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RESUMEN

Se evaluaron las morfologias desarrolladas en mezclas de poli(estireno) (PS)/poli(metacrilato de metilo)
(PMMA) en presencia de copolimeros block-graft poli(estireno-b-butadieno)-g-metacrilato de metilo (PS-b-PB-
g-PMMA). Tanto el PMMA como los terpolimeros, se obtuvieron durante la polimerizacion en disolucion y por
radicales libres de MMA en presencia de distintos copolimeros tapered poli(estireno-b-butadieno) (PS-b-PB) y
PS homopolimero. EI mezclado reactivo de PS/PMMA en presencia de copolimeros de tapered PSbPB con
largos segmentos de PB, resulté una estrategia eficiente para la obtencién de polimezclas de PS/IPMMA
compatibilizadas. La incompatibilidad del bloque butadiénico con los componentes de la mezcla, afecto la
eficiencia de injerto del MMA sobre este bloque. La amplia distribucién de composicién de los copolimeros
tapered usados y la gran incompatibilidad entre el PB y el resto de los componentes del sistema dio lugar a la
formacion de distintas estructuras que incluyeron micelas y agregados lamelares.
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ABSTRACT

Morphologies of blends of poly(styrene) and poly(methyl methacrylate) (PS/PMMA) in the presence of
block-graft poly(styrene-b-butadiene)-g-methyl methacrylate (PSbPBgPMMA) copolymers were investigated.
Both the PMMA and the terpolymers were obtained through free-radical solution polymerizations of MMA in
the presence of mixtures of tapered copolymers of poly(styrene-b-butadiene) (PS-b-PB) and PS homopolymer.
The reactive blend of PS/PMMA in the presence of tapered PSbPB copolymers with long PB segments proved
efficient for producing compatibilized PS/PMMA polyblends. The incompatibility between the butadiene block
and the other polymeric components limited the grafting efficiency of MMA onto that block. The wide
composition distribution of the employed tapered copolymers together with the incompatibility between the PB
and the other system components gave rise to morphologies that included micelles and lamellar aggregates.

Key Words: polyblend, compatibilization, block-graft copolymer, micellization.

1. INTRODUCCION

La mayoria de las mezclas poliméricas heterogéneas presentan pobres propiedades
mecénicas como resultado de la débil adhesion entre las fases. Las propiedades de estos sistemas
multifasicos dependen de la organizacion espacial de los componentes y de las caracteristicas de la

interfase.

Existen dos estrategias basicas para el control y estabilizacion de la morfologia de
polimezclas inmiscibles, los procesos de compatibilizacion fisica y la compatibilizacién reactiva
[1,2]. La primera, se refiere a la adicién de un tercer componente, en la mayoria de los casos
copolimeros de bloque o de injerto, los cuales se ubican en la interfase polimero-polimero,
reduciendo la tension interfacial y permitiendo la obtencidn de una dispersién fina de la mezcla. En
cambio, en la compatibilizacion reactiva se genera el agente compatibilizante directamente por
reaccion “in situ”. Esta ultima técnica, permite la compatibilizacion més eficiente y se aplica con

éxito en mezclas de dos homopolimeros inmiscibles.
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La concentracion del copolimero en la mezcla y la arquitectura y composicion del agente
compatibilizante son los factores mas importantes en la compatibilizacién de mezclas polimericas
mediante copolimeros como agentes emulsificantes de las fases: [2-6]. En varias publicaciones se
ha investigado el uso de copolimeros con topologias bien definidas, y en general se ha reportado
que los copolimeros de blogue son compatibilizantes mas efectivos que los copolimeros de injerto
[5,7,8].

En una mezcla formada por los homopolimeros A y B y un copolimero de bloques X-b-Z o
de injerto X-g-Z, si -X y -Z son quimicamente equivalentes a A y B, respectivamente, entonces la
longitud de cada secuencia en el copolimero de bloques o de injerto debe ser mayor que la longitud
de las cadenas de los homopolimeros a los cuales son afines. En caso contrario, se requieren altas
interacciones atractivas para garantizar una reduccion de la tension interfacial y mejorar la adhesion
entre las fases [3,9-11].

Algunos copolimeros no son efectivos como compatibilizantes, sino que se separan en
microfases, formando micelas en alguna de las fases de la mezcla incompatible. Adedeji et al [12]
estudiaron la localizacion de copolimeros de blogue poliestireno-polimetacrilato de metilo (PS-b-
PMMA) en PMMA, poli(metacrilato de ciclohexilo) (PCHMA) y en mezclas de ambos, con el
proposito de evaluar el efecto que ejerce el peso molecular del PMMA sobre el proceso de
micelizacién del copolimero. Estos autores, reportaron que el copolimero se encuentra formando
micelas cuando se mezcla con alguno de los homopolimeros, orientando sus segmentos hacia las
fases a las cuales son afines. En el caso de la mezcla PMMA/PCHMA, variando el peso molecular
del PMMA homopolimero, se observé que el copolimero dibloque PS-b-PMMA se ubica en la fase
de PMMA cuando la masa molar del bloque metacrilico (PMMA) es menor respecto a la del
PMMA. En caso contrario, el copolimero se localiza preferencialmente en la fase de PCHMA

formando micelas invertidas.

