnica.

><\|]j< >|\IT P(O)(OEY) >|\IT >|\,\|I(
0 0 0 o

TEMPO SG1 TIPNO BIPNO
~N
T — >|\IT P(0)(OEY), o)
0 H,C 0
PROXYL T
. H,C
0 37 COOR
TEISO BlockBuilder uA

Figura 2.5. Estructura de los principales agentes nitroxidos y alcoxiaminas.

2.5.2. Polimerizacion por transferencia atomica (ATRP)

A pesarde que lapolimerizacion portransferencia atomica ATRP fue descubierta
unos anos antes que RAFT, sigue siendo el método CLRP mas investigado debido a su
amplia aplicabilidad. La frase “polimerizacion por transferencia de atomo” fue acufiada
por primera vez por Wang y Matyjszewski en 1995 para describir la sintesis de
poliestireno (PSt) en presencia de complejos de metales de transicion[#&-51l. Otros
investigadores como Percec et al.[%?ly Kato et al.[5% propusieron mecanismos similares
utilizandocompuestos conhalégenosy complejosmetalicos. Esos tres procesos operan
esencialmente en la misma forma y se han revisado extensivamentel®%l Un

mecanismo estandar, como se ve en la Figura 2.6, se puede aplicar a todos los tres
procesos y se considera generalmente la parte central del mecanismo ATRP32,
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K
Rn-X  + M/ act X-M"/L

kdeact \/

Monomero Terminacion

Figura 2.6. Mecanismo propuesto para la polimerizacion por transferencia atomica (ATRP).

Las especies se generan a través de un proceso redox reversible catalizado por
un complejo de un metal de transicion (Mt"-Y, donde Y es un ligando o contra ion) el
cual sufre una transferencia de un electrén, para dar el complejo metalico oxidado (X-Vk
n+1.Y), con una extraccion simultanea del halégeno (X) desde las especies durmientes
(Rn-X) dando las especies radicalarias activas (Rn-). La propagacion ocurre por la
adicion rapida del mondmero a las especies radicalarias, a una velocidad dada por la
constante kp, en una manera similar a la polimerizacion radicalaria convencional. El
crecimiento de cadena continua hasta que el radical propagante terminal (Rn-) reduce
las especies oxidadas metalicas (X-Mt ™' -Y), las cuales vuelven entonces a sus
especies originales (Mt" -Y), extrayendo simultaneamente las especies halogenadas
con una constante de velocidad kdesact. Similar a la técnica SFRP, el complejo metalico
oxidado (X-M:t "' -Y) actiia como un radical persistente, reduciendo efectivamente la
concentracion estacionaria de los radicales en crecimiento, minimizando los eventos de
terminacidn porlos tiempos de vida cortos de los radicales propagadores. La técnica
ATRP requiere una iniciacion rapida y una desactivacion reversible de las especies
activas para permitir el crecimiento homogéneoy uniforme a través del sistema de
reaccion y por consiguiente la obtencion de distribuciones de pesos moleculares

estrechas!®0l,

Al comparar ATRP con los otros dos métodos de CLRP, se requiere un poco de
cuidado debido a su sistema multicomponente: iniciadortipo haluro, catalizador de metal
de transicién, y el ligando solubilizante. Hay un buen numero de haluros iniciadores
disponibles comercialmente. Se han establecido rutas sintéticas que van desde
pequefas moléculas hasta macroiniciadores. EI complejo del metal de transicion

utilizado en el proceso de iniciacion es de vital importancia y juega un papel fundamental
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en la determinacion de la posicion de equilibrio de la transferencia atdmicay determina
la dinamica del intercambio entre las especies activa y durmiente. Los complejos de
metales de transicion mas exitosos estan basados en cobre debido al bajo costo y a su
gran versatilidad. Otros complejos de metales de transicion han sido utilizados
exitosamente para ATRP, como son Pd, Ni, Mo, Re, Fe y Rul®. Algunas clases de
monomeros que pueden ser polimerizados por esta técnica incluyen derivados
estirénicos, metacrilatos, acrilatos, acrilonitrilos, y menos comunmente, acrilamidas, y
acidos metacrilicos. Adicionalmente, se ha obtenido un numero de materiales
poliméricos asombroso con funcionalidades novedosas, por ejemplo, copolimeros en
gradientes, copolimeros en bloques, copolimeros de injerto, copolimeros dendriticos y
tipo estrella, asi como también esquemas de polimerizacion funcionales para preparar

polimeros telequélicos y macromondmeros!32,

2.5.3. Polimerizacion por adiciéon, fragmentacion y transferencia
reversible de cadena (RAFT)

La forma mas reciente de RDRP que aparecio fue el proceso RAFT, que fue
reportado primero por el grupo de Rizzardo, Moad, y Thang en 1998561, Esta primera
publicacion en la técnica RAFT demostré la efectividad y versatilidad de la introduccion
de un proceso degenerativo (DT) con tioésteres. Esta transferencia degenerativa (DT)
con tioésteres dio forma al acrénimo mas comun, RAFT, para muchas reacciones
vivientes utilizando un agente de transferencia de cadena (CTA) que contiene grupos
funcionales tioéster. Un proceso mecanisticamente idéntico basado en xantatos
cumpliendo el papel como CTAs se conoce como MADIX (disefio macromolecular por
intercambio de xantatos)®’l. La polimerizacion RAFT se deriva de la quimica de adicién
y fragmentacionreversible con base en ésteres de xantato, la cual fue reportada primero

por Barton y McCombie para la desoxigenacion de alcoholes-69],

El mecanismo RAFT es un poco mas complejo que el de NMP. Hay un proceso
secundario antes del paso de propagacion controlado en adicion a la iniciacion. El
proceso que se conoce como pre-equilibrio (1) es un proceso anterior a la activacion-
desactivacion. El paso critico en el mecanismo RAFT es el equilibrio adicidn -

fragmentacion que se aprecia en la Figura2.7.
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Figura 2.7 Mecanismo propuesto de RAFT.

Al igual que en la polimerizacion via radicales libres tradicional, la fuente de
iniciacion tipicamente es un compuesto azo, o un material peréxido. La adicion del
monomero al radical es rapida, creando cadenas oligoméricas radicalarias (1). Al
principio de la polimerizacion, la adicidén de los radicales propagadores se da sobre el
agente de transferencia de cadena (2) con una constante de velocidad, kadd generando
una especie radicalaria intermedia (3). Las especies radicales intermedias se pueden
fragmentar, generando bien sea los materiales iniciales por la constante de velocidad k-
add, 0 por la constante de velocidad kg dando la nueva especie CTA durmiente (4) y
también una nueva especie radicalariao grupo saliente (R-) (5). Las nuevas especies

radicalarias pueden reaccionar con el nuevo macro CTA durmiente (4) con una
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constante k-g 0 reiniciar la polimerizacion por adicion de mondémero formando las

especies propagadoras (6).

La secuenciadereacciones descritaenlaFigura 2.7 estipicamente considerada
como parte del proceso de pre-equilibrio el cual continua hasta que todos los CTAs son
activados. Por ello, la probabilidad que la transferencia de cadena ocuma
eficientemente, puede ser descrita por la razon entre las constantes kg/(kg+k-add) y el
tiempo de duracion del pre-equilibrio depende de las magnitudes relativas de Kadd, k-add,
ks y k-g.Laformacion de unrapido pre-equilibrio es esencial para asegurar el crecimiento
de las cadenas propagadoras por un corto periodo antes de ser convertido al estado
durmiente. Ademas, la rapida formacién de los nuevos radicales (R-) asegura que la
mayoria de las cadenas sean iniciadas casi simultaneamente, permitiendo la
preparacion de polimeros con distribuciones de peso molecular angostas. El numero de
radicales iniciadores derivados es significativamente mas pequefio que el numero de
CTAs en solucion (controlado por la razon [CTAJ/[l]), causando que muchas de las
cadenas poliméricas sean iniciadas por los fragmentos R-. La propagacion en la
polimerizacion RAFT ocurre de una manera similar al mecanismo de radicales libres
tradicional por adicion rapidade R- al mondmero generando las especies Pm (6). Las
especies propagadoras, sinembargo, no sufren un evento de terminacién sino mas bien
una reaccion de transferencia de cadena reversible con un CTA durmiente (2) o un
macro CTA (4). El tiempo de vida del radical viviente ha sido calculado por Wangy Zhu,
y es del orden de ~0.1ms[%'-84], Esta escala de tiempo Uinicamente permite la adicién de
un monomero por activacion. Una vez que el CTAes convertidoa macro CTA, el pre-
equilibrio se completa, llevando al estado de equilibrio principal. Durante el equilibrio
principal, unintercambio rapido de los grupos-finales ditioéster ocurre entre las especies
intermediarias durmientes (2, 4) y las especies propagadoras (1, 6) impartiendo una

caracteristica viviente a la reaccion de polimerizacion.

Por ello, bajo las condiciones de equilibrio, la fragmentacién de las especies
radicalarias intermedias (7) a cualquiera de los lados de la ecuacién, resulta en la
produccion de especies poliméricas idénticas. Como sucede con todas las técnicas

CLRP los eventos de terminacién no pueden ser enteramente suprimidos. Los dos
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eventos de terminacién que estan presentes en mayor grado en la polimerizacion por
radicales libres, acoplamiento radicalario y desproporcionacion, son también parte de la
polimerizacion RAFT. El numero de cadenas poliméricas muertas esta directamente
relacionado al numero de radicales iniciadores derivados. Si cada cadenaterminada se
derivade un acoplamiento radicalario, entonces el numero de cadenas muertas esigual
a un medio del nimero de radicales iniciadores derivados!®6:6%l En la Tabla 2.1, se
resumen los grupos Zy R que mas se emplean y los distintos mondmeros en los que

se aplican para la polimerizacion RAFT.

Tabla 2.1. Grupos Z y R mas comunmente empleados para distintas clases de monémeros en
la polimerizacion RAF T2,

S\ (S\R
Z
Monémero V4 R
Pirrol, imidazol, lactamas Benc(:illo, 1-Tenric|)ec:]!1(')l,) 2r-fengg;tilo, 2-
Estireno alcoxica ilprop-2-ilo
Imidas,ftalimidas, fenilo 2-cianoprop-2-ilo, 2-cianobut-2-ilo
Fenilo, tiometilo, pirrol, >_fenil 0. 2-Ci 2.l
_ imidazol -fenilpropilo, 2-cianoprop-2-ilo,
Metacrilatos imt ’
imidazol, lactamas, imidas 2-cianobut-2-ilo
Vinil o N-aril, N-alquil, alcoxi 2-(a|goxicarboni|).prop-2'-ilo, ci.anome.tilo, 2-
acetato cianoprop-2-ilo, 1-ciano ciclohexilo
Acrilatos Fenilo, pirrol, tiometilo Bencilo, 2-cianopropil-2-il
Acrilamidas Fenilo 2-fenilpropilo

2.5.4. Comparacién de los métodos mas representativos de
la RDRP

A fin de resumen, y dado que cada uno de los métodos de RDRP antes
mencionados presenta ventajas y desventajas, en la Tabla 2.2 se comparan cuatfro

caracteristicas tipicas que incluyen: tipo de monémeros a polimerizar, condiciones de
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reaccion (esto es, temperatura, sensibilidad a impurezas, etc.), la naturaleza de los

grupos funcionales yla existencia de aditivos tales como catalizadores y/o aceleradores.

Tabla 2.2. Comparativo de las técnicas de polimerizacion NMP, ATRP y RAFT.

NMP ATRP RAFT
Estireno con TEMPO Casitodos los Casitodos los
y derivados. Acrilatos | mondémeros vinilicos mondmeros
y acrilamidas en Con grupos vinilicos.
combinacion. activadores. No existe
Monoémeros para el acetato de
TEMPO y derivados vinilo
con aditivos

acelerantes, nitroxidos
de 2 generacion.

T elevadas (> 120 Ampliointervalode T | Ampliointervalo de

.- para TEMPO). (-30a150°C). T (Tamb @200 °C)
Cond|C|op’e sde Sensible ala Relativa toleranciaa Sensible al O2
reaccion : S
presencia de Oz O2y alos inhibidores
con Mtn
Alcoxiaminas, Térmicay Ditioésteres,
térmicamente fotoquimicamente yoduros poco
inestables. estables. Baratay estables térmicay
Iniciadores/grupos | Relativamente caros disponible. fotoquimicamente.
terminales salvo los derivados de Relativamente
TEMPO caro. El polimero
adquiere colory
olor.
No son necesarios. La Los catalizadores Iniciadores de RL
Aditivos NMP puede deben removersey convencionales.
acelerarse con reciclarse. Puede o no
compuestos acilos. usar aditivos.

2. 6. Terpenos

Como ya se ha mencionado anteriormente, la obtencion de polimeros a partir
de monomeros biobasados se ha convertido en una estrategia para reducir la
dependencia de recursos no renovables.6l Como ejemplo de mondmeros

biobasados se puede mencionar a los terpenos, los cuales constituyen a un gran
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grupo de compuestos que existen principalmente en plantas (por ejemplo, coniferas,
citricos, tomillo) y son particularmente importantes para la industria de las
fragancias. Estos compuestos también pueden ser extraidos de residuos de la
industria maderera, desechos agricolas y otras fuentes renovables. A continuacion,
se presenta un resumen de las investigaciones que han demostrado la viabilidad de
utilizar terpenos para sintetizar polimeros con propiedades mecanicas y térmicas

adecuadas para diversas aplicaciones.[67]

La estructura quimica de los terpenos corresponde a diferentes arreglos de
una o varias unidades de isopreno (Is). Los compuestos terpénicos que tienen 1, 2,
3, 4, 5, 6, 8 y n unidades de Is (2-metil-1,4-butadieno) se clasifican como hemi,
mono, sesqui, di, ses, tri, tetra, y politerpenos, respectivamente.®”! En la Figura 2.1

se presentan las estructuras quimicas de algunos terpenos.

Debido a que contienen enlaces dobles, la mayoria de los monoterpenos
pueden ser utilizados como mondmeros para la obtencion de polimeros. En
particular, el B-pineno, el limonenoy el mirceno (Myr) han recibido especial atencién

por diferentes grupos de investigacion en los ultimos anos.

El Myr es un aceite incoloro con un olor agradable afrutado parecido al
almizcle que recuerda mucho al clavo y es casi insoluble en agua a temperatura
ambiente. Como se puede observar en la Fig. 2.8, la estructura quimica del Myr
corresponde a la de un monoterpeno aciclico que contiene tres dobles enlaces, dos
de los cuales forman un dieno conjugado. Existen dos formas isoméricas de Myr,
siendo el B—mirceno la que se encuentra mas comunmente en la naturaleza (aceites
esenciales de plantas como el lupulo, cannabis, limoncillo, verbena y laurel, asi
como en citricos y jugos de citricos). Sin embargo, la produccién industrial del Myr

es a través de un proceso de pirdlisis del B-pineno.[68]
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Figura 2.8. Terpenos ciclicos y aciclicos estudiados en reacciones de polimerizacion.

El polimirceno (PMyr) puede obtenerse a través de mecanismos de
polimerizacion radicalica, anidnica, cationica y de coordinacion. No obstante, se
sabe que el mecanismo de polimerizacién, asi como las condiciones de
polimerizacion, tienen una gran influencia sobre la microestructura del PMyr, la cual
es responsable en gran medida de las propiedades finales del material polimérico.[6°!

La sintesis de PMyr, asi como de los copolimeros de Myr, se ha logrado con
éxito mediante polimerizacion por radicales libres. Existe un informe muy antiguo
(1948) sobre la homopolimerizacion de Myr, copolimerizacion de Myr con estireno
(St), y terpolimerizacién de Myr con Sty butadieno (Bd), mediante la técnica de
polimerizacion en emulsion.’!l Después de 18 a 24 h de reaccion, se obtuvieron
conversiones entre 80 y 90 %. Los latex de ~30 % de solidos se coagularon y los
polimeros se combinaron, molieron y vulcanizaron para constatar que sus
propiedades mecanicas corresponden a la de materiales elastoméricos. El primer
estudio sobre la copolimerizacion en masa de Myr con St, metacrilato de metilo

(MMA) y p-fluoroestireno (FSt) se publico 45 afios después.l’! El objetivo de este
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estudio fue la estimacion de las relaciones de reactividad (RR), lo cual se hizo
mediante un método de error en variables de minimos cuadrados no lineal,tomando
como datos la composicién de copolimeros obtenidos a 65 °C y a bajas
conversiones. Los valores obtenidos para el sistema Myr-St (rmyr = 1.36; rst = 0.27)
indican que Myr tiene una fuerte preferencia por agregarse a la cadena de polimero
en crecimiento. Este comportamiento difiere del observado para las
copolimerizaciones Myr-MMA y Myr-FSt (rvyr = 0.44; rmma = 0.27 y rmyr = 0.79; rFs =
0.35) donde el Myr aun tiene una ligera preferencia para su adicion a la cadena de
polimero en crecimiento, pero hay una tendencia a la propagacién cruzada que

conduce a estructuras alternas.

Mas recientemente, se public6 un nuevo informe sobre Ia
homopolimerizaciéon de Myr mediante un proceso de emulsién por lotes.[f] Se
estudiaron los efectos del tipo de iniciador (ttrmico o redox), la temperatura y el
tiempo de reaccion sobre la conversion, el peso molecular (Mn) y el tamafio de
particula (Dp). Se encontr6 que las propiedades de los polimeros obtenidos eran
similares a la de los materiales elastoméricos. En un estudio posterior, se
copolimeriz6 Myr con itaconato de dibutilo (DBI) con el propésito de impartir
polaridad al PMyr para su posterior aplicacion como agente compatibilizante.['9T A
pesar de las diferencias en la reactividad de los mondémeros, los copolimeros
obtenidos exhibieron un valor Unico de temperatura de transicion vitrea (Tg), el cual
aumentd con el contenido de DBI. Finalmente, se estudié la copolimerizacion de
Myr con St.[8 El copolimero con composicidon 70/30 (St/Myr) fue vulcanizado (curado
convencional con azufre) y se obtuvo un material con propiedades mecanicas

promisorias para su aplicacion en la fabricacion de llantas.

También se ha informado del uso de técnicas como la polimerizacion por
radicales de desactivacion reversible (RDRP) para la sintesis de copolimeros de
Myr con microestructura y longitud de cadena controladas. Bauer et al.,['®! llevaron
a cabo la polimerizacién de Myr utilizando diferentes iniciadores térmicos (peréxido
de dibenzoilo (BPO), azobis(isobutironitrilo), AIBN y dos tipos de agentes de

transferencia de cadena de fragmentacién por adicién reversible (RAFT)
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(tritiocarbonatos). Hilschmann et al.l’% prepard un copolimero dibloque de Myr-St
utilizando éster etilico del acido 2-etilsulfaniltiocarbonilsulfanil-propiénico como
agente RAFT. Metafiot et al.l'?l estudio la copolimerizacién en masa de Myr con GMA
a 120 °C usando una alcoxiamina basada en SG1 (SG1 es N-terc-butil-N- (1 -
dietilfosfono-2,2-dimetilpropil)-N - oxilo) que contiene un grupo éster de N-
succinimidilo como iniciador. Las RR determinadas por el método de Fineman-Ross
(FR) (rmyr = 0.80 £ 0.31 yreama = 0.71 £ 0.15) y el método de Kelen-Tudos (KT) (rmyr
=0.48 £0.12 y rema= 0.53 £ 0.18), indican que se obtiene un copolimero aleatorio
con una ligera preferencia por la adicién de Myr. Posteriormente, llevaron a cabo la
copolimerizacion de Myr con metacrilato de isobornilo (IBOMA) utilizando el mismo
iniciador, pero a 100 °C.l"4 Las RR determinadas (rvyr = 1.90-2.16 y risoma = 0.02—
0.07) indican que el Myr tiene una marcada preferencia por la adicion a las cadenas
en crecimiento. Mas recientemente, Kalita et al.,['8] reportaron la preparacion del
copolimero tribloque P (St-Myr-St), utilizando S,S-tritiocarbonato de dibencilo como

agente RAFT bifuncional.

