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INTRODUCCION

Los polimeros peine (comb-shaped polymer) estdn constituidos por cadenas lineaes
gue poseen ramificaciones equidistantes entre si, es decir, que sobre la cadena principal existe
una ramificacion por cada unidad monomeérica, este tipo de resinas son empleadas como
aditivo y/o compatibilizante para diversos materiales. Una manera de sintetizar polimeros
peine es mediante |la homopolimerizacion por coordinacion de macromondmeros [1-8]. Los
macromonomeros son excelentes bloques de construccion para la sintesis compuestos de
arquitecturas complejas [3, 6, 8], ademés pueden estar constituidos por uno o varios tipos de
polimeros. Los macromondmeros constituidos por copolimeros en boque (block co-polymer)
exhiben propiedades fisico-quimicas que no pueden ser obtenidas por la mezcla fisica de los
homopolimeros que lo integran [7]. La sintesis de polimeros peine puede realizarse mediante
la polimerizacion anidnica 6 por radicales libres, sin embargo, a excepcion de algunos dienos
éstos métodos de sintesis no controlan la tacticidad de la cadena principal del polimero [9].
Algunos catalizadores metalocénicos son capaces de homopolimerizar macromondmeros de
poliestireno w-estirenilo [2,4-6], entre estos sistemas catal iticos se encuentran CpTiCls/MAO
[2,5], Cp*TiCIs/MAO [2,5], CpTiF/MAO [4,5] y & CGC-Ti/MAO [5,6]. El presente trabajo
muestra la homopolimerizacion de macromondmeros de PS-block-Pl w-undecenilo
empleando los siguientes sistemas catalitico: CpTiCls/MAO, Cp*TiClJ/MAO y CGC-
Ti/MAO.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales. Las reacciones de homopolimerizacién, la manipulacion de los reactivos
y la purificacion de los disolventes fueron realizadas empleando técnicas de schlenk bajo
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atmosfera de argén. El tolueno (Aldrich) fue destilado sobre sodio metalico, sec-butil litioy
difeniletileno como indicador. El tetrahidrofunaro (Aldrich) fue destilado sobre sodio metalico
y benzofenona como indicador. El estireno (Merck) fue destilado a presiéon reducida bre
sodio metalico, el isopreno (Aldrich) fue presecado sobre cloruro de calcio y destilado sobre
sodio metdlico, €l 11-bromo-1-undeceno (Aldrich) fue destilado a presion reducida sobre
hidruro de calcio. Los disolventes, mondémeros y € agente funcionalizante fueron colocados
en buretas previamente secadas y provistas con llaves rotaflo. El sec-butil litio fue sintetizado
a partir de 2-clorobutano y litio metalico en ciclohexano seco, la molaridad del sec-BuLi fue
determinada por el método de la acetanilida. Los complejos CpTiCl; (Aldrich), Qo*TiCls
(Aldrich) y Cp*(SiMe,N'Bu).TiCl, (CGC-Ti) (Boulder Scienti?2c Company) fueron
almacenados bajo atmoisfera de argbn y utilizados sin purificacion previa. El
metilaluminoxano (MAO) (Aldrich) fue empleado como un polvo blanco obtenido a partir de
la evaporacion del solvente (60°C, 3 horas), con este tratamiento se redujo la cantidad residual
de trimetilaluminio (TMA) del MAO aun 3% aproximadamente.

Procedimiento. Los macromondmeros de PS-block-Pl  w-undecenilo fueron
sintetizaron mediante la polimerizacién anidénicay sucesiva de estireno e isopreno, empleando
sec-BuLi como iniciador y el 11-bromo-undecenilo como agente funcionalizante [7]. La masa
molar de los macromondmero fue determinada por SEC en THF con un detector de indice de
refraccion (IR) y por espectrometria MALDI-TOF-MS, € grado de funcionalizacion (GF) se
determiné por RMN H empleando un estdndar interno de GH,Cl,. Los rendimientos de

sintesis fueron cuantitativos (Figura 1).
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Figural. Sintesis de macromonémeros de PS-black-Pl w-undecenilo [7].

