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Abstract

The effect of the Dicumyl Peroxide (DCP), Acetol and Acetic Anhydride on the conversion evolution,
and molecular weight distribution in bulk nitroxide mediated polymerizations of n-butyl acrylate (BA) was
studied. Temperature profile was 1 h at 90°C, and variable reaction times (between 2 and 32 hours) at
135°C. Benzoyl peroxide (BPO) and 4-hidroxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidinyl- 1-oxyl (4-OH-TEMPO) were
used as initiator and stable radical, respectively. Thermal, conventional, and nitroxide mediated
polymerizations of the acrylic monomer were carried out for comparison purposes. Conversion was deter-
mined gravimetrically and some samples were selected for characterization by size exclusion chromatog-
raphy (SEC). With DCP conversions were low and the polymerization was uncontrolled. Polymerization
was inhibited for molar relation [DCP]/[4-OH-TEMPO] below of 0,5; independently of the [4-OH
TEMPO]/[BPO]. With acetol, reaction rate increased respect to the polymerization without this agent.
Conversions reached 66%, while the products showed relatively narrow molecular weight distributions
(PD 1,35-2,01). The polymerization rate increased significantly at [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO] = 4. In these
cases, conversions were higher than 70% at first 2 h of reaction time. However, there was no control over
these polymerizations. From the comparison of the effect for the studied agents, is possible to conclude
that acetol produce better results on distribution of molar mass control, at acceptable polymer yields.

Key words: Nitroxide mediated polymerization, 4-OH-TEMPO, n-butyl acrylate, accelerating agents.

Polimerizacion de acrilato de n-butilo mediada
por nitroxidos usando agentes potencialmente
acelerantes

Resumen

En este trabajo se estudio el efecto de la adicién del peréxido de dicumilo (DCP), acetol y anhidrido
acético (Anh Ac) sobre la evolucion de la conversion y la distribucion de pesos moleculares en la polimeri-
zacion de acrilato de n-butilo (BA) mediada por nitréxido. Todas las polimerizaciones fueron en masa. El
perfil de temperatura fue 90°C durante una hora y varios tiempos de reaccion (entre 2 y 32 horas) a 135°C,
usando como iniciador peréxido de benzoilo (BPO) y como radical estable el 4-OH-TEMPO (4-hidro-
xi-2,2,6,6 tetrametil piperidin-N-oxilo). Se realizaron las polimerizaciones térmica, quimica y mediada por
nitréxidos del monémero acrilico para efectos de comparacion. Se determiné la conversién gravimétrica-
mente y se seleccionaron algunas muestras para su caracterizacion por cromatografia de exclusion por
tamarno (SEC). Cuando se emple6 peroxido de dicumilo, la polimerizacion se inhibi6 a relaciones molares
[DCP]/[4-OH-TEMPO] inferiores a 0,5, independientemente de la relacion [4-OH TEMPO]/[BPO] emplea-
da(1,2y 1,1). Por encima de 0,5, se obtuvieron bajas conversiones (<50%) y la reaccion procedié de forma
no controlada. Con la adicién de acetol aumento la velocidad de reaccion a todas las relaciones molares
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[Acetol]/[4-OH-TEMPO] (2, 4, 5y 6) estudiadas; obteniéndose conversiones hasta de 66% y distribuciones
de pesos moleculares relativamente estrechas (PD 1,35-2,01). Con la adiciéon de anhidrido acético la velo-
cidad de polimerizaciéon aument6 significativamente a partir de la relaciéon [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO] = 4,
con conversiones mayores que 70% en sélo 2 horas de reaccién. Sin embargo, las polimerizaciones fueron
no controladas. Al comparar el efecto de estos tres agentes, se concluye que el acetol conduce a rendimien-
tos altos en tiempos de reaccion aceptables, manteniendo un control moderado sobre la distribucion de

masas molares.

Palabras clave: Polimerizaciéon mediada por nitroxidos, 4-OH-TEMPO, Acrilato de n-butilo, agentes

acelerantes.

Introduccion

La polimerizacion mediada por nitréxidos
es una de las técnicas mas estudiadas para con-
trolar la polimerizacion via radicales. La clave del
éxito de este tipo de polimerizacion es la desacti-
vacion reversible del radical creciente por los ni-
troxidos, lo que permite reducir significativa-
mente las reacciones de terminacion bimolecu-
lar, mostrando caracteristicas cuasi “vivientes”.