El Myr tiene un gran potencial para ser utilizado como reemplazo de los
monomeros tradicionalmente utilizados para la produccion de elastdmeros, como
los mondmeros de Is o butadieno (Bd) que tienen un origen fésil. En realidad, PMyr
tiene propiedades similares al poliisopreno (PIs), incluido su valor de Tg (<-60°C) y
sus propiedades mecanicas.[f? Ademas, Myr tiene como ventaja el hecho de que
puede ser polimerizado por un mecanismo de radicales libres usando polimerizacion
en emulsion. En este contexto, el objetivo es desarrollar copolimeros con
funcionalidades especificas mediante emulsion que puedan emplearse en
aplicaciones diversas. Un ejemplo seria la sintesis de un elastomero que, tras ser
hidrogenado, se transforme en una poliolefina funcionalizada con potencial uso

como agente compatibilizante.
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Capitulo 3. Objetivos

3.1 General

Estudiar la sintesis de copolimeros con estructura de bloque de Myr con
monomeros polares como GMA y MMA, mediante la técnica de polimerizacion en
emulsion via RAFT o nitroxidos, con la generacion de semilla in situ y la adicidén de

monomero en semicontinuo.

3.2 Especificos

1. Determinar las relaciones de reactividad de los sistemas Myr-GMA mediante

experimentos de polimerizacién en masa a bajas conversiones.

2. Determinar las relaciones de reactividad de los sistemas Myr-MMA mediante

experimentos de polimerizacién en masa a bajas conversiones.

3. Generar semilla a partir de St o MMA, mediante la técnica de polimerizacién en

emulsion por lotes.

4. Sintetizar copolimeros de Myr-GMA mediante la técnica de polimerizacion en
emulsion con la adicion del monémero en semicontinuo utilizando un agente de
control de tipo RAFT.

5. Sintetizar copolimeros de Myr-MMA mediante la técnica de polimerizacién en
emulsion con la adicion del mondmero en semicontinuo utilizando un agente de

control de tipo RAFT y un agente de tipo nitréxido.
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Capitulo 4. Hipotesis

Es posible la obtencion de elastomeros de PMyr modificados con una
cantidad adecuada de mondémeros polares, como el GMA o el MMA, logrando una
estructura controlada que los haga apropiados para aplicaciones que demanden
compatibilidad con sustratos polares, sin perder el caracter elastomérico del
polimero, mediante la técnica de polimerizacion en emulsién utilizando un agente

de control de tipo RAFT o de tipo nitroxido.
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Capitulo 5. Contribucidén Cientifica

Trabajar en un tema de investigacién que ofrece la posibilidad de sustituir
monomeros de origen fésil, como el isopreno y el butadieno, por monémeros
biobasados como el Myr, es de gran relevancia porque contribuira en la generacion
de conocimiento relacionado con el desarrollo de materiales sostenibles. Por otra
parte, el estudio de la copolimerizacion del Myr con monémeros polares mediante
la técnica de polimerizacién en emulsion con el uso de un agente de control de tipo
RAFT o de tipo nitroxidos, constituye una contribucion novedosa que da continuidad
a un método de polimerizacidon que se ha desarrollado en el grupo de trabajo con el
propédsito de controlar la composicién de los copolimeros generados. Este estudio
propone la sintesis de elastobmeros de origen bioldgico funcionalizados con grupos
polares. Estos elastomeros pueden ser sometidos a hidrogenacion para producir
poliolefinas biobasadas, las cuales tienen aplicaciones potenciales como agentes

compatibilizantes.
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Capitulo 6. Parte experimental

6.1. Reactivos

La mayoria de los reactivos fueron adquiridos de Sigma — Aldrich (salvo que
se indique lo contrario). El inhibidor de los mondmeros de metacrilato de metilo
(MMA; pureza=99%), metacrilato de glicidilo (GMA; pureza= 97 %) y estireno (St;
pureza=97 %), se elimind al pasarlos a través de una columna empacada con resina
removedora de inhibidor. Mientras que el mirceno (Myr; pureza= 96 %), se purificd
mediante una destilacion a presion reducida. El peroxido de benzoilo (BPO;
AkzoNobel, pureza=75 %), se purificd por disolucion en cloroformo (CHCI3; pureza=
99.8%) y precipitacion en metanol (Fermont, pureza=99.9%) a temperatura
ambiente. El resto de los reactivos se usaron tal como se recibieron. Para las
polimerizaciones en solucion se utilizé tolueno anhidro (pureza= 99.8%). Para las
polimerizaciones en emulsion, se emplearon sulfonato sédico de dodecilbenceno
(SDBS; grado técnico), bicarbonato de sodio (NaHCO3, JT Baker; grado técnico) y
persulfato de potasio (KPS; pureza= 99 %). El agua desionizada (Dl) se obtuvo de
una unidad de intercambio i6nico Milli-Q modelo Advantage A10. Para la
caracterizacion del polimero se utilizo cloroformo deuterado (CDCIs3; pureza= 99.8
%) y tetrahidrofurano (THF, grado HPLC = 99.9 %) como disolventes. Como
antioxidante se utilizo Irganox 1076R (BASF, pureza= 99%). En las polimerizaciones
mediadas por nitroxidos se utilizo 2,2,6,6-tetrametilpiperidina 1-oxilo, 2,2,6,6-
tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO; pureza=98%) o un macroiniciador de
alcoxiamina universal tipo TIPNO, N-tert-Butil-N-(2-metil-1-fenilpropil )-O-(1-feniletil)
hidroxilamina (UA; pureza=98%). También se utiliz6 al acido 4-ciano—4—
[(dodecilsulfaniltiocarbonil) sulfanil] pentanoico (CDSPA; pureza=97%) como agente
de transferencia de cadenatipo RAFT. Enla Figura 6.1 se presentan las estructuras
quimicas de estos ultimos compuestos.
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Figura 6.1. a) TEMPO, b) Alcoxiamina universal tipo TIPNO (UA) y ¢c) CDSPA.

c)

6.2. Metodologia

6.2.1. Polimerizacion en masa

Para un experimento tipico, se anadieron 5 g de la mezcla de monémeros
(variando la composicion de alimentacién, fwyr, de 0.1 a 0.9), junto con 0.05 g de
BPO y una barra de agitacion magnética a cada uno de una serie de tubos tipo
Schlenk (ver Figura 6.2a). Los tubos se desgasificaron mediante al menos seis
ciclos de congelacién-vacio-descongelacion con nitrégeno liquido (5 min de
congelacion y 2 min de vacio), hasta que no se observaron burbujas en la mezcla
de mondmeros. Después de la desgasificacion, los tubos se sumergieron en un
bafio de agua a temperatura controlada a 70+1 °C. Las reacciones en diferentes
tubos se detuvieron a diferentes momentos para alcanzar conversiones bajas
(<10% en peso). Después de sacar los tubos del bafio, se sumergieron en un bafo
de agua con hielo para detener la reaccion. Los polimeros se precipitaron en un
vaso de precipitados que contenia una solucién de Irganox/metanol (1 mg/20 mL).

Los vasos de precipitados se mantuvieron en el refrigerador a 4 °C durante 48 h;
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luego, el metanol se decantd y el polimero recuperado se secd en una campana

extractora a temperatura ambiente hasta peso constante.

a) b)

Agitador
o Eﬂ 300 rpm
X | 1 Burbujeador
Reactivo Polimeros
\ / >

Condensador

Bafio recirculador
4°C

8 mL/h

Monémero

N

Bomba de
infusion

Bafio recirculador

| Bario recirculador

Figura 6.2. Esquema de los sistemas utilizados para llevar a cabo las polimerizaciones: a)
masa o solucién y b) emulsion en semicontinuo.

Para las polimerizaciones realizadas a altas conversiones, se peso6 en un
vaso de precipitados 21 g de mezcla de mondmeros (variando la composicién de la
mezcla de mondmeros) junto con 0.21 g de BPO. Posteriormente, la mezcla de
monomeros con iniciador se dividio en diferentes tubos tipo Schlenk, pesando ~5 g
de la mezcla junto con una barra de agitacion magnética. El resto del procedimiento
se realizé de acuerdo con lo descrito anteriormente. La reaccién en cada tubo se
detuvo a diferentes tiempos, con el objetivo de obtener polimeros a diferentes

conversiones.
6.2.2. Polimerizacion en solucion

Se pesaron 2.4 g de lamezcla de monémeros y 5.6 g de tolueno (30/70; p/p)
y se anadieron a un tubo tipo Schlenk (ver Figura 6.2a). Luego, también se
introdujeron en el tubo 0.003 g de BPO y un agitador magnético. Para las reacciones

RAFT se anadieron 0.02 g del agente RAFT junto con el BPO. El resto del
procedimiento fue el mismo que se utilizé en las polimerizaciones en masa.
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6.2.3. Polimerizacion radicalica, convencional y controlada via
RAFT,en emulsion

Para las polimerizaciones en emulsion se us6 un reactor de vidrio
enchaquetado de 100 mL con cuatro entradas en la parte superior (Figura 6.2b). El
reactor estaba provisto de un sistema de agitacion mecanico con una propela de
acero inoxidable de 4 alabes de 45° de inclinacion, asi un sistema de reflujo y un
dispositivo para muestreo. Para mantener la temperatura de reaccién, se pas6 agua
de un bano de circulacion de PolyScience mantenido a 70 +1 °C a través de la
chaqueta del reactor. Asimismo, se bombed agua fria (~4 °C) a la camisa del
condensador desde un bafo de circulacion Cole-Parmer. Para alimentar los

monomeros se utilizdé una bomba de infusion KD Scientific modelo 200.

A continuacién, se describe el procedimiento tipico de una copolimerizacion
en emulsion utilizando el agente RAFT. Como ejemplo se toma la receta utilizada
para una copolimerizacion de Myr — GMA (reaccion 1 de la Tabla 7.3).
Primeramente, se prepardé una solucién micelar en un vaso de precipitados,
adicionando 70 g de agua, 2.05 g de surfactante (SDBS)y 0.085 g de NaHCOs. En
un vial de 10 mL se disolvieron 0.07 g del agente RAFT (CDSPA)en 0.37 g de St.
En otro vial de 20 mL se prepard una solucion acuosa de iniciador con 15 g de agua
y 0.064 g de iniciador (KPS). Las tres soluciones se cargaron en el reactor y se pasé
un flujo de Ara través del reactor durante 1 h para eliminar el oxigeno, a temperatura
ambiente; después, el reactor se calenté a 70 °C. Se dejo reaccionar durante 30 min
para la formacion de la semilla y se inicié a la alimentacion del mondmero en
semicontinuo a un flujo de 2.3 g/h; primero se alimentaron 11.6 g de Myr e
inmediatamente después, se alimentaron 0.75 g de GMA en una hora. El flujo de Ar
se mantuvo durante todo el tiempo de reaccion para evitar cualquier acumulacion
de oxigeno y la agitacion se mantuvo a 300 rpm. Se tomaron muestras de latex a
ciertos intervalos para determinar la evolucion de la conversion y Dp durante la

polimerizacion (24 h de reaccion).
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6.2.4. Polimerizaciéon mediada por nitréxidos (NMP)

Las reacciones de polimerizacion se realizaron en un reactor con cinco
entradas enchaquetado de acero inoxidable con capacidadde 1 L marca Parr® serie
5100, acoplado a una bomba de HPLC Cole-Parmer® serie Il con una capacidad
de dosificacién de (0,1-10 mL/min). El sistema de agitacion consta de una propela
con 6 alabes de 45° de inclinacion y con un sello magnético activado por un motor
eléctrico conectado a un controlador Parr® modelo 4835. El calentamiento del
reactor se realiza mediante la recirculacién de aceite de silicon a través del
enchaquetado del reactor con la ayuda de un sistema recirculador (Cole-Parmer
Polystat®), conectado al controlador. Para regularla temperatura dentro del reactor,
se uso6 un termopar tipo K conectado al controlador. Al sistema también se encuentra
acoplado un condensador de acero inoxidable (donde se hace recircular agua a 4
°C con la ayuda de un recirculador, Polystat®) y una valvula de alivio de presion. La

alimentacion del nitrogeno y la toma de muestra del seno de la reaccion se realiza
mediante el tubo buzo.

A continuacion, se describe un experimento tipico para el sistema de
iniciacion bimolecular TEMPO/KPS (N/I), tomando como ejemplo la receta de la
reaccion NME1 de la Tabla 7.12. En un vaso de precipitados se pesaron 5.27 g de
SDBS, 212.70 g de agua, 0.22 g de NaHCO3y 0.19 g de KPS.En un vialde 10 mL
se pesaron 0.07 g de TEMPO junto con la 6 g de la mezcla de mondmeros y se
disolvié con la ayuda de un agitador magnético. Las dos soluciones se cargaron al
reactor. La mezcla de reaccion fue agitada a 300 rpm mientras se purgo con un flujo
de nitrégeno durante 1 h a temperatura ambiente; Unica operacion en la cual el
condensador fue utilizado, ya que no se trabajé con reflujo, posteriormente se
presurizé con nitrogeno hasta 30 psi. Se inicié larampa de calentamiento hasta 120
°C en ~30 min, posteriormente, la presion dentro del reactor se incrementoé hasta 80
psi. Se dejo reaccionar durante 4 h para la formacién de la semilla. Posteriormente,
se adicionaron 21.6 g de Myr a un flujo de 5.3 g/h e, inmediatamente después, se
adicionaron 5.3 g de GMA a un flujo de 5.3 g/h. Terminada la alimentacion, se

mantuvo la post-polimerizacion durante 9 h. Se tomaron muestras de latex a ciertos
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intervalos para determinar la evolucién de la conversion y Dp durante la
polimerizacion. Las polimerizaciones iniciadas con UA se llevaron a cabo bajo las

mismas condiciones recién descritas, pero sin la adicion del KPS.
6.3. Caracterizacién

6.3.1. Resonancia magnética nuclear de protones ("H-RMN)

Las muestras de polimero se disolvieron en CDCI3 (30 mg/mL) y luego se
transfirieron a tubos de RMN de 5 mm de diametro. Los espectros de RMN se
obtuvieron en un espectrdmetro Bruker Avance Ill HD 400 MHz a 25 °C y los

espectros se analizaron con el software TopSpin 4.0.8.

6.3.2. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier y
Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR)

Los espectros FTIR de los copolimeros sintetizados se obtuvieron en un
equipo Thermo SCIENTIFIC NICOLET iS10 (resolucion 4 cm™') con 30 barridos en

el intervalo espectral de 4500-400 cm™.
6.3.3. Cromatografia de exclusion portamano (SEC)

La distribucién de peso moleculares de los copolimeros de Myr-GMA se
determiné mediante SEC en un sistema de cromatografia de permeacién en gel
Hewlett Packard serie 1100. El eluyente utilizado fue THF grado HPLC a un flujo de
1 mL/min. Las muestras de polimero se disolvieron en THF a una concentracion de
1 mg/mL y se filtraron utilizandofiltros de membrana de politetrafluoroetileno (PTFE)
de 25 mm de diametro y 0.2 ym de tamano de poro. Los pesos moleculares se
determinaron utilizando una curva de calibracion universal realizada con 12
estandares de PS con pesos moleculares entre 162 y 6300000 g/mol y se considero
los parametros de Mark-Houwink-Sakurada (MHS). Para el caso de los copolimeros
de Myr-MMA se utilizdé un equipo de cromatografia de permeacion en gel Marca
Waters modelo Alliance 2695 con dos columnas lineales (PLgel 5m MIXED-C 300 x
7.5 mm) acoplado a un indice de refraccion Waters 2414 y la curva de calibracion
universal se hizo con 10 estandares de PSt con pesos moleculares entre 580 y
3,250,000 g/mol.
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6.3.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisistérmico de los copolimeros se realizé en un equipo de la serie DSC
250 Discovery de TA Instruments utilizando una atmésfera de nitrogeno con un flujo
de N2 de ultra alta pureza de 50 mL/min. La velocidad de calentamiento fue de 10
°C/min en un intervalo de temperatura de -90 a 150 °C. Se hicieron 2 calentamientos

y el valor de la Tg se tom¢ del segundo. Las muestras fueron preparadas pesando
10 mg del polimero.

6.3.5. Dispersion dinamicade luz (DLS)

El Dp de los latex se determiné por DLS a 25 °C en un analizador de tamano
de particulas Nanotrac Wave Il Q. Para eliminar la dispersion multiple y las

interacciones entre particulas, las muestras de latex se diluyeron con agua
desionizada ~100 veces.

6.3.6. Extraccion de fraccién de polimero soluble y determinacion
de indice de hinchamiento

Para determinar la relacion sol/gel se prepararon peliculas vertiendo en
charolas de aluminio de 4,5 cm de diametro, la cantidad de latex suficiente para
obtener peliculas de ~1 mm de espesor. Las charolas se mantuvieron en una
campana extractora durante 24 h, a temperatura ambiente, para que se evaporara
el agua y se formara la pelicula. Posteriormente, se mantuvieron en una estufa de
vacio a 30 °C hasta alcanzar un peso constante. Una muestra de ~1 cm? se colocd
en unvial de 20 mL y se agregaron 10 g de THF. La pelicula se dej6 hinchar durante
48 h a temperatura ambiente, posteriormente, se elimind con una pipeta el solvente
que contenia la fraccién polimérica soluble y se tomé el peso de la pelicula
hinchada; después de eso, la pelicula se seco primero a temperatura ambiente en
una campana extractora durante 24 h y luego en un horno de vacio a 30 °C hasta
peso constante. El contenido de gel y el indice de hinchamiento, brindan informacion
sobre la densidad de reticulacién, un indice de hinchamiento alto generalmente tiene

un porcentaje de gel mas bajo debido a un menor grado de reticulacion, lo que hace
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que lared de entrucruzamiento sea mas accesible para el solvente. El contenido de

gel y el indice de hinchamiento se determinaron con las siguientes ecuaciones:

S = Ws x 100 (6.1)
'~ wd '
Wd
Gel = —2 x 100 (6.2)
w.

L

Donde donde Ws, W4 y Wi representan el peso de los geles hinchados, secos y el
peso inicial de la pelicula, respectivamente.
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Capitulo 7. Resultados y discusiodn

7.1. Copolimerizaciéon de mirceno con metacrilato
de glicidilo en masa y en solucién

7.1.1. Composiciony microestructuradel copolimero

Con el propdsito de determinar los valores de RR para el sistema Myr con
GMA, se llevaron a cabo una serie de copolimerizaciones en masa iniciadas con
BPO a 70 °C, variando la fraccion molar del Myr en la alimentacion. Para evitar
efectos significativos de variacion en la composicidén en la mezcla de mondémeros
sobre la composicidon de los copolimeros, las reacciones se detuvieron cuando la
conversion era < 10 % en peso; de modo que la composiciondel copolimero pudiera
considerarse como una aproximacion a la composicion instantanea.?2l En la Figura
7.1 se representan las diferentes opciones para la adicidén del Myr a la cadena de
copolimero en crecimiento. Por otra parte, en la Tabla 7.1 se detalla la composicion
de las copolimerizaciones realizadas y las caracteristicas de los copolimeros
obtenidos (R1-1 a R1-9). Para efectos de comparacién se estudiaron las
homopolimerizaciones de ambos monomeros (R1-0 y R1-10). Con el objetivo de
explorar diferentes sistemas de polimerizaciéon y verificar que los mondmeros
empleados sean capaces de polimerizar utilizando el método RAFT, se incluyen los
resultados obtenidos para la copolimerizacion en solucion de mezclas de monoémero
con una concentracion de Myr de 0.8 y 0.9, R2-1 y R2-2, respectivamente, y los
resultados obtenidos para estas copolimerizaciones en solucién utilizando un
agente de control tipo RAFT, R2-3 y R2-4, respectivamente. Las composiciones de
Myr se seleccionaron como base inicial para utilizarlas en procesos de
polimerizaciéon en emulsion, con el objetivo de maximizar la integracion del

monomero polar en la estructura de la cadena polimérica.
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R=CgH,,
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o ° BPO \ o o
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+ 0 —> s R
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o
Myr GMA GMA 1,4 cis 1,4 trans 3,4 adicion 1,2 vinilo

Figura 7.1. Esquema que representa la reaccion de copolimerizacién del Myr con GMA.

