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Abstract

Isothermal free radical copolymerization of acrylic monomers and styrene in the presence of polybu-
tadiene (PB), in solution, using tert-butylperoctoate (TBPO) as initiator were investigated. The acrylic mo-
nomers used were: methyl methacrylate (MMA), ethyl acrylate (EA) and n-butyl methacrylate (BMA). Preli-
minary tests with acrylic monomers and rubber were carried out to establish the time of styrene addition.
Also, two levels of concentration for each acrylic monomer were investigated in order to study its effect on
the reaction rate and the grafting efficiency. “Terpolymerizations" were made adding styrene to obtained
elastomeric copolymers. For all the reactions, the evolution of the global conversion was determined gravi-
metrically. These results were compared with those obtained by 13¢ NMR spectra for copolymers and elas-
tomeric terpolymers. The order of the monomer reactivities in the polymerization in the presence of polybu
tadiene was: MMA > BMA > EA. A composition between 50 and 60% in the poly (butadiene-g- acrylic mono-
mer) copolymer was established like peoint for addition of styrene. The influence of the polybutadiene like a
delaying agent of the reaction of acrylic monomers was verified. The terpolymerizations reaction rates with
different relations acrylic monomer/styrene showed a linear behavior, similar to the styrene one, indepen-
dently of acrylic monomer and of feed comonomers relationship used. The 3¢ NMR spectra of the terpoly-
merizalions samples with BMA displayed the signals corresponding to each monomer, indicating that is
possible the formation of the terpolymer.

Key words: Polybutadiene, copolymerization, gralting efficiency.

Injerto de estireno y de monomeros acrilicos
sobre polibutadieno

Resumen

En este trabajo se estudio la copolimerizacién en solucion, isotérmica y por radicales libres de estire-
no y monémeros acrilicos en presencia de polibutadieno (PB), usando terbutilperoctoato (TBPO) como ini-
ciador. Los monomeros acrilicos estudiados fueron: metacrilato de metilo (MMA), acrilato de etilo (EA) v
metacrilato de n-butilo (BMA). Se llevaron a cabo pruebas preliminares con los monémeros acrilicos y el
caucho, para establecer el momento de adicion del estireno. Asimismo, se investigaron dos niveles de con-
centracion para cada monémero acrilico con el propoésito de estudiar el efecto sobre la velocidad de reac-
ciony el indice de injerto. Se realizaron “terpolimerizaciones” adicionando el estireno, como segundo como-
némero, a los copolimeros elastomeéricos obtenidos. Para todas las reacciones, se determiné gravimétrica-
mente la evolucion de la conversion global. Se compararon los resultados obtenidos mediante el analisis de
los espectros de RMN 126 para los copolimeros y terpolimeros elastoméricos con el porcentaje de injerto y la
composicion global, arrojados por gravimetria. Se encontré el siguiente orden de reactividades en la poli-
merizacién en presencia de polibutadieno: MMA> BMA > EA, verificandose la accién del polibutadieno
como un agente retardador de la reaccién de los mondémeros acrilicos. Se establecié como punto de adicion
del estireno una composicion del poli(butadieno-g-monémero acrilico) con una fraccion del monémero
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acrilico incorporado entre 50 y 60%. La velocidad de reaccion de las terpolimerizaciones a diferentes rela-
ciones monomero acrilico/estireno, presenté un comportamiento lineal y similar al del estireno, indepen-
dientemente del monémero acrilico y de la relaciéon de alimentacion. Los espectros de 13C RMN de las
muestras con BMA presentaron las senales correspondientes a cada monémero adicionado indicando la

posibilidad de formacion del terpolimero.

Palabras clave: Copolimerizacion, polibutadieno, eficiencia de injerto.

Introduccion

En la actualidad, existe un gran interés por
los copolimeros de bloque (di y tribloque) debido a
las aplicaciones potenciales como agentes com-
patibilizantes en polimezclas y a las interesantes
morfologias que se desarrollan por la separacion
en microlases de estos copolimeros. Sin embar-
go, las limitaciones inherentes a las polimeriza-
ciones anidnicas, dificultan y encarecen su sinte-
sis a nivel industrial. Una alternativa interesante
son los copolimeros de injerto los cuales pueden
obtenerse por mecanismos mas faciles de contro-
lar y menos coslosos.