La polimerizacion del acrilato de n-butilo
(BA) en presencia de TEMPO (2,2,6,6-tetrame-
til- 1-piperidiniloxilo) o sus derivados, es posible
so6lo bajo condiciones unicas de reaccion. La difi-
cultad asociada al TEMPO para controlar la poli-
merizacion del acrilato de n-butilo esta directa-
mente relacionada con la concentracion de radi-
cales N-oxilo libres la cual tiende a aumentar de-
bido a las reacciones de terminacion prematura
que ocurren en el transcurso de la polimeriza-
cion. El exceso de nitroxido libre orienta el equili-
brio hacia la formaciéon de cadenas durmientes,
lo cual conduce a la inhibicion de la reaccion [1].

Se han utilizado nitréxidos aciclicos para la
polimerizacion del acrilato de n-butilo, con resul-
tados exitosos [2]. Sin embargo, estos nitroxidos
requieren multiples pasos para su preparacion,
algunos tienden a ser inestables y se descompo-
nen, y en general, son muy costosos [1]. Por esta
razon, el desarrollo de procesos de polimeriza-
cion de los monémeros acrilicos basados en
TEMPO seria importante no so6lo por razones
practicas sino también econdémicas.

Se han estudiado varias alternativas para
superar las limitaciones impuestas por las bajas
velocidades de reaccion en presencia de TEMPO.
Diferentes autores han investigado el uso de
agentes capaces de actuar como acelerantes de la
polimerizacion en sistemas mediados por
TEMPO o sus derivados. Entre los agentes utili-

zados hasta el momento, se encuentran: acidos
organicos tales como el acido camforsulfénico
(CSA) [3], el 2-fluoro-1-metil piridin-p-toluensul-
fonico (FMPTS) [4], el dodecilbencenosulfénico
(DDBSA) [5] y el ascorbico [1], agentes reductores
tales como la glucosa y la hidroxiacetona [6],
agentes acilantes tal como el anhidrido acético [7]
y los iniciadores de larga vida media tal como el
peroxido de dicumilo [8].

Los estudios mencionados se han centrado
principalmente en la homopolimerizacion del es-
tireno, siendo relativamente escasa la informa-
cion publicada para otros monomeros. En este
trabajo, se escogieron tres agentes para evaluar
su eficiencia como acelerantes en la polimeriza-
cion del acrilato de n-butilo mediada por nitroxi-
dos, en funcion de su accesibilidad o disponibili-
dad comercial y bajo costo. Los agentes seleccio-
nados fueron: el peréxido de dicumilo (DCP), la
hidroxiacetona o acetol y el anhidrido acético.

Parte Experimental

Materiales

Inicialmente se removio6 el agua presente en
el monomero usando tamices moleculares Linde
3A de Alfa Products. Posteriormente, se destilo
bajo vacioy se almaceno a 5°C en atmosfera iner-
te. Se seleccioné como mediador nitréxido el
4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametil-1-N-oxil- piperidina
(4-OH-TEMPO), de Aldrich, 97%, cuya estructu-
ra se muestra en la Figura 1. El per6xido de ben-
zoilo (BPO) al 97% y el DCP al 99%de Akzo Nobel
se seleccionaron como iniciadores con distintos
perfiles de descomposicion; la hidroxiacetona o
acetol (Aldrich, 90%) y el anhidrido acético
(Merck, 98,5%), utilizados como agentes poten-
cialmente acelerantes de la reaccion, se usaron
tal como se recibieron.
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Figura 1. Estructura de 4-hidroxi-2,2,6,6-
tetrametil-1-N-oxil- piperidina (4-OH- TEMPO).

Sintesis y caracterizacion

Sintesis de los homopolimeros
en presencia de nitréoxidos

Las polimerizaciones se llevaron a cabo en
masa, en tubos de vidrio previamente desoxige-
nados, bajo atmoésfera de nitrégeno. En todos los
casos, se tomaron 10 mL de solucién con compo-
siciones variables, segun la formulacion emplea-
da. Los tubos se calentaron a 90°C durante una
hora, para promover la formacion de la alcoxia-

mina. Luego, se aumento la temperatura hasta
135°C por tiempos de reaccion variables. Una vez
alcanzado el tiempo de reaccion establecido las
reacciones se detuvieron por inmersion en nitro-
geno liquido. Todos los polimeros se separaron
del monémero residual por disolucion en THF y
reprecipitacion en metanol. Luego, los productos
se secaron al vacio a 25°C hasta peso constante.
La Tabla 1 presenta las condiciones de reaccion
estudiadas.

Para efectos de comparacion, se llevaron a
cabo homopolimerizaciones via radicales libres
convencional (iniciada con BPO y térmicamente),
siguiendo el perfil de temperatura antes senalado.