Tabla 7.1. Propiedades de los copolimeros obtenidos en la copolimerizacion en masa, a 70
°C y utilizando BPO como iniciador, del Myr con GMA.
. Microestructura
Rxn fy, 1lempo Conv. (%mol) M. ppp

(hy (% p) 14 34 12 (kDa)
R1-0 1.00 8.00 52 1.00 0.00 0.00 0.00 3353 207
R1-1 0.90 1.00 57 084 9438 418 144 4201 149
R1-2 0.80 1.00 6.7 073 9467 391 142 6784 157
R1-3 0.70 1.00 6.6 065 9481 3.79 140 77.77 155
R14 0.60 1.00 88 059 9527 338 135 10425 1.59
R1-5 050 0.75 91 053 9563 312 125 12475 1.61
R1-6 040 0.75 95 047 96.15 276 1.10 17941 1.72
R1-7 030 0.75 92 041 9655 237 1.08 228.09 1.69
R1-8 0.20 0.50 81 034 991 209 1.00 32435 1.70
R1-9 010 0.25 74 022 97.03 192 1.04 67448 1.90
R1-10 0.00 0.08 182 000 -- - - 15669.78 1.70
R2-1®* 0.90 24.00 18.7 0.83 94.87 349 164 2673 164
R2-2> 0.80 24.00 227 075 9599 1.75 225 3038 1.66
R2-3° 0.90 24.00 134 088 9453 282 264 340 1.40
R2-4° 0.80 24.00 196 0.75 9385 429 186 4.46 1.52

a) PDI = Polidispersidad del peso molecular
b) Polimerizacion en solucion en tolueno anhidro con 30% de solidos;
c) Idem b pero utilizando CDSPA como agente RAFT y BPO como iniciador en una relacion molar de RAF T:iniciador = 5:1.

La composicién de los copolimeros expresada como fraccion molar de Myr
(Fmyr) se estimo con base en el espectro de "H-NMR que se presenta en la Figura
7.2; el cual corresponde al copolimero Myr-GMA obtenido del experimento R1-2.
Las senales en los espectros se asignaron de acuerdo a lo reportado en la literatura
para el Myr.6711 De acuerdo con esto, los protones del metileno del doble enlace
(=CH-) de las unidades de 1,2, para el Myr, exhiben un desplazamiento quimico (d)

a 5.55 ppm (") y 4.7 ppm (h"), mientras que las sefales caracteristicas de los
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grupos vinilicos 3,4, aparecen a 4.7 ppm (f'); el enlace olefinico =CH- en la cadena
principal para la adicion 1,4 cis (a), la adicion 1,4 trans (a'), asi como la cadena

lateral de las estructuras 3,4 (a") y 1,2 (a"') aparecen como una sola sefial en & =
5.1 ppm. Por ultimo, el grupo metino C-H del anillo oxirano (D) en las unidades de

GMA exhibe una sefial bien definida a 3.2 ppm.[72]

g o
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Figura 7.2. Espectros de 'H-RMN del copolimero Myr-GMA, fuyr = 0.8.
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Se utilizaron las ecuaciones (7.1) — (7.4) para determinar la fraccién molar de
Myr, Fumyr, en el copolimero Myr-GMA. Los calculos se hicieron tomando en cuenta

todas las posibles formas de adicion del Myr a la cadena de copolimero en

crecimiento.
2R-T

A= T au 7.1
2T — 4§

34 =R T au 7.2)
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2= kv rvau =

2R+T

Fuyr = op 7520 (7.4)
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donde R, S, T y U son las areas de integracion de las sefales en los
desplazamientos quimicos 0=5.1, 6=5.6, 0=4.8 y 0=3.2. La derivacion de las

Ecuaciones 7.1 a 7.4 se detalla en el anexo A.

El andlisis cuantitativo de los espectros de "H-NMR de los copolimeros revelo
que la forma de adicion del Myr corresponde un 94.4 a 97.0% de unidades 1,4 cis-
trans, 1.9 a 4.2% de unidades 3,4 y, 1.0 a 1.4% de unidades 1,2 vinilo. En la Tabla
7.1 se puede apreciar que la fraccion de las unidades 1,4 cis-trans disminuye
ligeramente al aumentar el contenido de GMA, mientras que ocurre lo contrario para
las unidades 3,4. La fraccion de unidades 1,2 vinilo es casi constante y
relativamente baja a contenidos bajos de Myr (por debajo del 40% en la
alimentacion)y aumenta ligeramente hasta alcanzar una meseta a contenidos altos

de Myr (por encima del 60% en la alimentacion).

Otros autores han obtenido resultados similares (96% para 1,4 cisy trans;
3% para 3,4; y 1% para la adicion de 1,2) para la polimerizacion en masa del Myr,
utilizando un agente RAFT a 65 °C;l"% este patron de adicion, con una marcada
preferencia por la adicion de 1,4 se ha informado en general para la polimerizacién
por radicales libres de dieno.[”3] Por otro lado, en el caso de la homopolimerizacion
mediada por nitroxido (NMP) de Myr en masa a 120 °C usando SG1,[' |as
proporciones reportadas fueron 80.3% para 1,4 cisy trans; 10.4% para 3.4y 9.3%
para 1,2. En este caso, la proporcion algo reducida de la adicion de 1,4 se atribuy6
principalmente al efecto de la temperatura. En el mismo trabajo, las
copolimerizaciones de Myr con contenido creciente de GMA dieron como resultado
una disminucion significativa de la adicién 1,4, alcanzando valores tan bajos como
47.3%; este efecto se atribuy6 a la presencia de GMA como unidad terminal o
penultima en la cadena, lo que provocéd algun impedimento estérico o efectos

electronicos que favorecieron la adicion 1,2.

Sarkar y col.6810 realizaron una serie de estudios de homo vy
copolimerizacion de Myr en emulsion. La homopolimerizacion de Myr en emulsion
a 70 °C produjo polimeros con 47% de adicidén 1,4 cisy trans, 24% de adicion 3,4 y

29% 1,2.I61 Cuando el Myr fue copolimerizado con itaconato de dibutilo (DBI),['% las
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microestructuras de adicién 1,2 y 3,4 estaban ausentes, lo cual se atribuy6 al
impedimento estérico ocasionado por el DBI. Para la copolimerizacion de Myr con
Stl8llos altos contenidos de St condujeron la adiciéon 1,4 cisy trans,
exclusivamente. Alaluz de los datos disponiblesen la literatura, nuestros resultados
coinciden con el comportamiento anteriormente observado para las

copolimerizaciones del Myr.

Los copolimeros obtenidos por polimerizacidon en solucién con solvente de
tolueno y por polimerizacion RAFT (R2-1 a R2-4 de la Tabla 7.1) parecen mostrar
resultados similares a las polimerizaciones en masa a las fuwyr correspondientes (R1-
1y R1-2), en cuanto a la adicion de Myr del tipo 1,4 cis-trans. Sin embargo, no se
observa una tendencia en la adicion correspondiente a los tipos 3,4y 1,2. Debido a
la falta de experimentos donde se hubieran empleado otras composiciones en la
alimentacion, no es posible ofrecer una explicacion valida, ya que no solo se trata
de un medio de polimerizacion diferente (solucidn), sino que también se trata de la

inclusion de un agente de control del crecimiento de las cadenas de copolimero.
7.1.2. Relaciones de reactividad

Los valores de RR se determinaron utilizando los datos de la Tabla 7.1,
asumiendo el modelo terminal. Como se explico anteriormente, los datos utilizados
corresponden a reacciones que se detuvieron a conversiones relativamente bajas
(< 10% p) para minimizar el efecto de la deriva de la composicién en la mezcla de

mondmeros sobre la composicion del copolimero. [22.74]

Primeramente, se hizo una estimacion de los valores de RR utilizando el
meétodo lineal simple de Kelen-Tudos (KT)"9 y se obtuvieron los siguientes valores:
myr=0.519 y rema=0.300. La aplicacion de la ecuacién KT y las graficas

correspondientes se pueden consultar en el anexo A.

Se ha discutido ampliamente que los métodos lineales no son adecuados
para la estimacion estadistica correcta de las RR; dada la no linealidadinherente de
las expresiones de Mayo-Lewis (ML).'? Por lo tanto, se utilizo la técnica no lineal

de error en variables para re-estimar los valores de las RR, utilizando el software
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RREVM.I’8 Con este método se obtuvieron los valores de myr=0.519+0.062 y
rema=0.301£0.014. Estos valores denotan la disposicion aleatoria de las unidades

monoméricas con cierta tendencia hacia la alternancia (ryrx rema= 0.1560).1'222]

Los valores de RR estimados aqui para el sistema Myr-GMA son
cualitativamente similares a los estimados por otros autores, en el sentido de que
ambos valores son menores que 1. Métafiot et al.['?l estudiaron la copolimerizacién
en masa a 120 °C y determinaron valores de ryr=0.481£0.12 y rama=0.53+0.18 por
el método de KT, asi como valores de rvyr=0.49+0.13 y rema=0.50+0.13, por el
método de minimos cuadrados; sin embargo, sus datos provinieron de reacciones
que se detuvieron a conversiones relativamente altas (< 23%). Por otra parte, Sahu
et al.[’"] estudiaron la copolimerizacion en emulsion a 20 °C y determinaron valores
de myr=0.36 y rema=0.12 por el método de KT, aunque sus datos se obtuvieron de
reacciones que se detuvieron a conversiones relativamente bajas (entre 10y 15%),
debe tenerse en cuenta que estas RR son aparentes ya que la proporcion de
monomeros en la alimentacidén no es la misma que en el sitio de reaccién, debido
las diferencias en la solubilidad en agua de los comondmeros. Es bien sabido que
la conversion, 2224761 en menor medida, la temperatura,[’®l y el método empleado en
la determinacion de las RR, afectan la estimacién de los valores de las RR, lo que
contribuye a la dispersion en los valores obtenidos por diferentes grupos de
investigacion.

Debido a la similitud estructural de Myr con el Is, resulta interesante hacer
una comparacion con los valores de RR reportados para la copolimerizacion en
solucion a 80 °C, utilizando cloroformo como disolvente, del Is con GMA,
ns=0.195+0.005 y rema=0.135+0.005; valores determinados graficamente por
Rusakova et al.[’®l Mas recientemente, Contreras y col. estimaron las RR en masa
a 70 °C para este mismo sistema, rs=0.119+£0.048 y rema=0.248+0.161.72 Estos
valores de RR, estimados para la copolimerizacion de Is con GMA, indican una

tendencia hacia la adicion alternada de los comondmeros.

Las regiones de confianza correspondientes al 95 %, calculadas por el

software RREVM, se muestran enla Figura 7.3.a. Porotra parte, en laFigura7.3.b,

45



se presentan las graficas de Mayo-Lewis (ML) que se hicieron utilizando los datos
experimentales obtenidos en el presente estudio, asi como datos estimados a partir

de los valores de RR reportados por otros autores.[?2.80]

En todos los casos se observa la presencia de un punto azeotrépico; en el
que la composicién del copolimero formado es igual a la de la mezcla de
monomeros en la alimentacion.l?280 Para el sistema Myr-GMA, el punto azeotropico

se calculé como faz=0.592 usando la Ecuacion (7.5).

1-—r
foz = = (7.5)

2 - "myr —Tema

0.33 1 ’
a b ’,/
0.32 A 0.8 1 s
. e
A A
<031 - _0.6 - P
= §' )/ __,.—.:"'.
= 0.30 - 044 g
0.29 - 0.2 1 /é* —_—
| " RREVM | F + Metafiot
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0.28 T T T 0 1 1 T T
0.43 0.48 0.53 0.58 0 02 04 06 08 1
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Figura 7.3. a) RR para la copolimerizacion del sistema Myr-GMA y regiones de confianza
del 95% por el método RREVM; b) grafica ML para esta copolimerizacion: (e) datos
experimentales tomados de la Tabla 7.1, con f.z=0.592, comparada con datos estimados a
partir de valores de RR reportados por () Métafiot et al.l'? para la copolimerizacién en
masa a 120 °C a conversiones < 23%, con faz= 0.5243, y por (A) Sahu et al.l'"! para la
copolimerizacion en emulsion a 20 °C a conversiones relativamente altas, con fz=0.7434.

Para comprobar los valores de las RR estimados, se calcul6 la deriva de la
composicidn a altas conversiones.[?2 La composicion acumulada del copolimero se
calculd en términos de conversién integrando la forma dependiente de la conversion

de las ecuaciones del modelo terminal (7.6) y (7.7).181
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dM, _ Myp+ My, 7.6
dx 1+M2(M] +r2M2) -
M, \M, +r,M,

dx 1+M1(M2+r]M]) -

donde M1 y M2, representan las concentraciones molares de Myr y GMA,
respectivamente, x esla conversion molar globaly el subindice 0 indica condiciones
iniciales; los resultados se representan en la Figura 7 .4.

—=1.0

>
hy fy=0.9
§ 08_ fMy,=0.8
§. | G T
%’ - . fi,=0.6

v

z fy=0.5
(1]
g AP— iy =0.4
—_— \
g 0.4- Fiyr=0.3
-

O

©
S
s 0.2 iR
.‘7) e ——— —— fMyr=0'1
0 -l
o

g
o 0.0 T . : . . y ; ;

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Conversion

Figura 7.4. Composicion acumulada de los copolimeros con el avance de la conversién
para la copolimerizacion de Myr con GMA: lineas continuas corresponde a la composicién
calculada mediante la integracion con conversion del modelo terminal ML y datos
experimentales puntuales correspondientes a la copolimerizacion por radicales libres
convencional en masa (e), por radicales libres convencional en solucion (A) y RAFT en

solucién () (ver Tabla 7.1).

Aunque los datos experimentales a altas conversiones son escasos, la

prediccion del modelo se ajusta bien en los tres tipos de sistemas estudiados. Para
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todas las composiciones iniciales estudiadas se aprecia una deriva de la
composicion del copolimero con la conversion. Para valores iniciales de fuyr por
encima del punto azeotrépico (faz=0.592), la adicion del GMA a las cadenas de
copolimero tiene preferencia sobre la adiciéndel Myr; mientras que, para valores de

fuyr por debajo del punto azeotrépico, la adicion de Myr tiene preferencia con
respecto a la adicion del GMA.

7.1.3. Longitud de secuenciamedia

La longitud media de secuencia de las unidades de comondémero en los
copolimeros, obtenidos a diferentes composiciones en la alimentacion, se puede
predecir utilizandolos valores de RR y suponiendo una conversion baja. La longitud
de secuencia media para nuestro caso de estudio se estimo, en funcion de las leyes

de probabilidad, utilizando las ecuaciones (7.8) y (7.9). [6283]

i, = % +1 (7.8)
i, = % +1 (7.9)

donde n; y n,, r1y r2, asi como f; y f,, corresponden a las unidades estructurales,

las relaciones de reactividad y las fracciones molares de los monémeros Myr y GMA,

respectivamente.

La Tabla 7.2 muestra que, como se esperaba, la longitud de secuencia
promedio para GMA (iz,) aumenta con valores crecientes de f2, pero siempre es
menor que 2, excepto para f2= 0.9. Asimismo, cuando 0.3 < f2< 0.6 la secuencia

predominante es GMA-Myr-Myr-GMA, mientras que para f2= 0.7 la secuencia es
inversa (Myr-GMA-GMA-Myr).
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Tabla 7.2. Longitud de secuencia media y secuencias principales en la copolimerizacion de
Myr (1) con GMA (2) usando los valores estimados para las RR (rw:=0.519, rema=0.301)

Run Funyr n, n, n,/n, Distribucion
R1-1 0.90 3.83 1.06 3.63 21112
R1-2 0.79 2.39 1.11 2.15 21112
R1-3 0.70 1.99 1.16 1.71 2112
R14 0.60 1.75 1.21 1.45 2112
R1-5 0.50 1.59 1.27 1.25 2112
R1-6 0.40 1.46 1.35 1.09 2112
R1-7 0.30 1.37 1.43 0.95 1221
R1-8 0.20 1.27 1.59 0.80 1221
R1-9 0.10 1.15 2.09 0.55 1221

7.1.4. Peso molecular

Tal como se menciond en la seccion 6.3.3. del documento, los pesos
moleculares absolutos de los copolimeros se estimaron de acuerdo con la ecuacion
de MSH,[84 a partir de la distribucion de pesos moleculares determinados por SEC.
En el Anexo A se presenta informacion mas detallada sobre el procedimiento
seguido. Enla Figura 7.5 se muestran las distribuciones de pesos moleculares para
los copolimeros obtenidos mediante polimerizaciéon en masa utilizando BPO como
iniciador (R1-1 a R1-10 en la Tabla 7.1).

Como se aprecia en la Figura 7.5, el Mn promedio disminuye al aumentar el
contenido de Myr en la alimentacion. Este efecto podria atribuirse a las reacciones
de transferencia de cadena del monomero Myr,[8 pero también a un valor,
aparentemente mas bajo, de la constante de velocidad de propagacion de Myr en

comparacion con el valor de GMA .[85.86]

En la Figura 7.6 se muestran las distribuciones de pesos moleculares
correspondientes a las copolimerizaciones que se hicieron en solucion (R2-1 a R2-
4 de la Tabla 7.1). También en este caso se observa una disminucion del Mn al

aumentar el contenido de Myr en la alimentacion. Cuando esta presente el agente
de control tipo RAFT, el Mn es mucho menor, pero persiste el efecto del Myr.[21.87]
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Figura 7.5. Efecto de la composicion de la mezcla de polimeros en la alimentacién sobre la
distribucion de pesos moleculares de copolimeros de Myr con GMA, obtenidos mediante
polimerizacion en masa a 70 °C usando BPO como iniciador (R1-1 a R1-10 en Tabla 7.1).
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Figura 7.6. Distribuciones de peso molecular para copolimeros de Myr-GMA obtenidos
mediante polimerizacion en solucién a 70 °C usando BPO como iniciador (R2-1y R2-2 en
la Tabla 7.1) y polimerizacién en solucion controlada usando un agente tipo RAFT (R2-3y

R2-4 en la Tabla 7.1).
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7.1.5. Temperatura de transicion vitrea

En la Figura 7.7 se presentan termogramas de copolimeros con diferente
composicion. La variacion observada para los valores de Tg con el aumento del
contenido de GMA corresponde con lo esperado, ya que se encuentran entre los
valores correspondientes a los homopolimeros (Tg Myr = -68 °C y Tg GMA = 74
°C).lI"1.88] Se obtuvo un solo valor de Tg para cada copolimero, lo que indica la
ausencia de bloques bien definidos y sugiere la formacion de un copolimero al azar.

—— Fy,=0.65
Fia,=0.41
_ -37.28 —— Fyy,=0.22

Flujo de calor normalizado (W/g)

90 -60 -30 0 30 60 90 120 150
Temperatura (°C)

Figura 7.7. Termogramas de DSC de copolimeros de Myr-GMA con diferente composion
(Fmyr) obtenidos mediante polimerizacion en masaa 70 °C y utilizando BPO como iniciador.

7.2. Copolimerizacién de mirceno con metacrilato
de glicidilo en emulsion

7.2.1. Copolimerizacion en emulsién sembrada con la preparacion
in situ de semilla de PSt, via RAFT, con la adicidon en semicontinuo

del Myry GMA

Se llevé a cabo una serie de homopolimerizaciones y copolimerizaciones en
emulsion de Myr con GMA en presencia de un agente RAFT (salvo que se indique
lo contrario) con 100 g de la mezcla de reaccion, 15 % en peso de solidos, a 70 °C

usando KPS como agente iniciador soluble en agua. Las formulaciones utilizadas
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en las reacciones se enumeran en la Tabla 7.3. El objetivo de estos experimentos
fue evaluar la viabilidad de utilizar condiciones de polimerizacion en emulsiéon de

tipo industrial para producir elastdmeros de origen biolégico que reemplacen a los
elastdbmeros actuales que utilizan mondmeros de origen fésil como Is y Bd.