En el poliestireno de alto impacto (PESAI)
se tiene la aplicacion comercial mas importante
de los copolimeros de injerto donde el
poli(B-g-S) actuia como agente compatibilizante
entre la matriz vitrea formada por homopolime-
ro de estirenoy las particulas de caucho disper-
sas [1]. Ademas, si se incorpora un monémero
acrilico (polar) a este material mejoran la resis-
tencia mecanica y la resistencia quimica a aci-
dos, solventes y grasas; propiedades requeri-
das en productos de gran aplicacion tales como
recubrimientos internos de neveras, envases
para alimentos y otros.

Keskkula y col. [2] adicionaron particulas de
latex de polibutadieno injertado con MMA (MMA-g
de 0.1 a 0.2 pm) a matrices poliméricas fragiles
como el PS, PESAI y el ABS, encontrando un in-
cremento en la tenacidad de las mismas. Ademas,
el latex actiio como agente compatibilizante en
mezclas de PESAI y ABS, mejorando la ductilidad
respecto a la de cada material por separado.

Huang y Sundberg [3] mediante una serie
de sintesis de copolimeros de injerto con moné-
meros vinilicos (estireno, metacrilato de bencilo
y acrilato de bencilo) sobre cis-polibutadieno
concluyeron que el peroxido de benzoilo (BPO)
es un iniciador mas efectivo que el AIBN para la
copolimerizacion por injerto del estireno y del
metacrilato de bencilo, pero que ambos iniciado-

res son igualmente eficientes para el acrilato de
bencilo. Ademas, reportaron formacion de los si-
tios de injerto debido al ataque de los radicales
del iniciador BPO sobre la cadena principal, via
extraccion del hidrégeno alilico, para los moné-
meros de estireno y metacrilico, alcanzandose
eficiencias de injerto significativas. El porcenta-
je de monomero injertado resulté dependiente
de las concentraciones relativas del monémeroy
del elastomero pero no de la concentracion de
iniciador.

En el caso del monomero acrilico, se encon-
tré que los sitios de injerfo se generan por el ata-
que de los radicales poliméricos al doble enlace
en la cadena principal (y no al ataque de los radi-
cales primarios), siendo la eficiencia de injerto
funcién de las concentraciones de iniciador y del
polimero de cadena principal, pero no de la con-
centracion de monomero.

Jian y Wilkie [4] examinaron la reaccion de
MMA con copolimero tribloque SBS (estireno-buta-
dieno-estireno) en presencia de BPO o AIBN como
iniciadores, disolviendo estos altimos en dos tipos
de solvente THF y CHCI,. La combinacion de BPO
en cloroformo dio lugar a una alta eficiencia de in-
jerto, indicando la existencia de un efecto significa-
tivo del solvente en la polimerizacion.

Mas recientemente, Chirinos y Dominzain
[5] llevaron a cabo la polimerizacion en solucion
(con tolueno como solvente), isotérmica y por ra-
dicales libres del estireno en presencia de polibu-
tadieno y diferentes monomeros acrilicos, adicio-
nando tales monémeros al principio de la reac-
cion. Observaron que la presencia de un monoé-
mero acrilico al inicio de las sintesis, inhibe el in-
jerto de estireno en la cadena de caucho y dirige
la reaccién hacia la formacién de copolimero libre
estireno-monémero acrilico.

En este trabajo, se estudio la copolimeriza-
cion via radicales libres de estireno y de varios
monomeros acrilicos en presencia de polibuta-
dieno, determinando como afecta el orden de adi-
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cién y la concentraciéon de los comonémeros, va-
riables como: la velocidad de reaccion, el indice de
injertoy la composicion del copolimero obtenido.

Parte Experimental

Materiales

Los solventes empleados (grado reactivo), el
polibutadieno (médium cis provisto por Bayer) y el
ter-butil peroctoato (Luperox 26. ELF-ATO Chem)
utilizado como iniciador se usaron sin purifica-
cion previa, mientras que los monémeros se des-
tilaron al vacio, a diferentes temperaturas. El des-
tilado se colectd en un schlenk y se almaceno en
atmosfera de argon a baja temperatura.

Sintesis de copolimeros

En experimentos previos realizados por
Chirinos y col. [5], en los cuales se adicionaron si-
multaneamente el estireno y los monomeros acri-
licos. el porcentaje de injerto encontrado fue muy
bajo, incluso inferior al determinado cuando las
reacciones se hicieron en ausencia de los mono-
meros acrilicos. Por tal motivo. se realizaron 2 se-
ries de experimentos, la primera consistio en la
polimerizacion de monomeros acrilicos en pre-
sencia de PB (Experimentos 1 a 5) y en la segunda
serie, ademas de los monomeros acrilicos, se adi-
cionod estireno (Experimentos 6 a 8). En la Tabla 1

se presenta el diseno experimental. La primera
serie se efectuo con la finalidad de seleccionar el
momento adecuado para la adicién del estireno,
teniendo como criterio la conversion a la cual se
determinara una incorporaciéon significativa del
monémero acrilico al copolimero de injerto.