La sintesis del PE-comb-(PI-block-PS) se realiz6 mediante la homopolimerizacion por
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coordinacion de los macromonémeros empleando el catalizador CGC-Ti/MAO. La
polimerizacion fue interrumpida con etanol acidificado, €l producto de la polimerizacion fue
precipitado y lavado con metanol, el sélido obtenido fue secado a 35°C a presion reducida por
24 horas. El producto de la polimerizacion (macro + poli-macro) fue analizado por SEC en
THF (detector de indice de refraccidn) para determinar €l porcentgje de conversion, la masa
molar del PE-comb-(PI-block-PS) fue determinada por SEC en THF con detector de difusion

deluz (Is).

RESULTADOSY DISCUSION

Las longitudes de los bloques de poliestireno y poliisopreno de los macromondémeros
fueron predeterminadas desde |a sintesis y cuantificadas por RMN *H. La polidispersidad de

los macromondémeros fue estrechay no se observaron productos de acoplamiento (Tabla 1).

Tabla 1. Caracterizacion de macromonémeros por SEC, RMN 'H y MALDI-TOF-MS

M ,P % plp de
M acr omonémero g.mol™ cada bloque®
w-undecenilo

b MALDI-TOFMS

=|
=

Unid. | Unid. M
Est. | Isop. |[g.mol™

PSw-b-Ply 1.000 | 2500 | 47 45 | 1,06 8 14 | 2.103
PSyw-b-Pl oy 1.000 | 3.700 32 61 | 1,09 9 29 | 3.022

<

PS |Macro.| PS Pl

PSgy-b-Plyy @ 4600 | 6400 | 83 14 | 1,07 . a a
PSev-b-Plgy @ 5.600| 15.300 | 49 50 | 1,09 . a a
PS;om-b-Ply?  {10.400{ 13.200 | 90 9 1,06 : a a

a 1M =1.000 g/moal, 2M =2.000 g/mol, 5M =5.000 g/mol, 6M = 6.000 g/mol y 10M = 10.000 g/moal;
b) SEC en THF con detector de indice de refraccion (IR), ¢) RMN *H en CDCl;., d) No determinado.
Algunos resultados se han tomado de[7].

El grado de funcionalizacion (GF) determinado por RMN *H fue mayor a 98 %, como
gjemplo se muestra el espectro de RMN 'H del macromondmero PSsy,-b-Plyy w-undecenilo
(Figura 2). El andlisis MALDI-TOF-MS determind la masa molar exacta de los
macromonomeros y la cantidad de unidades de estireno e isopreno que lo integran, para ello
se empled la siguiente ecuacion: MuaLp/Ag" = 107,87(Ag") + 153,29 (P.M. undecenilo) +
57,11(P.M. s-Bu) + n 104,15(estireno) + m 68,12 (isopreno), donde n y m son las unidades de
estireno eisopreno (Tabla 1). Los macromondmeros cuya masa molar es mayor a 6.000 g/mol

no pudieron ser analizados por MALDI-TOF-MS debido ala pocaionizacion del compuesto.
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Figura 2. Espectro de RNM *H del macromonémero PSy,-b-Pl , W-undecenil o.
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A continuacion se muestra el espectro MALDI-TOF-MS del macromonémero PSyy-b-

Pl w-undecenilo:
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Figura3. Espectro MALDI-TO~MS del macromonoémero PSy,-b-Pl,y w-undecenilo.