Tabla 7.3. Formulaciones y resultados de la copolimerizacién en emulsion de Myr-GMAa
70 °C y presién atmosférica usando KPS como iniciador y SDBS como tensoactivo.

Tiempo X Dp
Exp M1/M2/M3/R/IN/S? NpE+16 % Gel InP
(h) (% p) (nm)
RE1 3/97/00/0.2/0.3/6 24 741 358 0.22 17.4£1.9 104.4+47.0

RE2 4/91/05/0.2/0.3/6 24 84.4 397 0.18 26.8+3.2 102.2+1.5

RE3 4/87/09/0.2/0.3/6 24 85.0 371 0.23 76.3+x13.1 77.0x20.4
RE4 0/73/27/0.0/0.3/6 24 86.9 177 213 71.6x£1.1 36.8+5.1
RES 3/77/20/0.1/0.2/6 48 92.2 298 0.47 77.6£1.4 11.3+1.2

a M1=St, M>=Myr, M3=GMA, R =agente de control RAFT, I=iniciadory S=surfactante y ® Indice de hinchamiento.
En la semilla se adicion6 CTA, I, S y St, mientras que el Myr y el GMA se alimentd en semiconntinuo. Sélido
tedricode 15%.

Sahu et al.l’/l informaron recientemente sobre un esfuerzo similar para
generar elastdmeros de Myr-GMA en la polimerizacion en emulsion, pero usaron un
iniciadortipo redox y polimerizaron a 20 °C para minimizar la formacién de gel. Aun
asi, obtuvieron del 5% a 20% del contenido de gel con un contenido de material
reticulado creciente cuanto mayor era el contenido de GMA (10-100%). Las
conversiones logradas fueron del 65% a 84%. Como se muestra en la Tabla 3, las
condiciones utilizadas en nuestro caso mostraron resultados promisorios. Las
conversiones finales fueron relativamente altas (74—-92 %), aun asi, algunos de los
materiales sintetizados a esta temperatura mas alta fueron parcialmente solubles.
Esto indica que se obtuvieron polimeros parcialmente reticulados; este suele ser el
caso en la polimerizacion de dienos a temperaturas y conversiones relativamente
altas debido a la presencia de dobles enlaces sin reaccionar en las cadenas
poliméricas que pueden conducir a cierto grado de reticulacion.

Debe recordarse que algunos de los elastémeros St — Bd producidos en la
industria mediante polimerizacion en emulsion a temperaturas relativamente altas
(60-80 °C), en el llamado proceso en caliente, tienen un contenido de gel

significativo.®¥ Las formulaciones y el procedimiento utilizado en las
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polimerizaciones en emulsion, incluido el uso de una semillade St formada in situ,
se basan en la experiencia previa de nuestro grupo con los procesos de emulsion

NMP y RAFT,!'&20] particularmente con la copolimerizacionen emulsién de Is y GMA
en emulsion via RAFT, publicado recientemente.[20]

La Figura 7.8 muestra la evolucién de la conversion global con el tiempo para
las polimerizaciones. La pendiente inicial indica una velocidad de reaccion
relativamente rapida de hasta un 40-50 % de conversion, seguida de una reaccion
mas lenta. Las conversiones finales estan entre el 74 % y el 87 % alas 24 hy
alcanzan incluso > 90 % cuando se deja que la reaccion prosiga durante 50 h.
Aunque las reacciones no son completamente comparables, no se detecta ningun
efecto significativo del agente RAFT sobre la velocidad de polimerizacién (véanse,
por ejemplo, las reacciones RE4(Sin RAFT)y RES5 (con RAFT), que son similares
excepto por la presencia/ausencia del agente RAFT y alguna diferencia en la

composicion inicial del monémero).
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Figura 7.8. Homo y copolimerizacion de Myrcon GMA en emulsién viaRAFT (excepto RE4)
a 70 °C usando KPS como iniciador y SDBS como surfactante, 15% en peso de sdlidos.
Primero se anadié Myr en modo semicontinuo, seguido inmediatamente por la adicion
semicontinua de GMA de acuerdo con la formulacion de la Tabla 7.3.
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El Dpde los latex finales se determino por DLS (ver Tabla 7.3). En este caso,
la polimerizacién convencional (RE4) muestra una Dy significativamente menor, lo
que sugiere un mayor numero de particulas y la posible interferencia del agente
RAFT con el proceso de nucleacion en las otras reacciones que contienen dicho
agente, que puede reducir la cantidad de nuevas particulas formadas durante la
fase de nucleacion; en consecuencia, las particulas crecen rapidamente

incrementando el tamarfo de los diametros.
7.2.2. Contenidode gel

Se colocaron muestras de peliculas preparadas por fundicion de cada latex
en viales que contenian THF para extraer la fraccion de polimero soluble. Ninguna
de las peliculas se disolvié por completo después de sumergirse en el solvente
durante 48 h. Ademas, fue notable que las peliculas mantuvieran su forma, lo que
sugiere que el polimero se entrecruza homogéneamente. Una vez eliminadoel THF
que contenia la fraccion polimérica soluble, se tomo el peso de la pelicula hinchada
y el peso de la pelicula después de evaporarse el disolvente. El indice de
hinchamiento (Si1) se calcul6 con la ecuacion 6.1. El contenido de gel se calculd
usando la ecuacion 6.2. Los resultados para el contenido de gel y el Si se muestran
en la Tabla 7.3. El contenido de gel en las peliculas aumenta con el contenido de
GMA por lo que la reticulacién del polimero se ve favorecida por la presencia de
GMA. Aparentemente, la densidad de entrecruzamiento también es mayor con el
aumento en el contenido de GMA porque el Si disminuye. Es necesario realizar
estudios adicionales para determinar el Mw entre los puntos de entrecruzamiento
para obtener datos mas precisos.

7.2.3. Composiciondel copolimeropor ATR-FTIR

Para confirmar la presencia de GMA en los copolimeros sintetizados por
polimerizacion en emulsion, se realizé un analisis ATR-FTIR en muestras sélidasdel
polimero seco. Se utilizd esta técnica debido a que los polimeros estaban
parcialmente entrecruzados y por lo tanto no eran completamente solubles para otro

tipo de caracterizacion.
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La Figura 7.9 muestra los espectros de absorcion de los copolimeros Myr-
GMA sintetizados con relaciones molares GMA/Myr variables. La asignacion de las
bandas de absorcion se realizé de acuerdo con reportes previos en la literatura para
los copolimeros Myr-GMAL""l e Is-GMAI2, En los espectros del copolimero Myr-
GMA, la presencia de una pequefia banda de absorcién a 1658 cm™ se asigna al
doble enlace aislado en el mondmero Myr, que no participé en la reaccion de
copolimerizacion. Las bandas correspondientes al estiramiento del grupo C=0y la
vibracién del grupo oxirano de las unidades GMA a 1728 y 908 cm™,
respectivamentel®®°1l indican la incorporacién del GMA en el copolimero. Las
bandas de absorcion en 1448 y 1376 cm™' se atribuyen a las vibraciones de flexién
de los— CH2y —CHsen las unidades Myr. Las bandas anchas en 2857, 2922 y 2959
cm™'se atribuyen a las vibraciones de estiramiento asimétricas de los —-CH, —CHzy
—CHs del copolimero. De la figura, es evidente que la intensidad maxima de las
bandas de absorcion en 1728 y 909 cm™'(estiramiento C=0 y vibracién del anillodel

grupo oxirano) aumenta con el aumento del contenido de GMA.
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Figura 7.9. Espectros ATR-FTIR de copolimeros de Myr con GMA, para la homo y
copolimerizacién de Myr con GMA en emulsion via RAFT (excepto RE4) usando KPS como
iniciador, 15% en peso de sdlidos, 70 °C. Primero se anadié Myr en modo semicontinuo,
seguido inmediatamente por la adicion semicontinua de GMA de acuerdo con la formulacion
de la Tabla 7.3.
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7.3. Copolimerizacién de mirceno con metacrilato
de metilo en masa

7.3.1. Composiciéony microestructuradel copolimero

De la misma manera que se hizo para el sistema Myr-GMA, antes de llevara
cabo las polimerizaciones en emulsion se determinaron las RR. Para esto, se
llevaron a cabo una serie de copolimerizaciones en masa iniciadas con BPO a 70
°C, variando la fraccion molar del Myr en la alimentacion. También en este caso,
para evitar efectos significativos de variacion en la composiciéon en la mezcla de
monoémeros sobre la composicion de los copolimeros, las reacciones se detuvieron

cuando la conversion era < 10 % en peso.

En la Figura 7.10 se representan los cuatro tipos de adicién que podrian
esperarse para las unidades de Myr a la cadena de copolimero en crecimiento. Por

otra parte, en la Tabla 7.4 se detalla la composicion de las copolimerizaciones
realizadasy las caracteristicas de los copolimeros obtenidos.

(0] BPO ' )

R+ 0°C g - = — ‘@T
o o R R - *
~

(o] R
\ "

Myr MMA MMA 1,4 cis 1,4 trans 3,4 adiciéon 1,2 vinilo

Figura 7.10. Esquema que representa la reaccion de copolimerizacion del Myr con MMA,
donde R=CeH11.

La composicién de los copolimeros expresada como fraccion molar de Myr
(Fmyr) se estimo con base en el espectro de "H-NMR que se presenta en la Figura
7.11; el cual corresponde al copolimero Myr-MMA obtenido con una relacién molar
50/50 en la alimentacion obtenido del experimento R3-5. Las senales de los
espectros se asignaron de acuerdo con lo reportado en la literatura. Los protones
del metino del doble enlace (=CH-) de las unidades de Myr 1,2 muestran un

desplazamiento quimico (6) a 5.6 ppm (i) y 4.8 ppm (h), mientras que las sefales
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caracteristicas de los grupos vinilicos 3,4 aparecen en 4.8 ppm (f). La senal de los
protones para el enlace olefinico =CH- correspondiente a la estructura 1,4 cisy

trans aparece en 5.1 ppm (a).l] Por ultimo, el metilo adyacente al grupo éster en las
unidades de MMA, asignado como D, exhibe una sefial bien definida a 3.6 ppm.[°2

Tabla 7.4. Propiedades de los copolimeros obtenidos en la copolimerizacion en masa, a 70
°C y utilizando BPO como iniciador, del Myr con MMA.
Microestructura

Exp  fur Tiempo ox Fiyr (% mol) W PDI
(hy  (%p) T4 34 12 (kDa)
R3-1 010 1.00 6.8 023 97.86 212 002 5031 1.68
R3-2 020 1.00 51 0.37 96.06 3.84 0.10 3469 2.76
R3-3 030 075 61 047 9735 256 0.10 33.76 3.25
R3-4 040 075 52 055 9661 3.08 0.31 27.67 4.99
R3-5 050 050 49 064 9649 3.00 051 2835 4.99
R3-6 060 050 50 070 96.13 354 0.33 2824 6.95
R3-7 070 025 55 078 9581 3.74 045 2654 8.33
R3-8 080 025 52 086 9477 437 086 2563 8.78
R3-9 090 025 51 093 93.82 4.88 1.30 2367 9.05

X = conversién. Polimerizacién en masa a 70 °C. Mezcla de monémeros (5 g), BPO (0.05 g).

MMA 1,4 cis 1,4 trans 3,4 adicion 1,2 vinil
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Figura 7.11. Espectrode "H — RMN de un copolimero de Myr-MMA con una relacién molar
50/50 en la alimentacion (R3-5 en la Tabla 7.4).

57



La composicion del copolimero expresada como fraccion molar de Myr, Fuyr,
asi como la forma en la que se adicion6 a la cadena del copolimero, se estimo con

base a los espectros de 'H-NMR de los copolimeros utilizando las siguientes

ecuaciones:
6R — 3T
A =R ar+au (710)
6T — 125
B4 = SR 3T +au 710
128
12| =——— 7.12
1.2l 6R + 3T +4U (7.12)
Foo = 6R + 3T (7.13)
MY 6R + 3T +4U '

donde R, S, Ty U corresponden a las areas de integracion de las sefales en los
desplazamientos quimicos a 5.1, 5.6, 4.8 y 3.5, respectivamente. La derivacién de

las ecuaciones (7.10 — 7.14) se proporciona en el Anexo B.

Al analizar los datos correspondientes a la microestructura enlistados en la
Tabla 7.4 se puede observar que la forma predominante de adicién del Myr a las
cadenas poliméricas fue del tipo 14 cis y trans, (93.82 % — 97.86 %),
incrementandose ligeramente con el aumento del contenido de MMA en la mezcla
de reaccioén. Las microestructuras 3,4 (2.12 % —4.88 %) y 1,2 vinilo (0.02 % —1.30
%) tuvieron una menor participacion, incrementandose ligeramente con el
incremento de Myr en la mezcla de reaccion. Este comportamiento coincide con el

observado en el estudio de la copolimerizacion del Myr con GMA.['7]

Se ha observado que en los polimeros a base de dienos polimerizados tanto
en masa como en emulsion, presentan en su microestructura las diferentes formas
de adicion que se observaron en el presente estudio.®3l En una investigacion
realizada por Richardson, [¥3] se analizé la microestructura de la polimerizacion del
Is llevada a cabo en masa y utilizando BPO como iniciador, obteniéndose entre un
85.5 %y 87.4 % de 1,4 cisytrans, entre un6.7 % y 7.8 % de 3,4, y entre un 5.9 %

y 6.9 % de 1,2. En el mismo estudio, también se polimerizé Bd en masa con BPO,
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en este caso no se observo la adicion 3,4, pero si se obtuvo entre un 82.5 % y 87

% de adicion 1,4 cis y trans, asi como entre un 13 %y 17.5 % de adicién 1,2.

Debido a factores estéricos, en la polimerizacién radicalica de dienos suele
predominar la adicion 1,4. Por otra parte, se ha observado cierta sensibilidad a las
condiciones de reaccion, por ejemplo, la temperatura de reaccion afecta la
configuracion del doble enlace en la adicidén 1,4, ya que a temperaturas mas bajas

se favorece la formacion de la configuracion trans-1,4.[731

Durante la precipitacién del copolimero en metanol, en algunos casos se
observé que el metanol permanecia turbio, por lo que se asumié que una parte del
copolimero permanecia solubilizada y no lograba su precipitacion debido a su bajo
peso molecular. Por esta razén, una vez que se separd el copolimero precipitado en
metanol (Copp), se evaporoé el metanol para cuantificar y caracterizar la fraccion de

copolimero soluble en metanol (Cops).

En la Figura 7.12 se grafican los resultados obtenidos. Para el grafico de la
izquierda (a) se hizo la suma del copolimero total (Copt) y se calcul6 la fraccion en
peso de los copolimeros recuperados. En este grafico se aprecia claramente que la
fraccion de Cops aumentd con el incremento en la concentracion de fuwyr en la
alimentacion. En el grafico de la derecha (b) se compara la composicion de los
copolimeros recuperados y la suma de estos. Aqui se puede notar que la fraccion
de Cops es mas rica en Myr, sobre todo a bajas concentraciones de Myr en la
alimentacion; razén por la cual se observa también una variacién entre la

composicion del Copty el Copp.
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Figura 7.12. a) Fraccién en peso del polimero precipitado (®) y polimero soluble (®) y b)
composicion en el copolimero del polimero precipitado y polimero soluble, asi como la
composicion total (@), (calculada como, Fyyr = XpoitFuyr pot + X otiFmyroti)-

7.3.2. Relaciones de reactividad

Para determinar los valores de las RR del sistema Myr-MMA se empleo el
modelo terminal, utilizando los datos de composicion en la alimentacion y en el
copolimero, obtenido a bajas conversiones (Tabla 7.4). Primeramente, se hicieron
estimaciones inicialesde las RR utilizando los datos de composicion del copolimero
precipitado y el método lineal de Kelen—Tudds (KT)®, ryr = 1.332 y ruma = 0.330.
Posteriormente, se utilizdla técnica no lineal RREVM para obtener las estimaciones
finales de las RR, rvwyr = 1.252 + 0.388 y ruma =0.313 £ 0.067. El valor de rwyr es
significativamente mayor que el de rmma, lo cual indica que el Myr tiene preferencia

para adicionarse a la cadena de copolimero en crecimiento.

La region de confianza correspondiente al 95 %, calculadas por el software
RREVM, se muestra en la Figura 7.13a. Por otra parte, en la Figura 7.3b, se
presentan las graficas de Mayo-Lewis (ML) que se hicieron utilizando los datos
experimentales obtenidos en el presente estudio, asi como datos estimados a partir
de los valores de RR reportados por Trumbo.!]
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Figura 7.13 a) Relaciones de reactividad y region de confianza del 95% utilizando el método
de RREVM. b) Diagrama de Mayo — Lewis (ML) para los copolimeros de Myr—-MMA: datos
experimentales obtenidos en masa a 70 °C a conversiones < 10% (®), comparado con los
datos obtenidos por Trumbol”l, en masa a 65 °C y conversiones relativamente bajas (A),
donde se observa un punto azeotrdpico en faz=0.566.

Los valores obtenidos en este trabajo son cualitativamente similares a los
obtenidos por Trumbol”! (ryr= 0.44 y ruma= 0.27), quien determiné las RR utilizando
el método de EVM; las copolimerizaciones se realizaron en masa a 65 °C y se

detuvieron a bajas conversiones. Estos valores sugieren que la propagacion
cruzada es predominante durante la reaccion de copolimerizacion.

Un comportamiento similar se ha observado en la copolimerizacion de dienos
con MMA, donde el dieno tiene siempre preferencia sobre el MMA para adicionarse
a la cadena de copolimero en crecimiento. Por ejemplo, al copolimerizar butadieno
(Bd) con MMA en masa a 90 °C, Lewisy col.,®*!l reportaron valores de RR de rsq =
0.75+0.05y rvma = 0.25 £ 0.03. Para este mismo par de monémeros, Ebdon[®l|levé
a cabo la copolimerizacion en solucién a 60 °C, usando benceno como solvente,
obteniendo los valores de rsd = 0.60 £ 0.10 y rmma = 0.17 £ 0.02. Mientras que
Suzukil®lllevo a cabo las copolimerizaciones en masa a 50 °C y obtuvo los valores
dersp = 0.62 £ 0.10 y ruma = 0.18. En este mismo estudio se reportaron los valores
de ns = 0.625 y rvma = 0.26 para la copolimerizacidon de Is con MMA. También
Jiang®lreportod los valores RR para el sistema Is — MMA con valores de s =0.64 +
0.02 y rmma = 0.25 + 0.02. Como puede observarse, en la copolimerizacion de los

diferentes dienos, los valores de RR son cualitativamente similares; la variacion en
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los valores de RR puede ser atribuido a la metodologia y condiciones de
polimerizacion empleadas, por ejemplo, polimerizacion en masa o solucion, asi

como latemperatura a la que se llevaron a cabo las reacciones.

De la misma manera que se hizo para el sistema Myr-GMA, se calculo la
deriva de la composicion del copolimero a altas conversiones con el propdsito de
comprobar los valores de las RR estimados. Las graficas de conversién en funcion
del tiempo para copolimerizaciones llevadas a cabo a diferente fuyrse presentan en
la Figura 7.14. Como puede observarse, con el incremento de la concentracion de
Myr en la mezcla de reaccidn, la tasa de polimerizacién global disminuye, lo cual
podria ser atribuido a la ko del Myr, pero también a los valores de RR. En este
contexto, se sabe que la constante de velocidad de propagacion del MMA es kp =
4.76 x 108 L mol* min'', a 60.8 °C,[°8 mientras que la constante velocidad de
propagacion aparente del Myr es kp ap = 0.36 min-".185] De acuerdo con los valores
de RR calculados para este sistema, el Myr tiene una marcada preferencia
preferencia para adicionarse a la cadena de copolimero en crecimiento. A medida
que se incrementa la concentracion de Myr, la constante de propagacién aparente

del este monémero es la que va a definir la tasa de polimerizacién global para la
formacion del copolimero.
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Figura 7.14. Conversién contra tiempo de las copolimerizaciones de Myrcon MMA a 70 °C,
usando BPO como iniciador. Las lineas continuas son ayudas visuales para la conversion.
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La deriva de composicion se determind de acuerdo a la ecuacion 7.6 y 7.7.[81]
Como puede observarse en la Figura 7.15, los datos experimentales se ajustan a

los datos obtenidos por el modelo terminal y los valores de RR calculados para este
sistema.