Caracterizacion de los polimeros

En todos los casos se determinaron las con-
versiones a partir de la relaciéon en masa de mo-
noémero convertido a monémero alimentado. To-
dos los homopolimeros se analizaron por croma-
tografia de exclusion por tamanos (SEC) en un
cromatografo Waters-Breeze, equipado con un

Tabla 1
Condiciones experimentales de las homopolimerizaciones de acrilato de n-butilo
mediadas por 4-OH-TEMPO e iniciadas por BPO a 135°C en presencia de DCP,
acetol o anhidrido acético

Agente [Agente] [Agente] [4-OH-TEMPO]
(mol/L) x 10> [4-OH-TEMPO] [BPO]
6,1 0,2 1,2
12,1 0,3
18,2 0,5
24,2 0,7
DCP
30,3 0,9
6,1 0,2 1,1
18,2 0,5
30,3 0,9
5,2 2 1,1
12,8 4
Acetol
15,4 5
20,5 6
5,6 2 1,1
Anhidrido Acético 14,0 4
22,5 7
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conjunto de 6 columnas Waters Styragel en serie
con un intervalo de 10?-10” g/mol, un refracto-
metro diferencial (Waters 2414 modelo 410) y un
detector UV (Waters modelo 440, a 254 nm).
Como solvente de arrastre se utilizo THF a
1 mL/miny 25°C. Se utilizaron estandares de po-
liestireno para construir la curva de calibracion
universal. La concentracion de las muestras in-
yectadas fue de 1 mg/mL y el volumen de inyec-
cién fue de 200 pL.

Resultados y Discusion

Para efectos de comparacion, en la Tabla 2
se presentan los resultados globales y las condi-
ciones de reaccion de las polimerizaciones del
acrilato de n-butilo térmicas, radical convencio-
nal, (usando BPO a diferentes tiempos de reac-
cion) y mediada por nitréoxidos a relaciones de
[4-OH-TEMPO]/[BPO] de 1,2y 1,1. Para algunos
experimentos también se determinaron las cur-
vas de distribuciéon de pesos moleculares. Como
se esperaba, el homopolimero obtenido por auto-
polimerizacion del monémero exhibe altas con-
versiones, debido al marcado efecto gel caracte-
ristico de los monoémeros acrilicos, especialmen-
te en reacciones en masa. Los altos pesos mole-

culares obtenidos en ausencia de iniciador au-
mentan la viscosidad del medio, acentuando este
efecto. Comparando los resultados de la polime-
rizacion en presencia o no de BPO, aiguales tiem-
pos de reaccion, se encuentra que el tiempo de
vida media del BPO a la temperatura de reaccion
es muy corto, razén por la cual una vez que se
consume el iniciador, la reaccion procede la ma-
yor parte del tiempo por iniciaciéon térmica. Esto
justifica la similitud en la evolucion de la conver-
sion en ambas reacciones. El efecto del iniciador
se manifesto6 en la diferencia existente en las dis-
tribuciones de pesos moleculares de las reaccio-
nes cony sin el peroxido. La fraccion de polimero
de bajo peso molecular producida por iniciaciéon
quimica al principio de la reaccién causé una
disminucion significativa del Mn y un aumento
en la polidispersidad respecto al polimero obte-
nido por iniciaciéon puramente térmica. Una ca-
racteristica comun a ambas reacciones, fue el
escaso control sobre la distribucién de pesos
moleculares.

La polimerizacion en presencia de nitréoxido
compensaria esta desventaja. Sin embargo,
cuando se uso solo el 4-OH-TEMPO las reaccio-
nes se inhibieron independientemente de la rela-
cion [4-OH-TEMPO]/[BPO] y del tiempo de poli-

Tabla 2
Resultados de la polimerizacion térmica, quimica y mediada por 4-OH-TEMPO
del acrilato de n-butilo

[Mon] [4-OH-TEMPO] treaccion Conv Mn PD
[BPO] (M) x 102 (h) (%)
- - 8 86 142000 3,65
230 - 8 76 23000 6,91

[4-OH-TEMPO]/[BPO] = 1,2

230 3,33 8

230 3,33 16
230 3,33 24
230 3,33 32

NP NP NP

[4-OH-TEMPO]/[BPO] = 1,1

230 3,33 8
230 3,33 16
230 3,33 32

NP NP NP

[Mon] = 7,0 M, NP: No polimerizo.
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merizacion, debido al exceso del nitroxido libre
que permanece en el sistema. En la Figura 2 se
presenta el mecanismo de reaccion para este tipo
de sistemas.