Todas la polimerizaciones se realizaron a
70°C en presencia de polibutadieno (6,844 g/L),
utilizando tolueno como solvente y terbutilperoc-
toato (0,00925 M) como iniciador. La preparacion
de las soluciones se efectuaron, como sigue:

a) El polibutadieno (3,422 g) se adicionoé en
pequenos trozos a un balén aforado (500 mL de
capacidad) con 150 mL de tolueno en su interior.
Se agito durante 16 horas a temperatura ambien-
te y en ausencia de luz.

b) Dependiendo del experimento (Tabla 1), el
procedimiento tuvo variaciones. Para los experi-
mentos 1 a 5, se adicionaron £l monémero acrilico
(en cantidad segun la concentracion correspon-
diente) y el iniciador (1,000 g) al balén conteniendo
la solucion de polibutadieno, enrasando con tolue-
no y agitando hasta homogeneizar. Posteriormen-
te, s¢ transvaso esta solucién a un balén de tres
bocas donde transcurrio la polimerizacion isotér-
micamente a 70°C (+/- 1°C) por 8 horas.

Los experimentos 6 a 8 se realizaron agre-
gando un monoémero adicional, el estireno
(152,460 g). £l momento de adicion de este mono-

Tabla 1
Concentraciones de los monomeros acrilicos y de estireno usadas en cada experimento

Serie Exp.
N°

Monomero

Acrilico

Serie 1 | MMA
BMA
EA

B~ W N

MMA
BMA

(B4

MMA
BMA

@® N D

BMA
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Concentracion Concentracion Relacion
Monémero Estireno Mon.
Acrilico B Acril./ estireno

2.3M =
2.3 M -
2.3M -
1,95 M
1,95 M
2.3 M 2,79 M 0,53
2,3 M 2,47 M 0,65
1,95 M 3,15 M 0.33
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mero dependié de la conversiéon a la cual se en-
contro una masa significativa de monémero acri-
lico injertado, en la copolimerizacion polibutadie-
no-monodémero acrilico, realizada previamente.
Durante estas sintesis [ue necesario trabajar en
igualdad de condiciones respecto a las copolime-
rizaciones, con la finalidad de garantizar la repro-
ducibilidad de los valores del indice de injerto en
el punto de adicién. Al igual que en el caso ante-
rior, la reaccién se llevo a cabo durante un perio-
do de 8 horas en un balon de vidrio de tres bocas,
en atmoslera inerte, temperatura (70°C) y agita-
cion (<100 rpm) constantes.

La toma de muestras se realizo a intervalos
de una hora durante 8 horas. En todos los casos,
el polimero se separo6 por precipitacion con un no
solvente al cual se adiciono6 hidrogquinona y se en-
{ri6 con nitrégeno liquido antes de verter la mues-
tra para detener la reaccion de polimerizacion. El
no solvente o agente precipitante se selecciono de
acuerdo con la composicion del mismo (Tabla 2).
Posteriormente. ¢l solido se seco bajo vacio hasta
peso constante.

Caracterizacion

Se utilizo metil-etil celtona como solvente
extractor con la finalidad de separar de la mezcla
el homopolimero o ¢l copolimero libre, segun el
caso, del copolimero de injerto.

El procedimiento seguido para cada mues-
tra por triplicado, se describe a continuacion: a)
Se agregaron 10 mL de metil-etil cetona a 0,30 g
de muestra en un tubo de centrifuga previamente
pesado. b) La dispersion se sometio a agitaciéon
durante 12 h a temperatura ambiente (25°C) y en
ausencia de luz, separandose después en dos
fracciones (una soluble y otra insoluble) por cen-
trifugacién a 6000 r.p.m. duraule dos horas. c)
Luego de extraer cuidadosamente la [raccion so-
luble, se precipito el homo- o copolimero libre con
el agente seleccionado (Tabla 2). d) Se repitié dos
veces el ciclo de disolucion /agitacion /centrifu-
gacion e) La fraccion inscluble [inal (correspon-
diente al copolimero de injerto) se seco bajo vacioa
temperatura ambiente hasta peso constante, f)
Por ultimo, se determing la eliciencia global de in-
jerto de los monomeros sobre el polibutadieno.