Se observa un ajuste razonable de los datos de composicién del copolimero
obtenido a altas conversiones. Por ejemplo, cuando fuyr< 0.7, se tiene una tendencia
de variaciéon en la composicion en el copolimero, favoreciéndose la adicion del
monomero mas reactivo, con un ligero aumento en la adicion del monémero menos
reactivo con el avance de la reaccion. Mientras que cuando fwyr>0.8, la variacion en

la composicién con el avance de la reaccidén se mantiene casi constante.
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Figura 7.15. Variacion en la composicion del copolimero (Fumyr) en funcion de la conversion.
La linea continua representa los datos obtenidos mediante modelo terminal de MLy los (@)

Representan la composicion en el copolimero obtenida experimentalmente (masa a 70 °C
utilizando BPO como iniciador).

7.3.3. Longitud de secuenciamedia

Como se menciond anteriormente, la longitud de secuencia media se refiere
al numero promedio de unidades de monémero, de un tipo especifico, que se repiten
en la cadena del copolimero antes de cambiar al otro tipo de monémero. Puede

proporcionar informacion valiosa para establecer relaciones entre la estructura y las
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propiedades del copolimero, lo que a su vez puede guiar la optimizacion de las

propiedades deseadas para el producto final.

La longitud de secuencia media del copolimero de Myr-MMA se calculd a
partir de la fraccion molar de uno de los monémeros y las RR obtenidas
anteriormente. Los resultados que se presentan en la Tabla 7.5 para un copolimero
de Myr (n,) y MMA (n,) se calculé utilizando las ecuaciones 7.8 y 7.9,82. Como
puede observarse, a bajas concentraciones de Myr en la alimentacion (fuyr < 0.30)
se tiene mayor preferencia de adicionar unidades de MMA, teniendo en promedio
dos unidades (Myr-MMA-MMA-Myr). A mayor concentracion de Myr en la
alimentacion (fwyr > 0.40), se observa una mayor preferencia de adicién de dos
unidades de Myr a la cadena (MMA-Myr-Myr-MMA). A mayores concentraciones de

Myr, se tiene preferencia de adicionarunidades de Myr a la cadena polimérica.

Tabla 7.5. Longitud de secuencia promedio y secuencias principales en la copolimerizacién
de Myr (1) — MMA (2) usando los valores estimados para las RR (rw~=1.252, rmmns=0.313).

fuyr Fmyr ny nz n+/n; Distribucion
0.102 0.235 1.142 3.753 0.304 122221
0.200 0.368 1.314 2.247 0.585 1221
0.300 0.467 1.537 1.728 0.890 1221

0.399 0.551 1.831 1.471 1.245 2112
0.500 0.636 2.251 1.313 1.714 2112
0.599 0.698 2.872 1.209 2.376 21112
0.701 0.781 3.930 1.134 3.467 211112
0.800 0.856 5.999 1.078 5.563 21111112
0.899 0.929 12.163 1.035 11.751 2111111111112

7.3.4. Peso molecular

En la Tabla 7.4 se presentan los datos de Mn y polidispersidad de los
copolimeros de Myr-MMA. Estos pesos moleculares se determinaron a partir de los
cromatogramas de SEC, utilizando una curva de calibraciéon universal con
estandares de PS y corregidos mediante el uso de la ecuacion de Mark-Houwink-

Sakurada.®*l En la Figura 7.16 se presentan los cromatogramas para estos
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copolimeros. Como puede observarse, el peso molecular disminuye al aumentar la
concentracion de Myr, mientras que la polidispersidad del polimero se incrementa.
Esta polidispersidad es claramente bimodal por lo que se infiere que las cadenas de
copolimero tuvieron un diferente mecanismo de terminacion. A la mas baja
concentracion de Myr en la alimentacion (fwy=0.1), la distribucion de pesos
moleculares es unimodal, pero, empieza a formarse una segunda poblacién a partir
de la muestra de copolimero obtenido con fvyr=0.2. A medida que se incrementa el
valor de la concentracién de fwyr se observa un crecimiento de esta segunda

poblacion.
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Figura 7.16 Efecto de la concentracion de Myr sobre la distribucién de pesos moleculares
de copolimeros de Myr-MMA obtenidos por polimerizaciéon en masa a 70 °C y utilizando
BPO como iniciador (Tabla 7.4).

Como se menciond anteriormente, este comportamiento podria atribuirse a
que existen dos mecanismos de terminacion de las cadenas poliméricas. Por una
parte, la terminacion por transferencia de cadena al Myr, conduciria a la formacion
de cadenas de bajo peso molecular. Debido a que las reacciones de transferencia
de cadena dependen de la concentracion de la especie que funciona como agente
de transferencia, el incremento de fuyrfavoreceria la terminacién de las cadenas por
transferencia de cadena al Myr. Por otra parte, el aumento de fuyr también podria

relacionarse con la formacion de cadenas de alto peso molecular; debido a que el
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Myr tiene la estructura de un dieno, la transferencia de cadena al polimero puede

dar lugar a formacion de polimeros ramificados.
4.3.5. Temperatura de transicién vitrea

EnlaFigura 7.17.a se presentan los termogramas de DSC de los copolimeros
de Myr-MMA obtenidos a diferente fuyr en la alimentacion. A excepcion del
copolimero obtenido con la mayor concentracion de Myr en la alimentacion, se
observan dos valores diferentes de Tg. EI hecho de que uno de los valores de Tg
sea cercano al del PMyr (Tg = - 68 °C),l’"l sugiere la formacién de cadenas de
copolimero con segmentos ricos en Myr. En la Figura 7.17.b se presenta el efecto
de la concentracion de fwyr sobre la Tg de los copolimeros obtenidos. Estos
resultados corresponden con lo esperado para la copolimerizacion de este par de
monomeros (myr=1.252, rmma=0.313), donde hay una marcada preferencia para la
adicion del Myr a la cadena de copolimero en crecimiento. En la Figura 7.17.b se
observa que el valor de la Tg2 disminuye a medida que aumenta la fwyr. Este valor
de Tg se atribuye a la formacion de segmentos de copolimero con presencia de los
dos tipos de mondmero.
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Figura 7.17. a) Termogramas de DSC de copolimeros de Myr-MMA obtenidos mediante
polimerizacion en masa a 70 °C y utilizando BPO como iniciador, a partir de mezclas de
monomerso con diferente fuyr (Tabla 7.4), b) Variacion de los valores de Tg en funcién de la
fwr en la mezcla de monémeros.
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7.4. Copolimerizacion del mirceno con metacrilato
de metilo en emulsién

7.4.1 Homopolimerizacion en emulsién por lotes, convencional y
via RAFT, de St, MMA, GMA o Myr

El uso de semilla en una polimerizacion en emulsién permite un control
preciso sobre el tamafo y la distribucion de las particulas de polimero resultantes.
Las particulas poliméricas sembradas, también conocidas como semillas, pueden
formarse insitu al iniciode la polimerizacion en emulsiony se continua con la adicion
de mondémero en semicontinuo que se difundira hacia las particulas formadas para
polimerizar en estos sitios, dando lugar a la formacion de particulas de mayor
tamano. Por otra parte, en un proceso de semillado convencional, las semillas se
introducen en la emulsién en forma de latex y, al continuar con la adicion de
monomero en semicontinuo, las particulas actuaran como los sitios de
polimerizacion, para dar lugar a la formacién de particulas de mayor tamano.

Como se explico anteriormente (seccion antecedente) en una polimerizacion
en emulsion convencional, el mondmero se dispersa en una fase acuosa que
contiene al menos un agente tensoactivo, y luego se emulsiona para dar lugar a la
formacion de gotas de mondmero y micelas hinchadas con monémero. En procesos
clasicos de polimerizacién enemulsion por lotes, se agrega un iniciadory la reaccion
inicia sin la presencia de particulas, mismas que se van formando en el periodo
inicial (conocido como intervalo | o intervalo de nucleacion de particulas). A este tipo

de procesos se les denomina ab initio.

La metodologia de polimerizacion en emulsion en semicontinuo que se utiliza
en el presente trabajo se considera como un intermedio entre un proceso ab initioy
un proceso con formacion de semillas in situ. No es completamente un proceso
semillado (in situ) porque no hay un control exacto del inicioy fin de la formacion de
particulas nuevas (nucleacién), como si ocurre cuando se busca un semillado in
situ, pero se favorece un intervalo inicial en el que se forman la mayoria de las
particulas (con una cantidad muy limitada de mondmero) antes de iniciar el flujo

semicontinuo de mondmero al reactor. Tampoco es un proceso clasico ab initio
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porque solo una fraccion pequefia del monomero total se carga en el reactor. Hecha
esta aclaracion, para simplificacion de la escritura, en este documento se tratara al
proceso como si fuera uno con formacion in situ de semilla (aunque la nucleacion
no necesariamente terminara antes de que se inicie el flujo semicontinuo de

mondmero).

Antes de llevar a cabo las polimerizaciones donde se agrega el monémero
en semicontinuo, se llevo a cabo un estudio de polimerizacionen emulsion por lotes
con el propdsito de determinar las cantidades 6ptimas de iniciador para lograr la
mayor conversion de monémero durante la etapa de formacién de la semillain situ.

En este estudio también se llevaron polimerizaciones con la adicién del agente

RAFT para determinar su efecto sobre la tasa de polimerizacion.

En la Tabla 7.6 se presentan las formulaciones utilizadas en el proceso de
polimerizacion en emulsion por lotes del St, MMA, GMA y Myr. A continuacion, se

proporciona una descripcion detallada del procedimiento seguido.

En un experimento tipico para la polimerizacion en emulsion por lotes de
estireno (SE1) se cargd al reactor una solucién micelar preparada con 2.14 g de
SDBS, 0.09 g de NaHCO3 y 70.03 g de agua. Después, se agregaron 1.47 g de St
y una solucién preparada con 0.04 g de KPS y 14.66 g de agua. Se eliminé el
oxigeno presente en el reactor al pasar argon durante 50 min. Después de este
periodo, la temperatura del reactor se elevoa 70 £ 1 °C en un tiempo de [J 10 min.
Durante la polimerizacion, se tomaron muestras para seguir la conversion del
monomero y la evolucion del Dp en el latex. La velocidad de agitacién se mantuvo
constante a 300 rpm y se continud con el flujo de argdén alo largo de todo el proceso.
En la polimerizacion controlada por RAFT, el agente RAFT fue solubilizado en el

monomero.
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Tabla 7.6. Receta empleada para la homopolimerizacion en emulsién por lotes de St, MMA,
GMAy Myr, a 70 °Cy 300 rpm.

Exp Reactivo (g)

NaHCO; KPS Agua SDBS RAFT St MMA GMA Myr
SE1+ 0.0855 0.0366 84.6893 2.1351 1.4690
SE2- 0.0868 0.0098 84.7056 2.1098 1.9665

SE3+ 0.1000 0.0358 85.1573 2.1108 0.3110 1.4945
SE4+ 0.0862 0.0357 86.2571 2.1063 0.6109 1.4055

SE5+ 0.0863 0.0345 85.9219 2.1112 1.9592

SE6- 0.0857 0.0101 84.9947 2.1122 1.9357

SE7 0.4269 0.0179 84.9198 2.1059 0.1624 1.8131

SE8 0.4237 0.0173 84.9028 2.1030 0.3035 1.8417

SE9+ 0.1054 0.0379 84.5697 2.1227 2.5763

SE10- 0.0871 0.0091 84.6452 2.1128 2.5586
SE11+ 0.0851 0.0363 86.5489 2.1030 2.4709
SE12- 0.0949 0.0087 84.6925 2.1127 2.4788

Las reacciones indicadas con el simbolo “+” corresponden a aquellas en las
que se ha utilizado una mayor cantidad de iniciador (e.g. SE1+). Por otro lado, las

reacciones denotadas con el simbolo representan aquellas en las que se ha
reducido la cantidad de iniciador en la mezcla de reaccion (e.g. SE2-); las no
marcadas corresponden a concentraciones intermedias. En la Figura 7.18a, se
puede apreciar el progreso de la reaccion del monémero St. El impacto de la
concentracion del iniciador en la reaccion es minimo. Se ha alcanzado el punto
maximo de conversion posible para este mondémero después de una hora de

reaccion

Con el fin de estudiar el comportamiento de la polimerizacion de St en
presencia del agente RAFT, se llevaron a cabo polimerizaciones usando
concentracion de iniciador denotada con “+”, y las relaciones molares de agente
RAFT a iniciador (R/l), iguala 5 (SE3+) y 10 (SE4+). Tal como se ilustra en la Figura
7.18a, se nota una inhibicion significativa en la velocidad de la polimerizacién
cuando se compara con las polimerizaciones de St que no utilizan el agente RAFT.
La inhibicion observada en la velocidad de polimerizacion en reacciones mediadas

por agentes RAFT puede ser atribuido a la presencia de reacciones lentas
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relacionadas con la transferencia de grupos y el establecimiento de equilibrios en el

proceso de polimerizacién del mecanismo RAFT.

El fendmeno de retardo ha sido observado en un estudio donde se llevé a
cabo la copolimerizacién de estireno (St) con divinilbenceno® en suspension a 80
°C. Este proceso utilizo BPO como iniciadory acido S-(tiobenzoil)tioglicélico como
agente RAFT, empleando relaciones molares de iniciador/RAFT de 1/0.7, 11y
1/1.5. Donde el efecto de retardo es atribuido a la lenta fragmentacion (lentas
reacciones intermedias) y a reacciones cruzadas que resultan en la terminacion de
las especies intermedias del proceso de polimerizacién.l'°Se menciona que, si las
reacciones de fragmentacion intermedia del agente RAFT fueran muy rapidas y no
ocurrieran reacciones indeseables, el agente RAFT tenderia a actuar como
iniciador. Esto no tendria un efecto retardante en la reaccion de polimerizacion,
considerando que la polimerizacion RAFT ocurre a través de mecanismos de

transferencia.[100l

En la Figura 7.18b se observa que, para la formacion de semilla utilizando
MMA, la concentracion del iniciadortiene un efecto en latasa de polimerizaciony la
conversion final del mondmero. Este fendmeno es consistente con los principios de
la polimerizacién en emulsién, donde la concentracién de iniciador puede influir en
la velocidad de reaccidn y la conversién de monémeros en polimeros. Una menor
concentracion de iniciador puede resultar en una tasa de polimerizacion mas lenta
y, debido a la generacion de menor cantidad de radicales que puedan nuclear las
micelas, por lo tanto, resulta en una menor conversion final.

En las reacciones de polimerizacion de MMA mediante RAFT, se mantuvo
una concentracion de iniciadoren un punto intermedio cuando se compara con las
cantidades de iniciadorutilizadas en reacciones llevadas a cabo sin el agente RAFT.
Esta cantidad de iniciador se determind al observar el comportamiento de la
polimerizacion de MMA sin la adicién del agente RAFT y al analizar los resultados

obtenidos al polimerizar St.
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Figura 7.18. Conversion vs tiempo de la polimerizacion de: a) St, variando la
concentracion de iniciador y agente RAFT. b) MMA, variando la concentracion de iniciador
y agente RAFTy ¢c) GMA y Myr, variando la cantidad de iniciador.

En las polimerizaciones de MMA con agente RAFT (SE7 y SE8), se nota un
retardo en la velocidad de polimerizacion, pero no hay una inhibicién notable, en
comparacién con las polimerizaciones realizadas sin utilizar la técnica RAFT. El
tiempo necesario para alcanzarla conversion maxima se prolongacon el incremento
de la presencia del agente RAFT en la mezcla de reaccién. Esto significa que la
adicion de RAFT en la polimerizacion de MMA tiene un efecto en la velocidad de
reaccion, aunque no detiene significativamente el proceso y, de hecho, puede
retardarlo, lo que implica que toma mas tiempo para alcanzarla maxima conversion.
El efecto de retraso, en comparacion con las reacciones llevadas a cabo con St,

donde la inhibicion fue evidente, puede explicarse por la posible presencia de un
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bajo numero de reacciones de finalizacion y una velocidad intermedia de

fragmentacion.

Cuando se procede con la polimerizacion de GMA (SE9+ y SE10-), se puede
notar que la variacion en la concentracion del iniciador en la mezcla de reaccidon no
ejerce influencia en la velocidad de polimerizacion y la conversion. Esto se puede
apreciar en la Figura 7.18c. Ademas, se logra alcanzar la maxima conversion en

menos de una hora de reaccion.

Y al polimerizar Myr (SE11+ y SE12-) se observa un comportamiento similar
en cuanto a su efecto sobre la cinética y conversion final al variar la concentracién
de iniciador, Figura 7.18c. Sin embargo, se observan reacciones relativamente
lentas comparadas con el caso de MMA, como se informé anteriormente en otros
estudios al homopolimerizar Myr.l6] Esta lenta velocidad de reaccion puede atribuirse
al hecho de que la constante de propagacion de Myr es baja en comparacion con
los metacrilatos y los mondmeros estirénicos”. Cabe aclarar que, cuando se realizan
las polimerizaciones de Myr en emulsién con mayor cantidad de mondémero en la
mezcla de reaccion, se observa mayor lentitud, necesitando largos tiempos de

reaccion, alcanzando una conversion maxima después de 24 horas de reaccion.

En cuanto al tiempo necesario para que ocurra la reaccion de polimerizacion
de la semilla, se ha determinado lo siguiente: en el caso de la polimerizacién de St,
la etapa de iniciacion, conocida como el proceso de sembrado de la semilla, requiere
aproximadamente una hora. Esto significa que, en un proceso de copolimerizacion
en modo semicontinuo, ya sea con o sin la presencia de un agente RAFT, es
apropiado llevar a cabo la adicidon continua del comondmero después de una hora
de reaccién inicial de la semilla. En contraste, para la polimerizacion de MMA sin la
intervencion de un agente RAFT, el momento éptimo para iniciar la adicion del
comonomero en modo semicontinuo también es de una hora. Sin embargo, cuando
se emplea el agente RAFT, el tiempo de reaccion 6ptimo dependera de la cantidad
de agente RAFT presente en la mezcla de reaccidén, aunque como promedio se
podria considerar un tiempo de aproximadamente cinco horas de reaccion de la

semilla antes de la subsiguiente adicidon de mondmero en modo semicontinuo. Para
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el polimero que utiliza GMA en la semilla, se toma en cuenta que una hora de
reaccion es el tiempo 6ptimo para empezar la adicion del comonémero en modo

semicontinuo.

En esta investigacion, se agregara Myr de manera semicontinua para obtener
el copolimero A-B, donde A esta asociado con el monémero que reacciono en la
parte de la semillay B corresponde al Myr agregado de manera semicontinua.

La Figura 7.19a ilustra codmo cambia el tamafio de las particulas con el
tiempo. Esto se observa en polimeros producidos con diferentes concentraciones
de iniciador, donde no se detecta ningun efecto significativo. También es evidente
en el polimero obtenido mediante RAFT. En el ultimo caso, esta claro que el agente
RAFT influye en el tamafo de particula, ya que éste aumenta con concentraciones
mas altas en la reaccion de polimerizacion. Esta observacion esta respaldada por
la Figura 7.20a, donde se observa una disminucion en la cantidad de particulas en
reacciones que no utilizan el agente RAFT. Por el contrario, las reacciones que
tienen lugar en presencia del agente RAFT, se tiene un numero de particulas mucho
menor (hasta en un orden de magnitud), comparado con las reacciones que no
tienen el agente RAFT. Y muestran un aumento en la cantidad de particulas a
medida que avanza la reaccion, lo que indica que la presencia del agente RAFT
conduce a una nucleacion secundaria.l'®! La variacién en el tamafio y cantidad de
particulas del latex obtenido mediante la técnica RAFT, en comparacién con las
producidas sin la presencia del agente RAFT, se atribuye a la existencia de especies
inactivas. A medida que avanza la reaccion, estas especies latentes se activan, lo
que lleva a la formacion de radicales que posteriormente nuclean micelas que

contienen mondmeros. Esto da como resultado una reduccion del diametro de las

particulas y un aumento en su niumero.
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la concentracidonde iniciador y agente RAFT.b) MMA, variando la concentraciéonde iniciador

y agente RAFTy ¢c) GMA y Myr, variando la cantidad de iniciador.