La velocidad de reaccion esta controlada
por el equilibrio entre los radicales activos, el ni-
troxido y las especies durmientes. A diferencia de
los sistemas estirénicos, los radicales generados
durante la autopolimerizacion del monémero
acrilico son insuficientes para consumir el exce-
so de nitréxido libre en el medio y favorecer la
propagacion de las cadenas. A este hecho se su-
man a) la baja constante de equilibrio de este sis-
tema en particular producto de la baja constante
de disociacion del enlace TEMPO-acrilato y a la
alta velocidad de combinacion del TEMPO con el
centro activo de la cadena polimérica [1] y b) las
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reacciones de terminacion que contribuyen al in-
cremento de la concentracion de N-oxilos libres
[6]. En la referencia [6] se midi6 por ESR la evolu-
cion de la concentracion de nitréxido libre en la
polimerizaciéon de n-butil acrilato, encontrando-
se un aumento en la concentracion de esta espe-
cie con el tiempo de reaccion hasta alcanzar nive-
les donde se propicia la inhibicién de la polimeri-
zacion.

Dada la naturaleza de la especie activa, las
reacciones de terminaciéon no pueden eliminarse,
s6lo disminuirse (en la presencia de N-oxilos),
por lo que el resultado deseado se lograria por el
incremento de: a) la constante de equilibrio, ya
sea por aumento de la constante de velocidad de
disociacion y/o disminuciéon de la constante de
velocidad de combinacion, b) la relacion de cen-

—>z© *2¢0,

Figura 2. Mecanismo para la polimerizaciéon controlada de BA con BPO/4-OH-TEMPO.
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tros activos a nitréxido libre, ya sea aumentando
la concentracion de cadenas propagantes activas
o disminuyendo la concentracion de nitréxido
libre.

Esto seria factible adicionando concentra-
ciones adecuadas de un compuesto capaz de pro-
piciar cambios en el sistema por alguna de estas
vias.

Polimerizaciones del acrilato
de n-butilo mediadas por nitréxidos
empleando peréxido de dicumilo (DCP)

El DCP se descompone lentamente a las
condiciones de reaccion generando radicales ca-
paces de atrapar el nitréxido que se libera en el
transcurso de la reaccion producto de termina-
ciones prematuras. En la Figura 3 se presentan
las curvas conversion vs. tiempo para las homo-
polimerizaciones del BA controladas por N-oxi-
los, a relaciones molares de 4-OH-TEMPO/BPO
de 1,1y 1,2 en presencia de DCP. Los resultados
sugieren que el DCP fue efectivo en un intervalo
de concentracion limitado. Asi, a DCP/4-OH-
TEMPO = 0,2 el DCP gener6 una cantidad baja de
radicales, que junto con los producidos por des-
composicion del BPO y del monémero fueron in-
suficientes para consumir el exceso de nitréxido
libre en el medio y permitir la propagacion de las
especies, aun después de 32 h de reaccion.

A relaciones molares iguales a 0,5 el rendi-
miento fue apreciable e independiente del tiempo

de reaccion. Cuando se duplico el tiempo de poli-
merizacion sé6lo hubo un incremento de alrede-
dor del 3% en la conversion. Esto podria explicar-
se en funcion de los cortos tiempos de vida media
de los peroxidos utilizados a la temperatura de
reaccion. En las primeras horas de reaccion, la
descomposicion del DCP de mayor tiempo de vida
media efectivamente cambia la proporciéon de
centros activos/nitroxido lograndose que la poli-
merizacion se lleve a cabo de manera no impedi-
da. Posteriormente, el consumo de especies acti-
vas por reacciones de terminacion bimolecular
prematura causa un descenso en la velocidad de
polimerizacion.

Un hecho que destaca enla Figura 3y enla
Tabla 3, es el menor rendimiento obtenido a la re-
lacion de [DCP]/[4-OH-TEMPO] de 0,9. Probable-
mente a estas condiciones se produciria un exce-
so de radicales activos que desplazaria el equili-
brio hacia la formacion de especies durmientes,
inhibiendo la polimerizacién. Adicionalmente, la
probabilidad de terminaciéon entre las especies
activas también aumentaria, conllevando al en-
sanchamiento de la distribucién de pesos mole-
culares. Otra posibilidad es que la eficiencia del
iniciador disminuya por efecto de la alta concen-
tracion de DCP. Una combinacion de estos efec-
tos podria explicar la conducta observada. La
adicion de un segundo iniciador al sistema resul-
t6 en polidispersidades similares a las de polime-
rizaciones radicalicas convencionales (PD =
2,09-7,30). En las Figuras 4 y 5 se observa que la
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Figura 3. Polimerizaciones de acrilato de n-butilo mediadas por nitréxido, en presencia de DCP
y a relaciones molares de [4-OH-TEMPO]/[BPO] = 1,1 (simbolos rellenos) y 1,2 (simbolos vacios).
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distribucion de pesos moleculares con el sistema
BPO/DCP/4-OH-TEMPO fue mas estrecha que
la de los poliacrilatos obtenidos térmicamente y
solo con BPO, presentandose, sin embargo, colas
en la zona de bajas masas molares.