L os macromonémeros fueron empleados en la homopolimerizacion por coordinacién,
para ello se utilizaron los siguientes sistemas cataliticos CpTiClo/MAO, Cp*TiClJ/MAO y
CGC-Ti/MAO. Los catalizadores CpTiCI/MAO y Cp*TiCls/MAO mostraron una baja

actividad catalitica en la homopolimerizacién de macromondmeros, solo produjeron dimeros
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y trimeros con bajos rendimientos (Figura 4). La Tabla 2 presenta los resultados de la
homopolimerizacién de macromonémeros de PS-block-Pl w-undecenilo con el catalizador
CGC-Ti/MAO.

70+ CpTiCl3/MAOQO; 48 h, 50°C

Conversion =23%,GP =2 Macro

60

50 Dimero

o4 e 2 e .

30

Cp*TiCl3/MAO; 48 h, 50°C
20 Conversion =5%,GP=3

.
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Figura 4. SEC de la homopolimerizacion del PS,-b-Plyy, w-
undecenilo con CpTiCls/MAO y Cp*TiCls/MAO.

Tabla 2. Sintesisde polimero peine PE-comb-(PI-block-PS).

M acr omonémer o T M. 2 MulsP cp d conv. a
w-undecenilo (°C) g/mol g/mol (%)
50 |19600(~100)| 32000 | 13 | 36
PS1y-b-Ply
70 |18000(~100) | 35800 | 14 | 35
50 |24400(~100)| 36100 | 10 | 44
PS1y-b-Play
70 | 23000(~100) | 32900 | 9 41
g9 |16500(16%)°| 13500 | 2 48
N 44700 (84%) | 74600 | 12
MM 2o |16400(20%) | 13900 | 2 48
38700 (80%) | 59000 | 9
g |29800(26%)°| 25600 | 2 63
pS,0.-b.Pl 64 100 (74%) | 93500 | 7
oM e 2o |29600(28%)°| 25200 | 2 63
61600 (72%) | 87800 | 7
g |33900(20%) | 25600 | 2 69
S 68800 (80%) | 84500 | 6
MM 2o |32800(18%)°| 26400 | 2 4
63400 (82%) | 73600 | 5

Condiciones: CGC-Ti: 1 mg. (2,72 pmol), co-catalizador: P-MAO: 157 mg (2,71 mmol),
Macrom.: 1,0 g., AL:Ti = 1.000:1, Tiempo: 48 h. a) SEC en THF (detector IR) calibrado con PS
lineal. b) SEC con difusion de luz (Is) online, c) la masa molar del dimero se calculé con la
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ecuacion: Msec = Y Mepgiimacro) + (1 - Y) Mpimeo, donde y = contenido de macromondmero
obtenido por deconvolucion del SEC. d) My s (poli-Macrof Mw, sec (Macre)- AlguUnos datos son de [7].

El grado de polimerizacion (GP) disminuye a medida que la masa molar del
macromonomero es mayor, €l efecto estérico de la cadena del macromondmero induce un
aumento de la velocidad de terminacion de cadena, 1o cua reduce la coordinacion del
macromondmero sobre el catalizador, mientras mayor sea la masa molar del macromonémero
menos unidades de éste se incorporaran en el polimero. Las temperaturas de polimerizacion
empleadas en la sintesis del polimero peine PE-comb-(Pl-block-PS) fueron de 50 y 70°C, en
este rango de temperaturas no se observo ninglin efecto sobre el rendimiento o el grado de
polimerizacion [7]. A medida que la longitud del blogue de poliestireno del macromonémero
es mayor, se observala formacion de dimeros (Figura5).

Tpoli merizacion — 50°C

Dimero

PE-C-(Plyy-b-PSio) PSiom/Plaw

PE-C-(Plyy-b-PSqyy)

IR \

PE-c-(Ply-b-PSy)

Elution volume (mL)

Figura5. SEC del Producto de la Homopolimerizacion de Macromonémeros con CGC-Ti/MAO.
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La formacion de estos dimeros se atribuye al aumento de la velocidad de terminacion
de cadena en comparacion a la velocidad de prolongacion de cadena, por lo tanto, la cadena
de polimero en crecimiento se separa del catalizador prematuramente. El rendimiento de la
sintesis del polimero peine aumenta a medida que el macromondmero posee una masa molar
mayor, la méxima conversion observada fue de 69%. Para evaluar el desempefio del
catalizador CGC-Ti/MAO se redlizaron homopolimerizacion a diferentes tiempos y con
diversas concentraciones de macromondmero, para este estudio se selecciond el
macromonomero PS;y,-b-Pl 1 v-undecenilo.