El latex obtenido sin la adiciéon del agente RAFT demostr6 una buena

estabilidad tanto durante la reacciéon como en el almacenamiento. Por otro lado,
aquellos obtenidos mediante el uso del agente RAFT mostraron estabilidad al

finalizar la reaccion, pero durante el almacenamiento, se formé una capa espesa en

la superficie, conocida como "natilla".
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Figura 7.20. Numero de particulas contra conversion de la polimerizacion de: a) St,
variando la concentracién de iniciador y agente RAFT. b) MMA, variando la concentracion
de iniciador y agente RAFT y ¢) GMA y Myr, variando la cantidad de iniciador.

En la polimerizacion de MMA, el aumento de la concentracion del iniciador
apenas afecta el tamafio de las particulas a lo largo de la reaccion, como se ilustra
en la Figura 7.19b. Por otro lado, la introduccion del agente RAFT provoca un
aumento en los diametros de las particulas, en comparacion con las reacciones
donde no se utiliza este agente. Este comportamiento es consistente con las
reacciones realizadas con St, lo que sugiere una influencia significativa del agente
RAFT en el proceso de polimerizacion por radicales libres con impacto en el
diametro de las particulas, debido a que en la etapa de nucleacién se forma un
reducido numero de particulas, lo cual se debe a la escasa cantidad de radicales
iniciadores presentes en el sistema, lo que contribuye a un crecimiento rapido en el
tamafio de las particulas. A medida que la reaccién avanza, se observa una

disminucion en el tamafo de las particulas, lo que indica un posible proceso de
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nucleacion secundaria con el avance de la reaccion. Este fenbmeno se evidencia
hasta las 5 horas de reaccion, momento a partir del cual los diametros de las
particulas se mantienen practicamente constantes en alrededor de 65 nm. El
incremento en el diametro de las particulas de los latex que contienen el agente

RAFT, comparado con los latex sin agente RAFT es consistente con estudios ya
reportados.[101]

En la Figura 7.20b, se confirma que cuando no se aflade el agente RAFT a
la mezcla de reaccion, no se observa una generacion significativa de nuevas
particulas a partir de los numeros de particulas obtenidos inicialmente. Sin embargo,
al incluir el agente RAFT, se tiene un proceso de nucleacién secundaria durante
reaccion, lo cual es un comportamiento que ha sido documentado en un estudio

anterior sobre polimerizacion controlada mediante RAFT.[102]

En lo que respecta a la estabilidad de los latex de polimeros de MMA, tanto
aquellos obtenidos con y sin el uso del agente RAFT demostraron mantener su
estabilidad tanto durante la reacciéon como en el almacenamiento. Esto implica que
los latex obtenidos mantuvieron su integridad y caracteristicas deseadas a lo largo
de todo el proceso de produccion y almacenamiento, independientemente de la

presencia del agente RAFT en la sintesis de los mismos.

Se observd un pequefio efecto del iniciador sobre el tamafio de particula del
polimero GMA, Figura 7.19c, y se pudo observar un efecto de coagulacion durante
la reaccion, Figura 7.20c. Ahora bien, en la reaccion de Myr, el efecto del iniciador
sobre el tamano de las particulas es apenas perceptible (Figura 7.19c), con un

efecto de nucleacién secundario durante toda la reaccion (Figura 7.20c).

En la Tabla 7.7 se presenta un resumen de las polimerizaciones realizadas

en la parte de sembrado de semilla, utilizando diferentes mondmeros.
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Tabla 7.7. Resultados de la homopolimerizacion en emulsion por lotes de St, MMA, GMA
y Myr, a70 °Cy 300 rpm.

R/I* Tiempo X D, T,
Rxn Monémero NpE+16
(mol/mol) (h) (%p) (nm) (°C)
SE1+ St 0 4.80 99.3 31 445.90
SE2- St 0 3.50 98.9 34 464.55
SE3- St 5 4.00 20.7 142 1.38
SE4- St 10 4.00 13.2 322 0.24
SE5+ MMA 0 3.50 82.1 27 985.95
SEG6- MMA 0 3.50 73.9 27 893.90
SE7 MMA 5 5.00 79.4 64 54.67 78.33
SES8 MMA 10 8.00 75.5 70 74.49 78.54
SE9+ GMA 0 3.50 99.6 65 97.58
SE10- GMA 0 3.50 99.9 52 160.22
SE11+ Myr 0 6.50 714 22 1235.76
SE12- Myr 0 5.50 65.6 23 1061.24

7.4.2. Copolimerizacion en emulsién sembrada con la preparacion
in situ de semillade PSt, via RAFT, con la adicion en semicontinuo
del Myr y el monémero polar(GMA o MMA)

Se realizaron polimerizaciones en emulsion de Myr utilizando una semilla de
St, siguiendo los métodos previamente descritos en trabajos en el grupo de
investigacion, mediante la polimerizacion via RAFT [20y polimerizacién mediada por
nitréxidos. %114 Donde, en un proceso inicial, se cred una semilla utilizando St como

base, y luego se introdujo un monémero adicional en semicontinuo.

Siguiendo estas premisas, se realizé una serie de polimerizaciones utilizando
St como generador de semilla, la cual reaccioné durante una hora, tiempo necesario
donde se alcanzala mayor conversion, de acuerdo alo observado en las reacciones
SE3y SE4, de la Tabla 7.6 y 7.7. Luego, se afiadié Myr de manera semicontinua
durante dos horas. Finalmente, después de 24 horas de reaccion, se llevd a cabo la
adicion de un mondmero polar durante una hora. A continuacién, se presentan las

recetas empleadas en cada una de las polimerizaciones realizadas.
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Tabla 7.8. Receta empleada para llevar a cabo las polimerizaciones en emulsion de Myr
con GMA o MMA, usando St en la semilla, mediada por RAFT e iniciada con KPS.

Reactivo (g)

Exp M1/M2/M3/1/R/S?
NaHCOs; KPS Agua SDBS RAFT St GMA MMA  Myr

RES1 0.85 0.017 84.01 2.09 0.13 129 258 9.82 12/70/18/0.06/0.31/6

RES2 0.84 0.017 84.17 2.09 025 124 250 9.75 12/71/17/0.06/0.62/6

RES3 0.87 0.017 84.91 2.1 0.11 1.35 1.27  10.75 12/76/12/0.06/0.27/6

RES4 0.85 0.017 85.13 2.10 0.25 1.24 1.29 9.93 12/75/13/0.06/0.64/6

M1 = St, M2= Myr, M3 = GMAo MMA, R = agente RAFT y S = surfactante

En la Figura 7.21 se presentan las curvas de conversion vs tiempo para las
copolimerizaciones realizadas. En los experimentos donde se preparo la semillade
PSt (RES1-RES4), se observd un importante retardo de la polimerizacién con un
ligero incremento en la conversion al momento de la adicion del mondmero polar.
La conversion final fue menor que 30 % en peso. La utilizacion de St en la siembra
de semillas, junto con la adicién del agente RAFT, exhibe un efecto de
retraso/inhibicién significativa, como se destaca en el estudio de siembra de
semillas. La conversion instantanea de St es comparable a la conversion general de
St obtenida en el estudio de sembrado. Por lo tanto, las reacciones de terminacién
pueden dominar durante la formacién de semillas y persistir durante todo el proceso

de polimerizacion global.

En la Figura 7.21a se observan las reacciones donde se adiciond Myr
después de la hora de reaccion de la semilla, y a las 24 horas se adicion6 GMA
como mondémero polar. Mientras que en la Figura 7.21b se muestran las reacciones
hechas con la adicion de MMA después de 24 horas de reaccion. En ambos
experimentos, la relacion molar de RAFT/iniciadorse varié en 5 y 10. Cuando se
empleabd GMA, se observd un contenido de gel significativo, que permanecia casi
constante a medida que se alteraba el contenido del agente RAFT. Por el contrario,
en el copolimero de Myr con MMA, el contenido de gel disminuyo, disminuyendo
aun mas con el aumento de la concentracion del agente RAFT, mientras que el
indice de hinchamiento obtenido con el MMA resulté ser superior al observado con
el GMA, lo que indica que los polimeros formados a partir de MMA podrian presentar

una menor densidad de entrecruzamiento. Esto apoya la teoria del
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entrecruzamiento provocado por la apertura del anillo oxirano del GMA 2% mientras
que el entrecruzamiento presente en los copolimeros de Myr-MMA, podria deberse
a la presencia de los dobles enlaces remanentes de las unidades de Myr en la
cadena polimérica y las reacciones secundarias de equilibrio llevadas a cabo entre
el Sty el agente RAFT.
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Figura 7.21. Conversion contra tiempo, de la polimerizacion en emulsion de Myr con un
mondémero polar, utilizando semillas de St via RAFT, iniciada mediante el uso de persulfato
de potasio (KPS), seguida por la incorporacion de a) GMAy b) MMA después de un periodo
de reacciéon de 24 horas. Las lineas punteadas son guias visuales para la conversion
instantanea.

Como se puede observar en la Figura 7.22, los diametros de las particulas
experimentan crecimiento durante el transcurso de la reaccion. En el caso de las
reacciones con GMA, se obtiene un diametro promedio de 150 a 180 nm. Por otro
lado, en las reacciones que incorporan MMA, se registra un ligero aumento en el
diametro de las particulas, pasando a un promedio de 200 a 310 nm. Este fendmeno
se alinea de manera coherente con los datos previamente presentados para la
semilla de St,29 |o cual indica que el agente RAFT ejerce una cierta influencia en el
tamafo de las particulas, relacionado con la formacién de una cantidad menor de
particulas durante la etapa de nucleacion, lo cual permite que éstas experimenten
un crecimiento acelerado, como puede observarse en la Figura 7.22 y en la Tabla
7.9. En el caso del MMA (RES3), es posible que se estén generando mas unidades
oligoméricas que dieron origen a particulas durante la etapa de nucleacion. Sin

embargo, no se aprecia un patron definido al comparar con las concentraciones del
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agente RAFT/I (5 para RES3 y 10 para RES4). En la Tabla 7.9, se presenta un
resumen de los resultados obtenidos.
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Figura 7.22. Relacién entre el diametro de las particulas (Dp) y la conversion.
Polimerizacion utilizando semilla de St, con adicién de Myr y la incorporacién del monémero
polar después de 24 horas de reaccion.

Tabla 7.9. Resultados de la polimerizacion en emulsién de Myr con GMAo MMA, mediada
por RAFT e iniciada con KPS.

Exp M./M/M,/I/R/S? ng‘l’oe; Sy Do(nm) N,E+16 % Gel 1,°
RES1 12/70/18/0.06/0.31/6 24.3 163 0.91 43 598
RES2  12/71/17/0.06/0.62/6 21.6 150 0.62 47 512
RES3  12/76/12/0.06/0.27/6 25.7 210 0.15 33 656
RES4  12/75/13/0.06/0.64/6 234 182 0.35 12 803

2 M1 = St, My = Myr, Ms = GMA o MMA, R = agente RAFT y S = surfactante. ® In= indice de hinchamiento.

7.4.3. Copolimerizacion en emulsion con la preparacion in situ de
semilla de PMMA, via RAFT,y la adicién de Myr en semicontinuo

En la Tabla 7.10 se presenta la receta para la polimerizacién en emulsion de
Myr usando semillas de MMA o GMA o mezcla de MMA/GMA. EIl procedimiento
general de reaccion se describe en el Capitulo 6, apartado 6.2.3 Polimerizacion
radicalica convencional y via RAFT en emulsién. La formulacion se calcul6 para la
obtencion de latex con un contenido de solidos del 15 % en peso al adicionarle Myr

en semicontinuo (RME1-RMEB6). Mientras que el aumento del contenido de solidos
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(RME7-RME9) se realizd agregando Myr adicional de manera semicontinua

manteniendo constante el contenido de semillas (~4.5 g).

Tabla 7.10. Formulaciones de la copolimerizacion en emulsiéon via RAFT de Myr-GMA'y
Myr—MMA.

Reactivo (g)

Exp My/M,/M/I/R/s>  SeMminado
NaHCO; KPS Agua SDBS RAFT MMA GMA Myr? (h)
RME1 0.42 0.02 85.02 2.12 0.14 2.39 9.41 00/20/80/0.08/0.4//7 2
RME2 0.43 0.02 85.41 211 0.14 1.81 10.00 20/00/80/0.07/0.4/7 2
RME3 0.43 0.02 84.83 211 0.28 1.83 9.13 21/00/79/0.08/0.8/7 2
RME4 0.43 0.02 84.93 211 0.14 1.88 10.26  20/00/80/0.07/0.4/6 7
RME5 0.45 0.02 84.93 2.19 0.25 1.90 10.24 20/00/80/0.07/0.7/7 7
RME6 0.42 0.02 84.99 211 0.26 1.55 0.28 8.62 19/02/79/0.08/0.8/7 6
RME7 0.42 0.02 84.73 2.10 0.26 1.85 16.27 13/00/87/0.05/0.5/4 7
RME8 0.42 0.02 84.95 212 0.14 1.38 0.49 30.77 06/01/93/0.03/0.1/2 4
RMES 0.43 0.02 84.99 212 0.26 1.56 0.29 31.46 06/01/93/0.03/0.1/2 4

2 Adicién del Myr en semicontinuo. ® My = MMA, M, = GMA, M; = Myr, I=KPS, R = agente RAFT y S = surfactante

En el estudio previo se analizan los resultados de la polimerizacién de Myr
con GMA o MMA, utilizando St como semilla, donde los copolimeros resultantes
presentan una alta reticulacion y una baja conversion. Para solucionar este
problema, se llevaron a cabo una serie de reacciones, sustituyendo la semilla de St
por el mondmero polar. ElI objetivo principal era reducir la reticulacién en el
copolimero final e integrar el monémero polar en la cadena polimérica y obtener el

mayor rendimiento posible (aumentando la conversion final obtenida).

En estas reacciones, el agente RAFT se disolvié en el monémero polar (ya
sea GMA o MMA, o mezcla de MMA/GMA). EI resto del procedimiento fue de
acuerdo con lo descrito en el Capitulo 6, apartado 6.2.3 Polimerizacion radicalica
convencional y via RAFT en emulsion, excepto por los tiempos de reaccion de
formacion de semillas, que fueron establecidos en 2 horas para RME1 a RME3, 7
horas para RME4, RMES y RME7, 6 horas para RMEG6, y 4 horas para RMES8 y
RMES9. Se selecciond un tiempo de reaccion mas prolongado para la semilla con el

objetivo de garantizar la formacion de los macroRAFT utilizando el monémero polar,
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y posteriormente continuar con la polimerizacién al agregar Myr de manera

semicontinua.

El comportamiento de las curvas de conversiéon vs tiempo cambid
drasticamente (ver Figura 7.23), en comparacion con las reacciones donde se usoé
St en la semilla. En RME1, donde se usé GMA para la formacion de la semilla, se
obtuvo una conversién cercana al 90%. El copolimero continué presentando un alto
contenido de gel, lo que confirma que el entrecruzamiento es provocado por el GMA.
En las reacciones RME2 y RME3, donde se utilizé MMA para la formacién de la
semilla, se obtuvo también un notable incremento en la conversién del monémero y

disminucién del contenido de gel.
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Figura 7.23. Evolucion de la conversion a lo largo del tiempo en la polimerizacion en
emulsién de Myr, empleando semillas de PMMA mediante la técnica RAFT, con KPS como
iniciador. a) Contenido de sadlidos tedricos (15% en peso) y b) Contenido de solidos tedrico
(30% en peso). Las lineas punteadas corresponden a guias visuales para la conversion
instantanea.

Al adicionar el Myr en semicontinuo, no habia reaccionado todo el monémero
polar presente en la semilla para RME2 y RME3, como puede observarse en la
Figura 7.23a, circulo rojo y triangulo verde, respectivamente. Esto favoreceria una
mayor velocidad de polimerizacion, formando cadenas con zonas ricas con el
monomero polary zonas con disposicion en gradiente. Este proceso se mantendria
hasta que se agotara el monémero polar, momento en el cual la reaccion continuaria
con una zona rica en unidades de Myr. La velocidad de copolimerizacion se ve

influenciada por la presencia de mondmeros polares, especialmente por un alta
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constante de propagacion de homopolimerizacion. Ademas, esta velocidad esta
limitada por el Myr (mayor relacion de reactividad en comparacion con los

monomeros polares) y la presencia del agente RAFT.

Enlas reacciones enlas cuales se permitié un tiempo de reaccién mayor para
la formacion de la semilla, especificamente durante 7 horas (RME4 — RMES6), se
puede notar una ampliacion significativa en el retardo del proceso cinético. Esta
desaceleracion se debe a que las particulas se quedaron sin mondmero después
de las dos horas de reaccion. Los efectos de esta ralentizacion estan directamente
relacionados con la concentracion del macroRAFT generado (a mayor
concentracion del agente RAFT, se tiene mayor tiempo de retardo) y la presencia
constante de Myr durante todo el proceso de reaccion. En las reacciones con un
tiempo de reaccidén mas corto de la semilla(RME1-RME3), se lograron conversiones
superiores al 80%, mientras que en las reacciones con un tiempo de reaccién mas
largo de la semilla (RME4-RMEG), se requirié un tiempo de reaccion mas
prolongado para alcanzar conversiones finales superiores al 60% pero inferiores al
80%. Este comportamiento se puede interpretar de la siguiente manera: en los
tiempos cortos de formacién de semilla (2 horas), el monémero polar no habia
reaccionado por completo, como se observa en la conversion instantanea (lineas
punteadas de la Figura 7.23a). El monémero polar restante y la baja concentracion
de los macroRAFT formados contribuirian a acelerar la copolimerizacion al agregar
Myr en semicontinuo. En tiempos de reaccién de semilla superiores a 6 horas, la
formacién completa de macroRAFT seria el principal factor que afecta la velocidad

de polimerizacion, lo que resultaria en un mayor efecto de retardo.

En el polimero derivado de la semilla de GMA (RME1), todavia se evidencia
una notable formacion de entrecruzamiento (con un contenido de gel superior al
48%). En contraste, en los polimeros generados a partir de semillas de MMA

(RME2-RMES5), la presencia de enlaces cruzados fue inferior al 2%.

Con base en los resultados obtenidos en RME2-RMEDS5, se llevaron a cabo
una serie de reacciones con el propésito de incorporar GMA en el copolimero para

aumentar su polaridad. Las condiciones utilizadas se detallan en la Tabla7.10. Las
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reacciones llevadas a cabo en emulsion a través de RAFT con MMA en la semilla
se utilizaron como punto de referencia para la reaccion RMEG6. En esta ultima, se
agrego un 10 % mol de GMA con respecto al total de mondémeros en la semilla,
manteniendo un contenido tedrico de sélidostotales del 15 % en peso y una relacién
R/I de 10. La adicién de Myr en modo semicontinuo se realizé después de 7 horas
de reaccion de la semilla, con un tiempo de adicion de 2 horas. Se obtuvo un latex
estable, con una conversién superior al 60 % y un contenido de gel inferior al 4 %.

Los resultados obtenidos son prometedores para la obtencién de un polimero de
Myr con bloques ricos en mondmeros polares (MMA/GMA).

Con el propdsito de aumentar el contenido de solidos, se llevé a cabo una
reaccién para alcanzar un contenido teérico de sélidos del 20%, utilizando semilla
de MMA (RME7, Figura 7.23b) y una relacién de R/l de 10. El tiempo de adicion de
Myr fue de 7 horas. Se logré obtener un latex estable con una conversion superior
al 60%.