Cuando se redujo la relacion 4-OH-
TEMPO/BPO a 1,1 se observaron las mismas
tendencias antes descritas en cuanto a rendi-
mientos (Figura 3) y a pesos moleculares (Figu-
ras 4 y 5). Las mayores diferencias entre los dos
grupos de experimentos corresponden a las velo-
cidades de polimerizaciéon. La conversion a un

mismo tiempo de reaccion fue mayor a la mas
alta concentracion relativa de nitréxido, si bien
intuitivamente se esperaria lo contrario. Posible-
mente el 4-OH-TEMPO afecta la eficiencia de los
peroxidos, mediante una interaccion entre este
radical y los provenientes de la descomposicion
del iniciador.

Se comprob6 la reproducibilidad del siste-
ma tomando réplicas a las 8 h a relaciones
[4-OH-TEMPO]/[DCP] = 0,5. Se encontraron
diferencias en los rendimientos inferiores al
7%.

Tabla 3
Pesos moleculares y polidispersidades de muestras seleccionadas de poli(acrilato
de n-butilo) en presencia de DCP. [4-OH-TEMPO]/[BPO] = 1,2

treaccion () % Conversion Mn PD
[DCP]/[4-OH-TEMPO] = 0,5
10 47 11000 7,30
[DCP]/[4-OH-TEMPO] = 0,7
i 48 81000 2,20
[DCP]/[4-OH-TEMPO] = 0,9
10 41 51000 2,09

“— MW
Figura 4. Distribuciéon de pesos moleculares
de los poli(acrilatos de n-butilo) sintetizados
en presencia de nitréxido
([4-OH-TEMPO]/[BPO] = 1,2), empleando DCP
a diferentes relaciones molares
[DCP]/[4-OH-TEMPO], para las muestras
de la Tabla 3.

[DCP}/[4-OH-TEMPO]=0,5
[DCP]/[4-OH-TEMPO]=0,9
— — — — [BAJ[BPO]=230

[BA]

.-

— MW

Figura 5. Distribucion de pesos moleculares
de los poli(acrilatos de n-butilo) sintetizados
en presencia de nitréxido
([4-OH-TEMPO]/[BPO] = 1,1) y empleando
DCP a diferentes relaciones molares
[DCP]/[4-OH-TEMPO].
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Polimerizaciones del acrilato
de n-butilo mediadas por nitréxidos
adicionando acetol

En la Figura 6 se presenta la evolucion de la
conversion a las diferentes concentraciones rela-
tivas de acetol/4-OH-TEMPO estudiadas. Se ob-
serva que a medida que se incrementé la concen-
tracion de acetol disminuyeron los periodos de
induccién y aumentaron las conversiones. Estos
resultados podrian ser explicados por medio de
una interaccion directa entre el acetol y el nitroxi-
do, ya sea en su forma libre o como parte de la al-
coxiamina. En el primer caso, esta interaccion
disminuiria la eficiencia del nitréxido para atra-
par radicales, mientras que en el segundo, se de-
bilitaria el enlace P-ON (tal como se muestra en el
Figura 7) y se desplazaria el equilibrio hacia la ac-
tivacion de los polirradicales, permitiendo el cre-
cimiento de las cadenas.

Este mecanismo se propone tomando en
consideracion lo reportado por Keoshkerian [6] y
Lizotte [9].

En la Figura 6 se observa que, aun a la me-
nor concentracion de hidroxiacetona, ocurre un
aumento constante de la conversion hasta las
14 h de polimerizacion, luego de lo cual la reac-
cion se hace mas lenta. El mismo comporta-
miento se encuentra a concentraciones mayores
del agente.

Durante las primeras horas de reaccion la
alta concentracion de radicales, tanto activos
como nitréxido, favorece la formacion de la alco-
xiamina, y, a su vez, la reaccion entre ésta y el
acetol, permitiendo nuevamente la activacion del
polirradical. Sin embargo, a medida que transcu-
rre el tiempo, las reacciones laterales y de termi-
nacién contribuyen al incremento del nitroxido
libre, desplazando el equilibrio hacia la izquier-
da, con la consecuente formacién de especies
durmientes, siendo este efecto acelerado por un
exceso de acetol en el medio.