La determinacion de la composicion de los
copolimeros de injerto obtenidos se llevé a cabo
mediante RMN '°C. El equipo utilizado fue un

espectrometro JEOL Eclipse 270, usando como
solvente cloroformo deuterado y tetrametil sila-
no como estandar interno.

Resultados y Discusion

Se observé un efecto retardante del caucho
sobre la velocidad de reaccion de los monomeros
metacrilicos en comparacion con las respectivas
homopolimerizaciones. Igual que en el caso del
eslireno, este comportamiento responderia a la
interaccion de dos factores: el consumo de una
fraccion de los radicales primarios genecrados
por el iniciador en la formacion de sitios de injer-
to y a la menor reactividad del radical alilico del
PB con relacion a los radicales de los monome-
ros metacrilicos [7].

Los monomeros MMA y BMA fueron menos
reactivos que el KA, Esta diferencia en reactivida-
des es producto de la conjugacion de efectos esté
ricos y de resonancia [1]. La presencia del metilo
en el carbono alfa, da lugar a impedimentos esteri-
cos en el BMA y en el MMA. Asimismo, este susti-
tuyente aumenta la estabilizacion por resonancia
de estos monomeros, disminuyendo su reactivi-
dad en comparacion con los acrilatos (Figura 1).

La longitud del sustituyente alquilico influ
y0 sobre la evolucion de la conversion de los mo-
nomeros mefacrilicos. El mayor volumen libre
asociado con el poli-(BMA) produjo un efecto
plastificante requiriéndose una mayor conver-
sion para restringir la movilidad de estos polirra-
dicales en relacion con el MMA.

La tendencia observada en cuanto a la evolu
cion del copolimero de injerto fue similar en todos
los casos. Al principio de la reaccién, crecio la efi-
ciencia de injerto. En la medida en que avanza la
polimerizacion, se observo un decaimiento en la ve
locidad de copolimerizacion, producto del posible
impedimento estérico que ocasionarian las ramas
injertaclas sobre la cadena de PB dificultando la ge-
neracion de nuevos sitios de injerto.

En la Tabla 3 se muestran las composicio-
nes de los copolimeros de injerto a diferentes con-
versiones, obtenidas a partir de la relaciéon de se-
nales de los carbonos metilénicos en los especiros
C RMN, en cada caso. En general, se observa un
comportamiento semejante al descrito anterior-
mernte con aumento progresivo del porcentaje de
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Tabla 2

No solventes utilizados en la separacion por precipitacion de los polimeros

Reactantes o Posibles

MMA/PB

BMA/PB

EA/PB

MMA/PB/S

BMA/PB/S

productos de reaccion No solvente [6]

PMMA
PB Etanol

PB-g-MMA

PBMA
PB Metanol
PB-g-BMA
PEA
PB Alcohol Amilico
PB-g-MMA

PMMA
PS
PB
MMA-S
PB-g-MMA
PB-g-S

Elarnol

PB-g-(MMA-S)

PBMA
PS
PB
BMA-S
PB-g-BMA
PB-g-S

Metanol

PB-g-(MMA-S)

monomero incorporado al copolimero y una ten-
dencia a la estabilizacion de la composicion a par-
tir de una determinada conversion.

En el caso de las “terpolimerizaciones” se
detecto la presencia de unidades estirénicas al
examinar la region de los carbonos aromaticos
(125-128 ppm), asi como también del BMA a tra-
ves de las senales de los (C), gy €l (C),, gya)- Las se-
nales del PB en las configuraciones cisy trans se
presentaron intensas, no asi los carbonos de las
unidades vinilicas del PB.

Analisis mediante “Distortionless
Enhacement by Polarization
Transfer (DEPT)"

Mediante estos experimentos, es posible
diferenciar los carbonos CH y CH4 de los carbo-
nos metilénicos. Los atomos de carbono cuater-
narios no producen senal alguna mediante esta
técnica, aunque pueden identificarse sin dudas
por comparacion con el espectro de '*C RMN
convencional, una vez asignados los correspon-
dientes metilos, metilenos y metinos. Los grupos
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Tabla 3
Composicion de los copolimeros de injerto a diferentes conversiones de monomero
(Exps. 1-3), [Monomero]= 2,3 M

Monomero Conversion (%)
MMA 9.59
BMA 10,28

25,18
49,31
EA %),7)
46,11
48,15

CHy CH, muestran una variacion de amplitud o
desplazamientos quimicos caracteristicos con
picos hacia arriba, mientras que los CH, mues-
tran desplazamientos quimicos con picos hacia
abajo, si bien ¢l posicionamiento de los picos
respecto al eje es arbitrario. En este trabajo se
aplico este procedimiento con la finalidad de de-
tectar los CH que caracterizarian los sitios de in-
jerto (Figura 2}.