La versatilidad de la polimerizacion por radicales libres en cuanto a las condiciones de
reaccion y el amplio intervalo de mondmeros capaces de polimerizar por este mecanismo, permite
la fabricacién de una gran variedad de compatibilizantes mediante la insercion de unidades
monomeéricas sobre uno de los segmentos de un copolimero de bloque previamente producido
anionicamente, obteniéndose lo que se conoce como copolimeros de bloques-injerto X-b-Y-g-Z.
[9,13,14]. Las morfologias desarrolladas en mezclas de dos homopolimeros demuestran que los
copolimeros de bloques-injerto X-b-Y-g-Z presentan un comportamiento similar al de los
copolimeros dibloque X-b-Z, dependiendo de la longitud del bloque conector del copolimero

precursor (Y) y del nimero y longitud de las ramas injertadas (Z) [9,13-15].
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Hellmann et al [13] investigaron la compatibilizaciéon de mezclas PS/PVC empleando
distintos tipos de copolimeros: un copolimero de blogues PS-b-PMMA y dos copolimeros de
bloques-injerto, uno con ramas de PMMA (PS-b-PB-g-PMMA), y otro con ramas formadas por un
copolimero aleatorio de MMA y acrilato de metilo (MA) (PS-b-PB-g-P(MMA-co-MA)). La sintesis
de estos materiales se llevo a cabo a partir de la polimerizacion radicalaria y en disolucion de MMA
0 de MMA y MA en presencia del copolimero PS-b-PB. Se seleccion6 un copolimero con el
segmento conector de PB corto, con el propdsito de obtener una rama injertada por molécula de
copolimero dibloque. El terpolimero se ubico en la interfacie cuando se incorpor6é a la mezcla
PS/PVC, observandose un comportamiento compatibilizante similar entre el PS29-b-PMMA7; v el
PS44-b-PB-g-PMMADS56.

La incorporacién de unidades acrilicas o metacrilicas sobre copolimeros de bloque o injerto
estireno-butadieno ha sido ampliamente estudiada [8-10,13,14,16-19]. En la Tabla 1 se resumen
algunos trabajos relacionados con este topico, los cuales se orientan en algunos casos hacia la
optimizacion de las condiciones de reaccion para la obtencion de copolimeros con estructuras pre-
establecidas; y en otros, a la evaluacion de estos materiales como agentes compatibilizantes de
mezclas poliméricas inmiscibles. En la Figura 1 se presentan algunas topologias de los terpolimeros
que pueden obtenerse a partir de la polimerizacion de mondémeros metacrilicos sobre copolimeros

de injerto o de bloques con unidades butadiénicas y estirénicas [8, 9, 13, 14].

El objetivo de este trabajo consiste en evaluar las morfologias desarrolladas en mezclas de
PS/PMMA en presencia de copolimeros de blogues-injerto PS-b-PB-g-PMMA. EI homopolimero
PS fue afiadido desde el inicio de la reaccién, mientras que tanto el PMMA como los copolimeros
de bloques-injerto se obtuvieron durante la polimerizacion en disolucion del MMA en presencia de

distintos copolimeros tapered PS-b-PB, con largos segmentos de PB y diferentes composiciones.

Desde un punto de vista practico, este sistema presenta varias ventajas: i) la presencia de
disolvente y de PS desde el inicio de la reaccion, favorece el mezclado a nivel molecular, ii) la
obtencién de la mezcla “in situ” garantiza que las ramas de PMMA en el copolimero tengan una
longitud similar a la del PMMA homopolimero [20], iii) la fraccion gomosa (en caso de separarse
en fases) podria aportar resistencia al impacto, mientras que el PMMA mejoraria la resistencia

quimica del material.

Tabla 1. Resumen de trabajos reportados en la literatura, relacionados con la incorporacion de
monomeros acrilicos en copolimeros poliestireno-polibutadieno.
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Ref. Copolimero Polimezcla Resultados
[8] | (PB-g-PS)-g-PMMA PS/PVC Se notd una reduccion de la tension

interfacial. ElI  terpolimero se  ubico
preferencialmente en la interfase, formando
una capa de aproximadamente 2 um de
espesor. Concluyen que el terpolimero de
injerto actla como un agente emulsificante

ideal.
[9,14] | PS-b-PB-g-PCHMA PS/PVC Se demuestra la calidad de los terpolimeros
PS-b-PB-g-PMMA como agentes compatibilizantes, los cuales se

disponen en la interfase formando una
monocapa lamelar. El blogue corto de PB
impide la continuidad de la capa butadiénica
central, por lo que se observé una cadena de
micelas en la interfase.