Basandonos en los resultados de la reaccion REM7, se llevaron a cabo
experimentos para producir latex con un contenido de solidos del 30% en peso y
una relacién R/l de 10. Esto incluyé la incorporacion de GMA (10% en mol respecto
al mondmero total en la semilla), REM9, Figura 7.23b. La reaccién de la semilladura
4 horas, y la adicién del Myr se hizo en un lapso de 4 horas. Durante la toma de
muestras (durante y después de la adicion del Myr), el latex demostré ser inestable,
con acumulacién de mondmero en las muestras extraidas (presentando un aspecto
aceitoso). A medida que la reaccién avanzaba (después de la adicién de Myr),
también se notdé un aumento en la formaciéon de grumos en las muestras. La
formacion de grumos podria ser atribuida a la baja velocidad de propagacion del
Myr, por ende, a la acumulacion de gotas de mondmeros que son propensas a
nuclearse y posteriormente coagularse. Con el propdsito de mejorar la conversion
en el latex final, la reaccion se detuvo a las 26 horas, resultando en un latex con una
alta concentracion de mondmero residual y una cantidad considerable de grumos
(24 % en estado seco). Se logré una conversion final de aproximadamente el 40%.

La inestabilidad que se observo en la reaccion REM9 ha sido documentada en
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investigaciones previas sobre la polimerizacion en emulsion por lotes de Myr
iniciada con KPS, 1% donde se mantiene la presencia de coagulos y monémero

residual. Se encontré que la forma de mitigar esta inestabilidad fue agregar el Myr
a una velocidad de adicion muy baja.

Con el objetivo de reducir la acumulaciéon de Myr en la mezcla de reaccion,
se llevo a cabo otra reaccion con un 30 % de solidos, a una relacion R/l de 5y una
proporcion de GMA/MMA de 20/80 (denominada RMES8). El tiempo de reaccion de
la semilla fue de 4 horas, y la adicion de Myr se realizé en 17 horas. La duracién
total de la reaccion fue de 24 horas. Durante el muestreo, el latex se mantuvo
estable y con un bajo contenido de grumos (menor al 4 % en estado seco). La
conversion final fue de aproximadamente el 50 %. Los resultados estan
representados en la Figura 7.23b. Las conversiones son similares a las obtenidas
en las reacciones sin la incorporacion del agente RAFT (véase Figura 7.18c),
aunque se observa el efecto de retardo asociado al agente macroRAFT (MMA-
GMA-RAFT). Por lo tanto, los resultados logrados con contenidos de solidos
relativamente altos muestran promesas para la produccion de polimeros de Myr con

monomero polar.

7.4.3.1 Diametro de particulas
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Figura 7.24. Relacién entre el a) diametro de las particulas y conversiony b) nimero
de particulas y conversién de la polimerizacién utilizando semillade monémero polar
y adicion de Myr en semicontinuo.
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En el analisis de los diametros de las particulas en las reacciones, se puede
notar que, a medida que la reaccion avanza, en general el diametro disminuye. Esto
continua hasta alcanzar una conversion aproximada del 50%, momento en el que
se produce un leve incremento, como se ilustra en la Figura 7.24a. Este
comportamiento se atribuye a la presencia de micelas hinchadas con monémero; al
aumentar la nucleacion de estas particulas (Figura 7.24b, crecimiento del numero
de las particulas), la distribucion de las particulas se desplaza hacia tamafios mas
pequenos. Luego, el crecimiento de las mismas persiste mientras la nucleacién de
las particulas disminuye, observando el numero de particulas constante; aunque
estos resultados son inusuales, ya que pareceria que hay una nucleacioén rapida y
de corta duracion (los diametros crecen rapido) y otra mas lenta y persistente que
explicaria que luego desciende el tamafo promedio. También puede notarse que el
efecto de la velocidad de adicion normalmente no afecta significativamente el
tamafo de particulas en la polimerizacion. Esto puede ser atribuido a la baja
constante de velocidad de reaccion del Myr, como se ha discutido previamente en
capitulos anteriores, lo que provocaria un efecto retardante en la polimerizacion
debido al efecto de inundacién. Por tanto, una disminuciénen la estabilidad da como

resultado la coalescencia de las particulas en relaciones molares altas y una
disminucién en Np.

Sin embargo, las muestras analizadas aqui fueron diluidas en una proporcion
de 1a 500, con el propdsito de garantizar que las particulas no estén hinchadas con

monomeros.
7.4.3.2. Composicidon y microestructura

El propdsito primordial es introducir el monémero polar en la estructura de la
cadena polimérica, como se muestra en la Figura 7.26. Mediante el analisisde RMN
de protdn (Figura 7.25), se verifica la incorporacion del MMA en la cadena. Es
evidente que la sefal con desplazamiento () a 3.6, que corresponde al grupo metilo
del MMA, disminuye su intensidad al incrementar la presencia del agente RAFT.
Esta disminucion en la intensidad esta vinculada a la formacion de cadenas

poliméricas mas cortas al aumentar la concentracion del agente RAFT durante la
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etapa de iniciacion, por la lenta formacién del macroRAFT. En esta fase inicial se
genera un bloque de MMA, pero al agregar el Myr de forma semicontinua, se
produce una distribucién asimétrica del Myr en conjunto con el MMA restante. Esto
continua hasta que el MMA se consume por completo, dando lugar al bloque de Myr

al final. Asi, al concluirla reaccion, se aumenta la incorporacion de Myr en la cadena
polimérica.

—— REM5 MMA 10R
—— REM7 MMA10R 20% |

——REM2 MMA 5R a_
——— REM3 MMA 10R ; a
—— REM4 MMA 5R V\)Lsﬁﬁ/_ %v

Figura 7.25. Espectro de "H — RMN de copolimero de Myr-MMA, obtenidos en emulsion
mediados por RAFT.
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Figura 7.26. Mecanismo de reaccion propuesto para el copolimero obtenido en emulsién y
mediada por RAFT, usando MMA como semilla y adicion de Myr en semicontinuo.

Como se ha mencionado, el agente RAFT no deberia tener influencia en la
velocidad de polimerizacion, siempre y cuando las reacciones de equilibrio se
llevaran a cabo de manera casi instantanea. Por lo tanto, la microestructura final
deberia ser idéntica a la obtenida en la polimerizacion por radicales convencionales.
Sin embargo, en este estudio, es evidente que el agente RAFT si influye en la
velocidad de polimerizacién. A pesar de ello, al analizar las microestructuras, se
observa un comportamiento similar al de las obtenidas mediante la polimerizacion
por radicales convencionales. Para llevar a cabo este analisis de las
microestructuras, se emplearon las ecuaciones 7.10-7.12. Los resultados muestran

microestructuras de aproximadamente 93.04 % para 1,4 cisy trans, 4.94 % para la
adicion 3,4 y 2.02 % para 1,2 vinilo.

7.4.3.3 Peso molecular

En la Figura 7.27a, se representa la relacion entre el peso molecular
promedio (Mn) y la conversidén de las polimerizaciones seleccionadas, donde se
visualiza la influencia reguladora del agente RAFT. Asimismo, se puede observar la
relacion entre los pesos moleculares obtenidos experimentalmente y aquellos

calculados tedricamente mediante la aplicacién de la ecuacion 7.14.
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M, MW,
MU MW,

M, ,, = =2
wth — [RAFT],

(7.14)

En la ecuacion, [M],; indica la concentracion molar inicial del i-€simo
monomero, MW, representa el peso molecular del monémero i, X denota la

conversion del monémero, [RAFT], es la concentracién molar inicial del agente

RAFTy MW, .-+ es el peso molecular del agente RAFT.
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Figura 7.27. a) Peso molecular promedio en numero vs. conversiony b) Dispersidad de la
distribucion de pesos moleculares (D) vs. conversion de la copolimerizacion de Myr con
MMA. Las lineas punteadas indican pesos moleculares calculados teéricamente.

El aumento gradual del Mn durante la reaccion indica que esta ocurriendo una
influencia reguladora del agente RAFT en el crecimiento de las cadenas dentro de

estas polimerizaciones.

Enla Figura 7.27b también se puede notar como varia el peso molecular en
la semilla. Por ejemplo, en la reaccion REMS5, Figura 7.31, donde se emplea MMA
como semilla, se logra un control efectivo sobre el peso molecular, con
dispersidades que oscilan entre 1.08 y 1.14. Cuando se utiliza una mezcla de
MMA/GMA, Figura 7.32, las dispersidades varian entre 1.27 y 1.65. Este ligero
aumento puede ser atribuido a reacciones relacionadas con la apertura del anillo
epoxi.l?% Estos resultados son coherentes con una polimerizacion controlada o
RDRP,[103-10511 |g cual queda corroborado por los cromatogramas de la Figura 7.31

(representados por las lineas negra, roja y verde) y la Figura 7.32 (lineas negra y
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roja). Por otro lado, al introducir el Myr de manera semicontinua, la dispersidad del
peso molecular aumenta. Este incremento puede ser atribuido a reacciones de
transferencia hacia el Myr. En la Figura 7.28 a Figura 7.30, las muestras analizadas

son las que se obtuvieron cuando el Myr ya se habia adicionado, porlo que la amplia
dispersidad es atribuida al efecto del Myr.
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Figura 7.28. Distribucion de pesos moleculares del polimero de Myr con MMA (REM2).
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Figura 7.29. Distribucion de pesos moleculares del polimero de Myr con MMA (REM3).
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Figura 7.30. Distribucion de pesos moleculares del polimero de Myr con MMA (REM4).
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Figura 7.31. Distribucion de pesos moleculares del polimero de Myr con MMA (REMS).
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Figura 7.32. Distribucion de pesos moleculares del polimero de Myr con MMA/GMA
(REM7).

7.4.3.4 Temperatura de transicion vitrea

El analisis térmico mediante DSC (Figura 7.33) confirma la formacion de
copolimeros en bloques, con regiones ricas en Myr (Tg cercanas al PMyr, Tg = -68
°C) y bloques con MMA (Tg cercanas al PMMA, Tg = 78 °C). El mayor tiempo de
formacion de la semilla, favorecio la presencia de la Tg del bloque cercano al PMMA.
En la Figura 7.34 se muestran los termogramas de DSC del seguimiento de la
obtencién del coplimero Myr-MMA con R/l de 10 (REMS5). Se puede notar que a
medida que avanza la reaccion, hay un cambio en la temperatura de transicién
vitrea (Tg) del PMyr, mientras que la Tg del bloque de PMMA se mantiene constante,

indicio de la incorporacion del Myr con el avance de la reaccion.
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Figura 7.33. Termogramas de DSC de los copolimeros de Myr—MMA obtenidos en las
polimerizaciones en emulsion via RAFT, utilizando MMA como semiilla.
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Figura 7.34. Termograma del polimero de Myr con MMA (REMS5).

En la Tabla 7.11 se presenta un resumen de los resultados obtenidos en la
copolimerizacion de Myr con MMA. Se logré sintetizar un copolimero con
conversiones que oscilaron entre el 44 y el 88 % en peso, incorporando el
monomero polar en proporciones de entre 11y 18 % mol. El contenido de gel resulté
ser bajo. Ademas, se identificaron dos temperaturas de transicion vitrea (Tg), una

proxima a la Tg del PMyr y otra cercana a la Tg del PMMA.
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Tabla 7.11. Resultados de la copolimerizacién en emulsion via RAFT de Myr—-GMA

y Myr—-MMA.

t X Dp Gel Mn Tg1 Tg2
Exp M1/M2/M3/I/R/S? hP Fwyr

(h) (%p) (nm) (%op) (kDa) (°C) (°C)
RME1 00/20/80/0.08/0.4//7 8 87.9 133 1144 48.1
RME2  20/00/80/0.07/0.4/7 10 83.9 54 33 09 0.82 22 1.79 -64.7 16.2
RME3  21/00/79/0.08/0.8/7 11 88.6 54 10 1.9 0.87 10 8.43 -59.7 54.4
RME4  20/00/80/0.07/0.4/6 14 731 48 13 1.5 0.83 23 2.11 -65.3 45.9
RME5  20/00/80/0.07/0.7/7 17 60.7 48 13 1.5 0.82 9 4.06 -64.7 53.8
RME6  19/02/79/0.08/0.8/7 23 63.3 47 12 3.9 0.89 13 5.14
RME7  13/00/87/0.05/0.5/4 20 81.3 49 14 09 085 12 5.16
RME8  06/01/93/0.03/0.1/2 26 44.4 51 17 23 084
RME9  06/01/93/0.03/0.1/2 24 53.9 52 17 3.9 0.87

@ Adicién del Myr en semicontinuo. ® My = MMA, M2 = GMA, M; = Myr, R = agente RAFT y S = surfactante. ® I,= indice de

hinchamiento.

7.4.4. Copolimerizacion en emulsion con la preparacionin situ de
semilla de PSt, mediada por TEMPO, con la adicién de Myr y el
monomero polaren semicontinuo(GMAo MMA)

Basandose en los resultados anteriores, que demostraron la factibilidad de
copolimerizar Myr con un monoémero polar utilizando un agente RAFT, se decidio
investigar si también fuera posible realizar la copolimerizacion de Myr con un
monomero polar empleando un agente de tipo nitroxido. Es por lo que se llevo a
cabo la polimerizacion en emulsiéon de Myr con mondémero polar mediada por
nitréxidos utilizando TEMPO y KPS. Se establecieron las condiciones para obtener
un peso moleculartedrico de 60,000 g/mol para las reacciones NME1y NME2, y de
22,538 g/mol para la muestra NMES3. Los detalles de la formulacion se detallan en

la Tabla7.12. y la metodologia se expone en el Capitulo 2.
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Tabla 7.12. Receta empleada de la copolimerizacion en emulsion de Myr con GMA o MMA,
usando TEMPO y KPS.

Rxn Reactivo (g) Sélido

NaHCO; KPS Agua SDBS Tempo St MMA GMA Myr (%p)
NME1 0.22 0.19 21270 5.27 0.07 0.73 527 2159 13.55
NME2 0.21 0.12 21235 5.28 0.08 0.78 6.83 2711  15.99
NME3 0.22 0.50 21246 5.23 0.21 210 5.68 25.00 15.49

En todas las reacciones en las que se utiliz6 TEMPO como agente mediador,
se utilizd el estireno (St) como mondmero en la semilla, siguiendo el enfoque
metodoldgico propuesto en estudios previos. ['8106] |_g incorporacion de estireno en
la semilla es de vital importancia para agilizarla generacion de alcoxiaminas in situ
a través de lainiciacion bimolecular TEMPO/KPS, eliminandola necesidad de llevar
a cabo reacciones preliminares para este proceso. Este procedimiento facilita el
aumento del tamafio de peso molecular en etapas posteriores, todo dentro del
mismo reactor. Este enfoque innovador ha sido respaldado por investigaciones
anteriores!'820.106] y representa un avance significativo en el campo de la
polimerizacion mediada por TEMPO, abriendo nuevas posibilidades para el disefio

y la sintesis de materiales poliméricos con propiedades y aplicaciones especificas.
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Figura 7.35. Conversion contra tiempo de la copolimerizacion en emulsion de Myr con GMA
o MMA (80/20) con St como semilla, por NMP (se us6 TEMPO). Temperatura de reaccion
de 115 °Cy presion de reactor de 80 psi. Las lineas punteadas corresponden a conversion
instantanea y las lineas continuas a conversion global.
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En las tres reacciones que se llevaron a cabo, el periodo de reaccién de la
semilla dura una hora, lo que resultdé ser tiempo suficiente para la generacién de
cadenas durmientes y el agotamiento del TEMPO libre (conocido como tiempo de
induccion).l197.108] Esto posibilita la continuacion del proceso de polimerizacion, con
la adicion de mondmero adicional de manera semicontinua. Los resultados de las
reacciones llevadas a cabo en emulsiéon, mediadas por TEMPO, se presentan en la
Figura 7.35. En la reaccion NME1, después de la formacién de la semilla, se
prosiguid con la adiciéon semicontinua de Myr durante un lapso de cuatro horas.
Posteriormente, se incorpor6 GMA durante una hora adicional. Se logré una
conversion final de aproximadamente el 70%. No obstante, se detecté la presencia
de grumos en el latex final y, tras unos dias de almacenamiento, se evidencié una
separacion de fases. El polimero precipitado y secado fue insoluble, solo se hincho
con THF y presenté un contenido de gel del 89.65 %. Por tanto, la fraccién soluble
fue analizada por GPC, el cual se presenta en la Figura 7.38 obteniéndose un peso
molecular de 70.67 kDa pero con una dispersidad amplia de 7.44. La evaluacion de
los tamarfios de particulas se realizé6 mediante la dilucion de las muestras de latex
en una proporcion de 1 a 500. Los resultados relativos a los diametros de particulas
se exhiben en la Figura 7.36a, mientras que el numero de particulas se presenta en
la Figura 7.36b. Se lograron diametros de particulas de 93.5 nm, sin embargo, se

presenta nucleacion adicional durante el proceso de reaccion.
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Figura 7.36. a) Dp contra conversion y b) Np contra conversion de la copolimerizacion en
emulsién de Myrcon GMA y MMA con St como semilla, por NMP. Temperatura de reaccion
de 115 °Cy presion de reactor de 80 psi.
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En lareaccion NME2, después de la formacion de la semilla, se continud con
la adicidon gradual de Myr durante 4 horas y posteriormente una adicion de MMA
durante 1 hora mas. Se logré obtener un latex con una notable estabilidad al concluir
la reaccion, la cual se mantuvo durante el almacenamiento. Solo presentd una leve
formacién de capa superficial de forma de nata después de una semana. Esto
concuerda con la acumulacidon de gotas de mondmeros en la mezcla de reaccidn,
principalmente de Myr. Se debe a que el Myr tiene una baja velocidad de
polimerizacion, lo que impide su reaccion durante el tiempo en que se lleva a cabo
el proceso. La conversion final alcanzé el 72.36%, con un diametro de particulas de

109.9 nm. A pesar de ello, el polimero obtenido aun exhibié una fraccion no soluble
del 39 % en peso.

En la reaccion NME3, se agregé MMA una hora después de la formacién de
la semilla, seguido de la incorporacion de Myr durante un periodo de cuatro horas.
No se observaron grumos al finalizar la reaccién. La relacién N/I se mantuvo en
0.77, similar aNME1, pero con un aumento en las cantidades de iniciadory TEMPO
a mas del doble (consultar Tabla 7.12). Por lo tanto, se anticipa una mayor
generacion de especies latentes y nucleacion de particulas, lo que resultaria en un
tiempo de induccién mas corto. Esto significa que al continuar con la polimerizacién
y afiadir mas monomero, se experimentaria un menor efecto de retardo debido a la
mayor cantidad de particulas nucleadas en crecimiento. El latex final obtuvo una
conversion final del 91.26 %. Los diametros de particulas fueron de 93.1 nm. Los
diametros de las particulas obtenidos son consistentes con los resultados obtenidos
en otros estudios.l'99.1101 E| polimero seco resulté ser soluble, por lo que se
caracteriz6 mediante GPC (Figura 7.38, en color rojo), presentando un peso
molecularde 12.36 kDa, aunque la dispersion fue amplia, de 16.52. Esto se debe al
impacto de la transferencia al polimero de los radicales propagantes, al crecimiento
desorganizado de las cadenas causado por la terminacion irreversible de las
cadenas y la posible formacion de ramas por transferencia al polimero.[20.1971 | g
inclusion del MMA en la cadena polimérica se confirma mediante 'TH-RMN, Figura
7.38. De acuerdo con el espectro previo y utilizando las ecuaciones propuestas por

el grupo, se determinan la composicién del copolimero, encontrando que Fumyr=0.98
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y una microestructura de 90.14 % de 1,4 cisy trans, 3.55 % de 3,4 y6.31 % de 1,2
vinilo.
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Figure 7.37. Espectro de '"H — RMN para el copolimero de Myr — MMA, NME3 (fr=0.78,
FMyr=0.98).
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Figura 7.38. GPC de los copolimeros de Myr con GMA(NME1) o MMA(NMES3).
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7.4.5. Copolimerizacion en emulsion con la preparacionin situ de
semilla de polimero polar (PMMA o PGMA), mediada por UA, y la
adicién de Myr en semicontinuo

Hawker!""l informé sobre la utilizacion de diversas alcoxiaminas en la
polimerizacion de St y acrilato de n-butilo (BA). Pone especial énfasis en el exitoso
empleo de la alcoxiamina tipo TIPNO (Figura 2.1b) para regular los pesos
moleculares. Esto sugiere un posible uso en el control de la polimerizacion
controlada de una amplia variedad de familias de mondmeros, lo que permite la
ampliacion de las macroalcoxiaminas con mondmeros adicionales, especialmente

dienos, para la produccion de elastdmeros destinados a aplicaciones particulares. 2!