La relacion optima de [Acetol]/[4-OH-
TEMPO)] podria estar entre 0,5-1, considerando
que de acuerdo con el Figura 7, la interaccion se
produciria entre un grupo —-OH del acetol y el -ON
del nitréxido y que los tautéomeros del acetol po-
seen 1 6 2 grupos —OH por molécula. Si bien no se
estudiaron relaciones [Acetol]/[4-OH-TEMPO]
menores que 2, la extrapolacion de los datos ex-
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Figura 6. Evolucion de la conversion
en las homopolimerizaciones de acrilato
de n-butilo mediadas por nitroxidos empleando
acetol a diferentes relaciones
[Acetol]/[4-OH-TEMPO].

HO—R  N-O: nitréxido
4N—O'.3 P: cadena creciente
>p HO-R: Acetol

Figura 7. Mecanismo de accion del acetol, con
polarizaciéon del enlace PON
por interacciones tipo puentes de hidrogeno
con el grupo OH del acetol.

perimentales indica que aumentarian los perio-
dos de induccion y se requeririan largos tiempos
de reaccion para obtener rendimientos aprecia-
bles, en caso de que la reaccion no se inhiba com-
pletamente.

La Tabla 4 presenta los Mn y polidispersida-
des de algunas muestras seleccionadas. Las co-
rrespondientes distribuciones de pesos molecula-
res en presencia de acetol, a diferentes relaciones
[Acetol]/[4-OH-TEMPO] y a igual conversion, se
presentan en las Figuras 8 y 9, respectivamente.
Las distribuciones de masas molares fueron prac-
ticamente independientes de la relacion de con-
centraciones y de los tiempos de polimerizacion
para relaciones [Acetol]/[4-OH- TEMPO] = 4, lo
cual confirmaria que el acetol esta en exceso
cuando se emplean estas relaciones.
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Tabla 4
Pesos moleculares y polidispersidades de muestras seleccionadas de poli(acrilato
de n-butilo) en presencia de acetol a 135°C

treaccion [Acetol]/[4-OH- Conversion Mn PD

(h) TEMPO] %

10 2 11 55000 1,35
32 4 46 66000 1,72
10 4 42 61000 1,65
12 6 47 51000 2,01
10 6 47 47000 2,00
10 6 47 56000 1,83

— - — - — [Acetol]/[4-OH-TEMPO]=2
[Acetol]/[4-OH-TEMPO]=4
— - - — - [Acetol]/[4-OH-TEMPO]=5
—— [Acetol]/[4-OH-TEMPO]=6
— — — —[BA]/[BPO]=230
—[BA]

P

Figura 8. Comparacion de las distribuciones
de pesos moleculares de los poli(acrilatos de
n-butilo) sintetizados en presencia de nitréxido
empleando acetol a diferentes concentraciones,
tiempo de reacciéon = 10 h.

Como era de esperar, a conversion constan-
te (Figura 9) la distribucion de pesos moleculares
fue independiente de la relacion [Acetol]/[4-OH-
TEMPO]. En todos los casos, las distribuciones
de pesos moleculares fueron mas estrechas que
aquellas de la polimerizacion radical convencional,
lo que indica el crecimiento controlado de las cade-
nas poliméricas. Se realizaron algunas réplicas de
las polimerizaciones de acrilato de n-butilo en pre-
sencia de acetol, variando la cantidad de este agen-
te, para confirmar la reproducibilidad del sistema,
encontrandose diferencias no mayores que 6%.

[Acetol]/[4-OH-TEMPO]=2
- - — - [Acetol]/[4-OH-TEMPO]=4
....... [Acetol]/[4-OH-TEMPO]=5
— - — - —[Acetol]/[4-OH-TEMPO]=6

— MW

Figura 9. Comparacion de las distribuciones
de pesos moleculares de los poli(acrilatos de
n-butilo) sintetizados en presencia de nitréxido
empleando acetol a diferentes concentraciones,
a una misma conversion (46%).

Polimerizaciones del acrilato
de n-butilo mediadas por nitréxidos
empleando anhidrido acético

En la Figura 10 se muestran los resultados
obtenidos para las polimerizaciones de acrilato
de n-butilo mediadas por nitréxido, empleando
diferentes concentraciones de anhidrido. Se ob-
serva que a medida que aumenta la concentra-
cion del agente incrementa la velocidad de reac-
cion de manera no lineal, ocurriendo la polimeri-
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zacion de manera no impedida a partir de la rela-
cion [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO] = 4.