[13] | PS-b-PB-g-(CHMA-co-MA) PS/IPVC La incorporacion de acrilato de metilo (MA)
en los injertos del terpolimero block-graft,
condujo a la formacién de micelas en el PS'y
de macrofases en el PVC.

[16] | SBS-g-PMMA Se estudié el injerto de MMA sobre el
copolimero  tribloque  estireno-butadieno-
estireno (SBS), en dos disolventes diferentes,
cloroformo (CHCIy) y tetrahidrofurano (THF),
empleando perdxido de benzoilo (BPO) o
azobisisobutironitrilo (AIBN) como iniciador.
La combinacién BPO-CHCI; condujo a la
mayor eficiencia de injerto. A medida que se
incrementd la concentracién de caucho,
aumentd la eficiencia de injerto pero
disminuyd la velocidad de polimerizacion.
[17] | SBR-g-PMMA Se injerto6 MMA sobre el copolimero estireno-
butadieno (SBR), con o sin agitacion y en
presencia 0 no de un agente de transferencia
de cadena (lauril mercaptano). La eficiencia
de injerto fue independiente de ambos
factores.

[18] | (PB-b-PS)-g-PMMA El terpolimero de metacrilato de metilo-
butadieno-estireno (MBS) se sintetiz6 en un
proceso en emulsion, a partir del injerto del
MMA sobre las particulas de latex de un
copolimero estireno-butadieno. Se utilizd
principalmente como modificador de impacto
del PVC.

[19] | (PB-b-PS)-g-PMMA Se sintetiz6 un MBS con una distribucién de
tamafio de particulas bimodal, mediante un
proceso de polimerizacibn en masa-
suspension de estireno y MMA en presencia
de un copolimero dibloque PSbPB. La resina
asi obtenida presentdé una excelente relacion
impacto/transparencia.

En comparacion con otros trabajos relacionados con la copolimerizacion por injerto de

monomeros vinilicos sobre copolimeros precursores basados en PB, nuestro sistema resulta mas
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complejo por tratarse de un medio de polimerizacién donde los componentes pueden separarse en
macro- y microfases durante la reaccion, con la posible formacion de micelas del copolimero de
bloques en la polimezcla, lo cual podria afectar el acceso a los sitios de injerto sobre el bloque

gomoso del copolimero de partida.

bPB hPB
bPS gPMMA
ZPMMA
bPS
hPB hPS bPB hPS
T, -
bPS 2(CHMAcoMA)

gPMMA

Figura 1. Posibles arquitecturas de los terpolimeros obtenidos a partir de la
polimerizaciébn de mondmeros metacrilicos sobre copolimeros de bloques y de injerto
poliestireno-polibutadieno.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1 Materiales. La humedad del MMA se elimin6 usando CaCl, y luego se purificd por
destilacion al vacio. El destilado se almacené a baja temperatura y en atmoésfera de nitrégeno. El
tetrahidrofurano (THF) empleado como disolvente, se purifico mediante destilacion atmosférica en

presencia de &cido salicilico. El peréxido de benzoilo (BPO) se utilizo tal como se recibid.

Se utilizaron tres copolimeros tapered PS-b-PB, sintetizados mediante polimerizaciones
anionicas. Los mismos fueron suministrados por el Centro de Investigacion de Quimica Aplicada
(CIQA) (México). Estos copolimeros designados como B1, B2 y B3 difieren en composicion y
masa molar. Ademas, presentan una distribucién de composiciones y de masas molares que es
funcion de la concentracion de los comondmeros en la alimentacion, de las relaciones de
reactividad del estireno y el butadieno y de las condiciones de reaccién. Sus composiciones
promedio se determinaron a través de resonancia magnetica nuclear *H-RMN (Bruker AM 300),
considerando las sefiales entre 6,2 y 7,4 ppm, correspondientes a los protones aromaticos del PS; y
las sefiales de baja intensidad entre 4,7 y 5,7 ppm, asignables a los protones olefinicos del PB.
Asimismo, la distribucion de masas molares de cada copolimero precursor fueron determinados por
cromatografia de exclusién por tamarfios (SEC). En la Tabla 2 se muestran los resultados.