Por tanto, se realizaron polimerizaciones utilizando como guia lareceta de la
polimerizacion mediada por RAFT, donde se usa el mondmero polar en la semillay
posterior adicionde Myr en semicontinuo. Estas polimerizaciones se llevarona cabo
con alcoxiamina universal (UA, ver Figura 6.1b) al 15% de sdlidos tedricos, y sin la
adicion de KPS. Se pueden encontrar detalles sobre las condiciones utilizadas en
la Tabla 7.13. El disefio del peso molecular teérico en NME4 fue de 50,400 Da con
una conversion del 100%. En el caso de NME5, se esperaba un peso molecular
tedrico de 40,750 Da al 100% de conversidon. En el primer paso, se afiade el
mondémero polar (MMA/GMA) a la fase acuosa junto con el tensioactivo y el iniciador
de alcoxiamina para crear particulas en la primera etapa. Después de esto, el resto

del mondémero se afiade en un proceso semicontinuo.

Durante el proceso de muestreo en lareaccion NME4, se observaron grumos
en el latex. En el latex final obtenido, la presencia de particulas suspendidas
persistid, lo que resultd en la obtencion de un 15% de grumos después de filtrarlo.
La conversién final obtenida fue del 37 %. Los diametros de las particulas
demostraron un aumento constante a medida que la reaccion avanzaba,

alcanzando un tamafo de Dp de 146 nm.
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Tabla 7.13. Recetas y condiciones de reaccién empleada para la polimerizacion de Myr con
GMA y MMA mediada por UA, a 130 °Cy 80 psi.

Condicién Reactivo (g) NME4 NMES
2.2487
NaHCOs 1.0631
Agua 212.7310 449.7306
SDBS 5.3165 10.5337
Semilla UA 0.2302 0.2956
St 1.6512
MMA 3.4296 4.3548
GMA 1.2254 1.0887
Semicontinuo Myr 30.7685 29.6244
Sdlido tedrico (%
5650) 16.4989 9.96
Tiempo de adicion
de Myr (h) 47 4
M1/M2/Ms/M4/N/S? 0/13/3/84/0.26/6  6/15/3/76/0.32/11

@ Relaciones molares de M1=St, M>=MMA, M3=GMA, M4=Myr, N=UAy S=surfactante.

Aunque la polimerizacién mediada por nitroxido (NMP) ha demostrado tener
exito con estirénicos y acrilatos, la polimerizacion de mondmeros de metacrilato ha
sido dificil debido a su alta constante de equilibrio de activacion/desactivacion de
los extremos de la cadena de carbono terciario, favoreciendo la terminacion
irreversible. Esto conduce a una abundancia de terminaciones irreversibles al inicio
de la polimerizacién, resultando en la acumulacion de nitréxido y la inhibicién de la
polimerizacion posterior. [''2 Lo que conlleva a la acumulacién de monémero dentro
de las particulas (superhinchamiento de las particulas['3l). La generacion de
oligbmeros muertos en el medio acuoso, que no alcanzaron la longitud critica para
ingresar a las micelas hinchadas de monémeros o en las particulas de polimero,['14
podria dar lugar a la formacion de coagulos, debido a que estos oligdmeros
generados en el agua serian atrapados por las gotas de mondémero presente. Por

tanto, la formacion de coagulos podria ser atribuida al superhinchamiento y a
mecanismos de coalescencia de las particulas.

Se hademostrado que la incorporacion de cantidades pequefias de Stmejora
el control del peso molecular del polimero en una polimerizaciéon mediada por
nitréxidos, esto es particularmente notable en el caso del MMA .[''] De acuerdo a lo

anterior, se realizé una reaccién con la adicion de St en la semilla, junto con GMA 'y
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MMA, con su posterior adicionde Myr (NMES). Esto se hizo con el fin de incrementar
el peso molecular de los radicales en crecimiento en el medio acuoso y permitir
nuclear las micelas hinchadas con monémero. Esto se debe a que se sabe que la
presencia de macrorradicales con terminacion en St promueven la reaccién de
desactivacion, la cual no ocurriria eficazmente con una unidad terminal de MMA ,[115]

lo que generaria oligbmeros muertos.
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Figura 7.39. Conversién vs tiempo de los copolimeros de Myr via UAen emulsiéon a 130 °C
y 80 psi. Las lineas punteadas y continuas son ayudas visuales para la conversion
instantanea y global, respectivamente.

Cuando se afiade St en la etapa inicial (NMES5), se observa un mayor retraso
e inhibicidon, como se muestra en la Figura 7.39, lo que lleva a una disminucion en
la rapidez de reaccién. Sin embargo, la estabilidad del latex mejord
considerablemente, ya que no se detectaron grumos durante y al finalizar la
reaccion. En el diametro de las particulas, se tiene un efecto de crecimiento con el
avance de la reaccion, como puede observarse en la Figura 7.40a, pero aun se

evidencian nucleaciones adicionales, como puede verse en la Figura 7.40b.

El efecto de control se observa en la Figura 7.41a, que muestra los
cromatogramas de GPC de muestras recolectadas durante lareaccion. En la etapa

de siembra de la semilla, se aprecia claramente el efecto de control de la UA, ya
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que se observa una baja dispersion. Sin embargo, al agregar Myr de manera
semicontinua, se observa un crecimiento en las cadenas, pero con una dispersion
mayor. Este patron se ha observado en las polimerizaciones realizadas con el
agente RAFT. Por lo tanto, esta variacion puede atribuirse a los mecanismos de
transferencia asociados al mondmero de Myr. Aunque el efecto controlador del
agente RAFT puede observarse al comparar el Mn tedrico con el Mn obtenido

experimentalmente, como puede observarse en la Figura 7.41b.
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copolimeros de Myr via UAen emulsion a 130 °C y 80 psi.
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Figura 7.41. NME4, a) Cromatograma de GPCy b) peso molecular en numero experimental
y tedrico y polidispersidades del copolimero de Myr con MMA y GMA en emulsion, via UA.
Donde M1-M6, corresponden a las muestras tomadas a lo largo del tiempo de
polimerizacion. (M) corresponden a datos experimentales de GPC. (O) Corresponden a
dispersidades obtenidos por GPC. Las lineas punteadas corresponden a datos tedricos.
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Capitulo 8. Conclusiones

Se determinaron las RR de los copolimeros de Myr con GMA mediante
experimentos de baja conversién y se estimaron utilizando el método de error en
variables, lo que resultd en valores de rvyr=0.519 £ 0.062 y rema = 0.301 £ 0.014,
que indican una tendencia del sistema a la alternancia. Los copolimeros obtenidos
presentan un Mn que aumentan fuertemente con el contenido de GMA (de 10% a
90%), pasando de 42 a 674 kDa, con dispersidades que varian de 1.49 a 1.90
mostrando una tendencia moderadamente creciente con el aumento del contenido
de GMA, aunque teniendo mas dispersion en los datos. La adicion de unidades Myr
al copolimero es predominantemente 1,4 cis (94% a 97%) y, en mucha menor
medida, 3,4 (1.9%-4.2%) y 1,2 de vinilo (1.0-1.4%); la adicion de 1,4 cis aumenta

con mayores contenidos de GMA.

Mediante el método EVM, se calcularonlos parametros de RR de rvyr=1.252
+ 0.388 y ruma = 0.313 = 0.067 para la copolimerizacion de Myr con MMA en
condiciones de baja conversidn. Estos resultados sugieren que el Myr se incorpora
preferentemente a la cadena polimérica. El analisis de la microestructura del
copolimero por RMN mostr6 una predominancia de la adicién de Myr en
configuraciones 1,4 cis y trans en un 94% a 98%, mientras que las estructuras 3,4
y 1,2 vinilo fueron menores (2% -5% y 0%-1%, respectivamente). La evaluacion del
peso molecular de los copolimeros revel6 que el Mn aumenta proporcionalmente
con el contenido de MMA, de 24 kDa a 50 kDa, junto con la apariciéon de una nueva
poblacidén. Esto fue corroborado mediante el estudio de la longitud promedio de las
secuencias y el analisis DSC, que identificé dos valores de Tg: uno cercano al del

polimero de Myr y otro que se incrementa conforme aumenta la concentracion de
MMA en la mezcla de reaccion.

Se confirma la viabilidad de utilizar la polimerizacién en emulsidon semicontinua

controlada por RAFT (CDSPA) para copolimerizar Myr con monémeros polares

103



como GMA y MMA, bajo condiciones amigables con el medio ambiente y que

puedan escalarse a nivel industrial. Los resultados principales incluyen:

Rendimiento: El agente RAFT permite lograr copolimeros con conversiones
de 74-85%, cuando se usa PSt en la semilla y se adiciona Myr y GMA de
manera semicontinua. Mientras que cuando se usa PGMA, PMMA o mezcla
de P(MMA/GMA) en la semilla, las conversiones alcanzadas estan entre un
60% y 90%.

Influencia de la Semilla: Usando PGMA como semillay posterior adicion de
Myr, el contenido de gel supera el 48%, al usar PMMA como semilla, el
contenido de gel es menor al 2%, mientras que al usar P(IMMA/GMA) en la
semilla, se obtuvo un contenido de gel menor al 4%. Esto sugiere que el MMA
favorece la formacion de copolimeros mas solubles, demostrando la
estabilidad del producto final y su potencial para aplicaciones industriales.
Control de los pesos moleculares: Las dispersidades de los pesos
moleculares se mantienen bajas (1.14-1.65) al usar PMMA en la semilla en
condiciones RAFT, confirmando un control efectivo. Sin embargo, al afadir
Myr en modo semicontinuo, la dispersidad aumenta debido a posibles

reacciones de transferencia.

En conjunto, estos resultados evidencian que la técnica RAFT permite el ajuste

preciso de las propiedades del copolimero en funcion de los mondémeros y

condiciones de reaccion, siendo prometedora para la fabricacion de materiales para

aplicaciones especificas.

El usar TEMPO o alcoxiamina universal tipo TIPNO (UA) como agentes

controladores en la polimerizacion en emulsion de mirceno (Myr) junto con

monomeros polares como MMA y GMA influye significativamente en la conversién

y estabilidad del polimero, de lo cual se observa lo siguiente:

El uso de TEMPO y St durante la etapa inicial de semillado y la adicion

secuencial de Myr y el monémero polar afecté el contenido de gel y la
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distribucion de pesos moleculares, con conversiones hasta un 70% y geles
superiores al 89 % al agregar GMA tras el Myr. Sin embargo, al usar MMA
como semilla, se logré una conversion final del 91 % y un polimero soluble,
aunque la distribucién molecular fue amplia, lo cual indica limitaciones en el
control de TEMPO.

Al emplear UA como agente controlador y MMA en la etapa de semillado y
posterior adicién de Myr de forma semicontinua, se alcanzé una conversion
final del 37%. Sin embargo, el latex obtenido contenia muchos grumos. Para
eliminar estos grumos, en otro experimento, se incorporé St en la semilla
junto a una mezcla de MMA/GMA, seguida de la adicion de Myr, logrando
una conversion final inferior al 20% sin formacion de grumos en el latex. El
polimero resultante fue soluble y se analizé por SEC, mostrando un efecto
controlador en la etapa de semillado, con una dispersion en el peso molecular
menor a 1.2, aunque se observé un ligero aumento en la dispersion (menor
a 1.9) al agregar Myr en modo semicontinuo, este fenémeno podria deberse
a reacciones de transferencia, principalmente relacionadas con el Myr, un
efecto que se ha observado en las polimerizaciones en las que se emplea un

agente RAFT como controlador.
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Anexo A

Determinacion de microestructura y composicion en el copolimero para el

sistema Myr-GMA.

1,4 trans 3,4 addition 1,2 vinyl
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Figure A1. Espectro de '"H — RMN del copolimero de My — GMA, fuyr = 0.8.

Deduccion de ecuaciones que ayude a cuantificar la microestructura del PMy, asi
como su composicion en el copolimero Myr — GMA. La asignacion de las incognitas
correspondientes a las microestructuras presentes en el copolimero y concentracion

de GMA, Figura S, se realizé de la siguiente manera:

A=A ,,B= A, C=A,,yD=A;,. Las literales x,y,z y w, pertenecen a la
concentracion de las microestructuras [1,4], [3,4], [1,2] y [GMA], respectivamente.
Se tiene que para el area de integracién que aparece en & = 5.1, cuentan con dos
protones para la mezcla de la microestructura 1,4 cis y trans, un protdén para la

estructura 3, 4 y un protdn para la estructura 1,2 vinilo.

A=aad,a",a" x2x+y+z (1)

111



Mientras que para el area de integracion en & = 5.6, solo le corresponde solo un

protdn, relacionado a la microestructura 1,2.
B=ixz (2)

En la region de integracion de d = 4.8, le corresponden a dos protones de la

microestructura 3,4 y dos protones para 1,2 vinilos.
C=h"",f"«2y+2z (3)

Para eliminar la parte proporcional de las ecuaciones 1 — 3, se tomo la regién de

integracion del GMA en 6 = 3.2

D=Dxw (4)
La suma de todas las fracciones de las microestructuras, junto con la del GMA es:
x+y+z+w=1 (5)

De la ecuacion 5 se despejo w y se sustituyo en la ecuacion 4. Posteriormente

para eliminar la parte proporcional de las ecuaciones 1 — 3, se dividié entre la

ecuacion 4, quedando como:

A 2x+y+z

a=5=1—(x+y+z) (6
B z

Bzﬁzl—(x+y+z) 7
c 2 2

y=L y+2z (8)

D 1-(x+y+2)

La resolucion de las ecuaciones 6, 7y 8 es:
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_ 2a-vy
x_2a+y+4

2y —4p
y_2a+y+4
4B
zZ=—"
2a+y+4

(9)

(10)

(11)

Las composiciones molares fueron determinadas de acuerdo a las siguientes

ecuaciones:
Fyyr =x+y+2z

Fepa=1-x-y—z

Si

R s T
a=g P=Eyy Y=y

Sustituyendo enla ecuacién 9a 12, se tiene:

(4] = 2R—T
T 2R+T 44U
(3.4] = 2T — 4S
2R+ T 44U
48
[1'2]_2R+T+4U
2R+T

Fyyp = ——————
MYr “ 2R +T +4U

(12)

(13)

x=[14], y=I[34], z=[1,2]

(14)

(15)

(16)

(17)
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En la Figura A2 se muestra el comportamiento de las microestructuras contra la

composicion de alimentacion de Myr.
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Figure A2. Microestructuras de copolimeros de Myr — GMA. a) 1,4 cisy trans. b)

3,4 adicion. c) 1,2 vinilos.

Determinacion derelaciones de reactividad porelmétodo de Kelen — Tudos (KT)("

b )
n= (Tl +E)”_E
Donde

_X(r-1)
= —

(18)

a = (HminHmax)Q5
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Al graficar los valores de n contra p se obtiene una linea recta donde se obtienen -
reMA/a y rvyr, de la interseccién al extrapolar u= 0y u =1, respectivamente. El valor

de a distribuye los datos experimentales simétricamente en la grafica, Figura A3.
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Figura A3. Datos de relaciones de reactividad por métodos de Kelen — Tudos, para
el copolimero My — GMA.

Peso molecular
Los pesos moleculares promedios de un polimero polidisperso estan dados por:

N, x M**1
=—Z : : (19)

XN, x M}

Cuando n=0, M=Mn; n=1, M=Mw, n=2, M=Mz y n=3, M=Mz+1

Dondeies el numerode moléculasde polimeros, Nies el nUmerode moléculasque

tienen peso molecular Mi. La fraccion en peso de lai-ésima especie viene dada por:

W, = o (20)
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i (21)

Mark-Houwink-Sakurada, MHS

La ecuacion de Mark-Houwink, también conocida como la ecuacion de Mark-
Houwink-Sakurada da una relacién entre la viscosidad intrinseca [n] y peso

molecular M, ésta ecuacion se ha empleado para determinar las masas molares

absolutas a partir de la distribucion de pesos moleculares determinados por GPC.
[n] = KM*“ (22)

donde K y a (alfa) son constantes especificas para el sistema polimero-disolvente.
Por lo tanto, si estas constantes de Mark — Houwink se conocen tanto para los
estandares como para el polimero investigado, los valores reales del peso molecular
para todas las fracciones de polimero se pueden calcular de la siguiente manera.
En cualquier volumen de retencién, los volumenes hidrodinamicos de estandar

(subindice S) y desconocido (subindice P) son iguales segun. [22]

[T’]SMS = [n]PMP- (23)

4

Donde [n]s y [n], puede sustituirse de la ecuacion 24:
KgMg™ = K, Mp" " (24)

La modificaciéon de la curva de calibracién se lleva a cabo mediante la ecuacion

25, el cual puede reescribirse como:

1
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Y las constantes de MHS es obtenido en funcion de la composicién molar en el

copolimero, (Fn).A!

ap = Fyyr Oy + (1- FMyr)aGMA (26)
Kp = Fyyr Kyyr + (1 - FMyr)KGMA (27)

Tabla A1. Constantes de MHS necesarias para el calculo de Mn para la

copolimerizacion de My y GMA.

Polimero Kp,x104(dL/g) a Referencia

St 1.44 0.713 [5]
PMy 0.75 0.772 6]
PGMA 2.78 0.537 5]

Tabla A2. Reacciones iniciales de copolimeros de My-GMA obtenidos mediante
polimerizacion en masa.

Run fuy,  Time, h C°r},}:' Wt Eye
A1 0.90 1.00 2.34 0.84
A2 0.79 1.00 2.85 0.72
A3 0.70 1.00 3.28 0.65
A4 0.60 1.00 417 0.59
A5 0.50 0.75 5.66 0.53
A6 0.40 0.75 7.20 0.48
A7 0.30 075  11.43 0.41
A8 0.20 050  12.64 0.32
A9 0.10 050 2092 0.19

Las reacciones iniciales fueron ocupadas para encontrar el tiempo adecuado para
lograr bajas conversiones.
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Anexo B

Determinacion de microestructuray composicion en el copolimero para el
sistema Myr-MMA.

Las sefiales de los protones son definidos como

R=a,a',a",a"" x2x+y+z (D
S=ixz (2)
T=h"f"«2y+2z 3)
U=D xw (4)
xt+ty+z+w=1 )
w=1l—-x—y—z (6)

Donde R = Ag4,S = A5, T = Ayg y U = A3 55. Las literales x, y, z y w, pertenecen a la
concentracion de las microestructuras [1,4], [3,4], [1,2] y [MMA], respectivamente. De la ecuacion

5 se despejo w(ecuacion 6) y se sustituyo en la ecuacion 4. Posteriormente para eliminar la parte
proporcional de las ecuaciones 1 — 3, se dividen entre la ecuacion 6, quedando como:

R 2x+y+z

S z
_ 2 _ 8
A U 1—x—-y—z ®)
T 2y +2z
y=5= 9

U 1-x—y—-z

Para la copolimerizacién de Myr con metacrilato de metilo (MMA), en la ecuacién 4, w
correspondea la concentracion de MMA, [MMA], queintegra en 3.55 ppm para tres protones. De
la ecuacion 4, se despeja w.

U o 3w (10)
U
~x 11
3w (11)
Sustituyengo en las ecuaciones 7 a 9, se deduce que:
R
1 _3R g = 35 3T
TTUTT “u YT
3

Por tanto, solucionando las ecuaciones 7 a 9, se tiene:

(4] = 6R — 3T (12)
" 6R + 3T +4U
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6T — 128

B4 = e 3r a0 (13)

128

2= erzrrau (14)

o 6R + 3T 15
MY" ™ 6R + 3T + 4U
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Figura B1. Region de confianza del 95% utilizando el método de RREVM de la
copolimerizaciéon de Myr con MMA. Polimero precipitado (negro), Polimero soluble
(amarillo) y polimero total (rojo).
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