La ausencia de un periodo de induccion,
para [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO] = 4, indica que la
concentracion de especies activas superé a la del
4-OH-TEMPO rapidamente, siendo comparables
las conversiones con aquellas de la polimeriza-
cion convencional iniciada con BPO, en las pri-
meras horas de reaccion. Luego, la conversion
aumenta muy lentamente, independientemente
del tiempo, por lo que la mayor parte del polimero
obtenido se produjo en las primeras horas de
reaccion. A la relacion mayor que 4, el comporta-
miento es mas acentuado desde las primeras ho-
ras, siendo incluso las velocidades de reaccion
mayores que para la polimerizacion quimica con-
vencional. La relacion é6ptima [Anh Ac]/[4-OH-
TEMPO] podria estar entre 2 y 4.

Las altas conversiones en estas polimeriza-
ciones podrian explicarse en funcion de una inte-

raccion entre los radicales benzoiloxilos y el anhi-
drido, aumentando la eficiencia del iniciador o la
reactividad de los radicales, de manera similar a
lo que ocurre entre un aldehido y un radical [10].
El radical benzoiloxilo induciria el rompimiento
homolitico del anhidrido acético formandose un
nuevo peroxido (teniendo como sustituyentes a
un grupo benzoilo y uno acetilo), que podria facil-
mente disociarse en un par de radicales. La inte-
raccion entre el radical benzoiloxilo y el anhidrido
también conduciria directamente a la generacion
de un radical acetilo, segin se muestra en la Fi-
gura 11.

Segun este mecanismo, el peso molecular
disminuiria con la generacion de un mayor nu-
mero de cadenas crecientes. No obstante, las dis-
tribuciones de pesos moleculares (Figura 10) no
reflejan un marcado decaimiento en el mismo.

Otra posible causa de las altas conversio-
nes seria la reaccion degradativa directa entre el

100,0
90,0 -
80,0 - . e B g * s
g .5
E 60,0 { ¢
50,0
E 40,0 + A [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO]=2,0
S 300 - ® [Anh Ac}/[4-OH-TEMPO]~4,0
20,0 ® [Anh Ac)/[4-OH-TEMPO]=7,0
~ o BPO
10,01 O Térmica
00 M A A A A A A A A —— 4

0 2 4 6 8 1012 1416 18 20 22 24 26 28 30 32 34

treaccic’m (h)

Figura 10. Evolucion de la conversion en las homopolimerizaciones de acrilato de n-butilo mediadas
por nitréxido empleando anhidrido acético a diferentes relaciones [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO].

P 9 0
CH;-C—0—C—CH, + 2 @c—o’

0}

0 o P 9
e CH3—C—O—O—C© + cm—c—o—c@

i I i
1l 1l
@—c—o * CH;-C—0-C—CH, ——> om—c—o—o—o@ + CHs-C’

Figura 11. Interaccion entre los radicales producidos por descomposicién del BPO
y el anhidrido acético.
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WJ—7

AcO
N
4

O

Figura 12. Reacciones de degradacion entre el anhidrido acético y el TEMPO [4].

anhidrido y el nitréxido libre, que reduciria la
concentracion inicial de ambos, tal como se ob-
serva en el Figura 12. Segun este mecanismo,
propuesto por Baumman y col. [4] una drastica
disminucion del 4-OH-TEMPO resultaria en una
polimerizaciéon con poco o ningun control, ten-
diendo a una polimerizacion radical convencio-
nal. Adicionalmente, el ion acetato formado (Figu-
ra 12) podria afectar igualmente la eficiencia del
iniciador o la reactividad de los radicales. Las dis-
tribuciones de pesos moleculares (Figura 13 y Ta-
bla 5) estan en acuerdo con esta explicacion. De
cualquier manera, la presencia de vapores desde
la etapa de precalentamiento a 90°C, en todas las
muestras que polimerizaron, sugiere que el anhi-
drido tiene una interaccion directa con uno o va-
rios componentes del medio, que ocasionan la for-
macion de compuestos de bajo punto de ebulli-
cion. Simultaneamente, podria estar ocurriendo
la evaporacién parcial del anhidrido acético.

Los resultados obtenidos contradicen tanto
el mecanismo de acilacion propuesto por
Malmstromy col. [7], como la explicacion de Goto
y col. [11] basada en una posible alteracion de la
actividad del 4-OH-TEMPO como agente captu-
rador de radicales. Si esto ultimo ocurriera aisla-
damente la polimerizacion se asemejaria a una
polimerizacion quimica convencional. S6lo un
efecto combinado del mecanismo propuesto por

[Anh Ac]/[4-OH-TEMPO]=4

------- [Anh Ac)/[4-OH-TEMPO]=7
— — — —[BAJ/[BPO]=230
[BA]

— MW

Figura 13. Comparacion de las distribuciones
de pesos moleculares de los poli(acrilatos
de n-butilo) sintetizados en presencia
de nitréxido empleando anhidrido acético
a diferentes concentraciones, a 10 h
de reaccion.