En la Figura 6 se observa e porcentaje de conversion y € grado de polimerizacién
(GP) de macromonémero PSyy-b-Ply? w-undecenilo en funcion del tiempo de
polimerizacién. La curva de conversion indica que a las 48 horas de homopolimerizacion se
ha alcanzado una conversién de 38% y un grado de polimerizacion de 11. Luego de
aproximadamente seis horas de homopolimerizacién el catalizador CGC-Ti/MAO ha
alcanzado su maximo desempefio, luego de este tiempo no se aprecia ningun incremento en el

porcentgje de conversion o en e grado de polimerizacion (GP).
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Figura6. Conversion (?) y GP (} ) del macromonémero PS-b-Plyy w-undecenilo [7].

El aumento de la concentracién del macromondmero induce un incremento en el grado
de polimerizacién (GP) y una disminucion de la conversién (Tabla 3). El grado de
polimerizacion aumenta debido a un incremento en las reacciones de prolongacion de cadena

en comparacion a las reacciones de terminacion, por otra parte, el aumento de la
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concentracion de macromonémero genera una disminucién en el porcentgje de conversion
posiblemente debido al aumento de la viscosidad del medio, lo cual reduce la velocidad de
reaccion.

Tabla 3. Efecto de la cantidad de macromondmero sobre la homopolimerizacion.

Macro M, 2 Mwa | My 2| My |sP ¢ | Conversion®
il GP 0
g g/mol | g/mol | M, g/mol (%)
0,5 17.300 | 21.200 | 1,23 26.700 10 37
1,0 19.600 | 23.300 | 1,19 32.000 13 36
2,0 22.300 | 26.900 | 1,20 40.300 16 29

CGC-Ti: 1 mg. (2,72 pmol), co-cat.: MAO: 157 mg. (2,71 mmol), Al:Ti = 1000:1, T = 50°C, tolueno:
25 mL. @ Medido por SEC in THF (detector IR), calibracién con PS lineal. ® Medido por SEC con
diffusion de luz (1) online, 9 My, is(poli-macre) Mw, sec(macrg)- AlQunos datos son de [7].

CONCLUSIONES

Es posible la sintesis de polimeros peines del tipo PE-comb-(Pl-block-PS) mediante la
homopolimerizacién por coordinacion de macromondémeros de PS-block-Pl w-undecenil
empleando el catalizador CGC-Ti/MAOQO. Los porcentajes de conversion fueron de 36 a 64 %
y € mismo dependen de la masa molar ded macromondmero empleado. El grado de
polimerizacion disminuye de 14 a 9 a medida que la masa molar dl macromonémero es
mayor. La temperatura de polimerizacion empleada en este estudio no afecta e rendimiento
catalitico ni el grado de polimerizacion (50 y 70°C). Al aumentar la longitud del blogue de

poliestireno se observa un incremento en laformacion de dimeros.

PERSPECTIVAS

La purificacion del polimero peine PE-comb-(Pl-block-PS) mediante precipitacion
fraccionada ha sido realizada, y €l estudio morfolégico por microscopia electronica de
transmision (TEM) esta siendo evaluado y discutido para su pronta publicaciéon. Ademas, se
realizaran estudios comparativos entre las propiedades mecéanicas del polimero peine PE-
comb-(PI-block-PS) y € polimero hibrido octa(PS-block-Pl) silsesguioxano estrella.
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