Ademas de las senales indicadas, se obser-
varon las correspondientes a restos de metil etil
cetona (MEK), por ejemplo a 7,.8573 ppm. El des-
plazamiento a 21,1957 ppm corresponderia al
grupo metilo (CH,) de la configuracion isotactica
del poli{lmetacrilato de metilo). No fue posible de-
tectar a través de esta técnica los CH correspon-
dientes a los sitios de injerto (Figura 3).

% PB % Monomero Acrilico
76.41 23.59

40.81 59,19

22.33 77,67

23.95 76.05

13.00 87.00

13,30 86.73

11,79 87,21

—C'H —CH= CH —CH;
CH,

CH;—6:‘ —CI—O—CH3
(:1’42 O

CHj—c'" —CH—()—CH3

crlaz O

Figura 2. Representacion esquematica del

copolimero de injerto MMA-PB.
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Figura 3. Espectro DEPT para la fraccion
insoluble extraida de la copolimerizacion
PB-MMA (Exp. 1) a una conversion de 9,54%.

Para el calculo de las composiciones de los
“terpolimeros” se hicieron las siguientes conside-
raciones:

— Para el PB se tomaron como referencia los
carbonos
CH, trans a 32,78 ppm
CHy cis a 27,48 ppm

— Para el estireno se integraron las sefiales en la
region de 44 a 46 ppm en la cual aparecerian
tanto el CH, del PS, como el carbono cuater-
nario del BMA. No obstante, a bajas concen-
traciones del BMA la contribucion de esta se-
nal es poca y podria despreciarse frente a la
contribucion del metileno estirénico.

En caso conirario, deberia aplicarse una co-
rreccidn que considere la contribucion del carbo-
no cuaternario, lo cual resulta complicado debido
a que la integral de este tipo de carbonos se ve
afectada por los largos tiempos de relajacion, en-
tre otros factores.

La Figura 4 muestra un espectro *C RMN
tipico para una muestra de terpolimero con ra-
mas de BMA y de eslireno sobre PB.

Los resultados de la Tabla 4, apuntan hacia la
incorporacion creciente de unidades metacrilicas y
estirénicas con la evolucion de la reaccion. Para el
BMA si bien el terpolimero es mas rico en este mo-

|
~(CT 1~ (CH
700+ (ClH')“ (CThl—(CH ]
~(Cllji— (Ch~ ke
600 ' I[@) |
L é \.
&N Y
0 0 — Cll,- CH.- Cli-Cl, /"C”” % TH ‘
500 BMA s 2 % v Coines
» Cummay | [
(CTly trans PB o, :
400 I
(Chamans
T +
300 + (Clasy
t
200

1000

of

Wlaasasaaliy L losidaiy

70 50 50

Figura 4. Espectro de RMN g para la
terpolimerizacion BMA-PB-S a una relacion
molar BMA/S= 0,65 (Exp. 7).

nomero, parece existir una conversion a la cual
cesa odisminuye la inclusion de estas unidades.

Conclusiones

La presencia de las senales correspondien-
tes a la cadena de polibutadieno y a las unidades
metacrilicas y estirénicas a las dos relaciones mo-
lares BMA/S estudiadas, evidencia la posibilidad
de formacion de “terpolimeros de injerto” indican-
do que el procedimiento de adicionar el estireno
luego de haber asegurado la insercion del BMA,
aumenta las posibilidades de adicion del estireno
al copolimero de injerto y disminuye la tendencia
a la formacion de copolimero libre observada al
adicionar el caucho, el estireno y el monémero
acrilico desde el inicio de la reaccion.

En proximos trabajos, se verificara la sepa-
racion de homo- y copolimeros por cromatogralia
de capa fina (TLC).
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Tabla 4
Composicion de “terpolimeros” basados en polibutadieno, estireno y metacrilato de n-butilo

BMA-PB-S % Global de
Relacién de monc')m.ero
monoémeros en la convertido
___alimentacion
BMA/S 3.21
0.65
8,85
1827
BMA/S 11.20
0.33
15,69
19,19
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