Baumman y col. [4] y el aumento de la eficiencia
del iniciador debido a la adicion del anhidrido
acético justificaria los resultados obtenidos.

En este caso las réplicas realizadas para ve-
rificar la reproducibilidad en las mediciones de
conversion, arrojaron desviaciones entre 3y 16%.

Tabla 5
Pesos moleculares y polidispersidades de muestras seleccionadas de poli(acrilato
de n-butilo) en presencia de anhidrido acético a 135°C

treaceion () [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO] % Conversién Mn PD
2 No hubo polimerizacién

6 4 70 60000 1,98

10 4 80 34000 3,43

10 7 79 46000 3,97
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Comparacion de los resultados
obtenidos en las polimerizaciones
mediadas por nitréxidos de acrilato
de n-butilo en presencia de aditivos

En la Figura 14 se presentan los resultados
de la evolucion de la conversion con el tiempo en
las homopolimerizaciones mediadas por 4-OH-
TEMPO, para los tres agentes empleados a con-
centraciones similares de los mismos.

A partir de las 6 h, el efecto de la adicion de
los agentes sobre la evolucion de la conversion si-
gue el siguiente orden: anhidrido acético > acetol
> DCP. Sin embargo, a menores tiempos se in-
vierte el orden cuando se emplearon el acetol y el
DCP. En todos los casos, las conversiones fueron
mayores cuando se adicioné anhidrido acético
que para los otros dos aditivos. Al mismo tiempo
dereaccion (10 h), se observé una distribucion de
pesos moleculares mas angosta cuando se em-
pled acetol en comparacion con el anhidrido (Fi-
gura 15). La curva para el DCP corresponde a un
tiempo de reacciéon mayor y presenta la distribu-
cién de pesos moleculares mas amplia.

El analisis del efecto global de los diferentes
agentes indica que la velocidad de reaccion en
presencia de acetol fue aceptable, manteniéndo-
se el control sobre la distribuciéon de masas mola-
res a bajos tiempos de reaccion.

Conclusiones

Cuando se emple6 peréxido de dicumilo
como agente potencialmente acelerante la poli-
merizacion procedi6 a partir de la relacion
[DCP]/[4-OH-TEMPO] = 0,5 para relaciones
[4-OH-TEMPO]/[BPO] de 1,1 y 1,2. Cuando se
disminuy6 esta ultima relacion a 1,1 se obtuvie-
ron menores conversiones y polidispersidades,
pero en ningun caso se tuvo control sobre la poli-
merizacion.

La adicion de acetol al sistema aumenta la
velocidad de reaccién, ocurriendo la polimeriza-
cion en todas las relaciones [Acetol/[4-OH-
TEMPO] empleadas, lograndose un mejor control
sobre la misma para la relaciéon [Acetol/[4-OH-
TEMPO] = 2 a tiempos de reaccién menores o
iguales a 10 h. En el caso del anhidrido acético,
este aditivo produjo un marcado incremento so-
bre la velocidad de polimerizacion, superando in-

100
90
X
80 x Xy
70 X X
S x N
= 60
NS X
£ 50 A NG i
z
8 40 4 . A . n
| |
30 als = g
20 4 m [DCP/[4-OH-TEMPO]= 0,5
A A [Acetol]/[4-OH-TEMPO]=5
10 4 x [Anh Ac)/[4-OH-TEMPO]=4
o
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34
treaccic’m (h)

Figura 14. Comparacion de la evolucion
de la conversion con el tiempo en las
polimerizaciones de acrilato de n-butilo
mediadas por nitroxido empleando:
DCP, acetol, o Anh Ac.

[Acetol]/[4-OH-TEMPO]=5,0
— - - —- [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO]=4,0
------- [DCP/[4-OH-TEMPO]=0,5

— MW
Figura 15. Comparacion de las distribuciones
de pesos moleculares de los poli(acrilatos de
n-butilo) sintetizados en presencia de nitréxido

empleando acetol o anhidrido acéticoa 10 h'y
DCP a 16 h, de reaccion.

cluso a la velocidad de la polimerizacion radical
convencional. La reaccion procedié a partir de
una relacion [Anh Ac]/[4-OH-TEMPO] = 4 con las
menores polidispersidades a tiempos de reaccion
menores o iguales a 6 h.

La comparacion del efecto de la adicion de
los tres agentes, indicé que la velocidad de reac-
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cién en presencia de acetol fue aceptable, mante-
niéndose el control sobre la distribucién de ma-
sas molares a bajos tiempos de reaccion.
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