Se sintetizo PS para adicionar a las mezclas reactivas y PMMA para la preparacién de las

mezclas fisicas y para comparar la evolucion de la conversion respecto a la del sistema heterogéneo
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bajo estudio. Las condiciones de reaccion para la sintesis de estos homopolimeros y las propiedades

moleculares de todos los polimeros involucrados en el mezclado reactivo se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2. Caracteristicas de los polimeros usados.

] . .. | Fraccion masica de M M

Polimero | Designacion . ) n w PD
unidades butadieno | (kg/mol) | (kg/mol)

PMMA? PMMA - 48 96 2,0
ps® PS - 30 69 |23
Bl 0,79 184 202 11
PS-b-PB B2 0,65 134 161 1,2
B3 0,54 195 234 1,2

PD: Polidispersidad (M, /M, )% T = 70°C, [MMA] = 2,06 M, [BPO] = 0,01 M, tresccion =
6 h;®: T =70°C, [S] = 2,93 M, [BPO] = 0,01 M, treaccion = 12 h.

2.2. Compatibilizacion reactiva. Todas las reacciones se llevaron a cabo en disolucion y en
atmosfera de nitrégeno, empleando THF como disolvente y BPO como iniciador. Se utilizé en
todos los casos la misma concentracion de unidades butadiénicas (0,2812 M) y estirénicas (0,9956
M). Asi, a mayor fraccion de estireno en el copolimero PS-b-PB, se requirié de una menor cantidad
de PS para el ajuste de las composiciones.

Inicialmente, el PS y el copolimero PS-b-PB se disolvieron en THF, en un balén aforado
durante 17 h, a temperatura ambiente y en ausencia de luz. Al final de este periodo, se incorporaron
el MMA y el BPO segun las cantidades indicadas para cada experimento en la Tabla 3. Luego de
enrasar con THF, la disolucion se trasvasd a un balon de tres bocas, donde transcurrio la
polimerizacion isotérmica a 70°C durante 10 horas. Del proceso de polimerizacion resulta una
mezcla de PS, PMMA, terpolimero de bloques-injerto (PS-b-PB-g-PMMA), MMA sin reaccionar y
copolimero de bloque (PS-b-PB) residual.

Para evaluar la evolucion de la conversion, se tomaron alicuotas de volumen variable a
intervalos de 2 horas. El producto de reaccion se precipitd con etanol frio para detener la
polimerizacion y extraer el mondmero que no reaccion6. Todas las muestras se secaron en un horno
de vacio hasta alcanzar peso constante para su posterior caracterizacion. La conversion global de
MMA se determind gravimétricamente, sustrayendo las masas de PS y PS-b-PB de la masa de
polimero precipitado y seco.

Tabla 3. Condiciones de reaccion para la polimerizacion de MMA en presencia de PS/PS-b-PB?.

Experimento | Copolimero | Masa de | Fraccion masica | Masade | Fraccion masica
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PS-b-PB PS-b-PB PS PS
g %m/m g %m/m
1 Bl 0,96 2,14 4,98 11,07
2 B2 1,17 2,59 4,76 10,58
3 B3 1,41 3,13 4,54 10,09

% [BPO] = 0,01 M, T = 70°C, V = 50 mL, [MMA] = 2,06 M, treaccion= 10 h.

2.3. Caracterizacion. Algunas mezclas se caracterizaron mediante cromatografia de
exclusion por tamafios (SEC) en un cromatdgrafo Waters 1515 provisto con un detector Viskotek
200 y con un conjunto de 6 columnas Styragel-6um®. Se us6 THF como fase mévil y la curva de
calibracion “universal” se obtuvo utilizando patrones de PS.

La composicion de las muestras extraidas se determind por dos métodos: i) espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y ii) por balance de masas. En el primer caso, se
empled un espectrometro Nicolet Nexus 470 y se contruyeron curvas de calibrado con mezclas de
los componentes de composicion conocida. Se tomaron en cuenta las siguientes sefiales: para el
PB, la de 966 cm™ correspondiente a la flexion trans C-H fuera del plano, para el PS el pico a 1.492
cm™ del estiramiento C=C-C aromético y para el PMMA el estiramiento C-O a 1.261 cm™
Adicionalmente, se seleccionaron muestras de composicién molar similar y se analizaron por
cromatografia de capa fina (TLC) para verificar la presencia o no del copolimero de bloque-injerto.
Para tal fin se emplearon metil etil cetona (MEK) o cloroformo (CHCIs) como disolventes de
elucion.

Se aplic6 un proceso de extraccion con disolvente a varias muestras con el propdésito de
aislar el copolimero de blogues-injerto del resto de los componentes de la mezcla. Se agregaron 10
mL de metil etil cetona (MEK) a 0,33 g de muestra y se agitd por 15 horas. La dispersion obtenida
se centrifug6 durante 5 horas a 6.000 rpm y 25°C. Se separaron dos fracciones: una insoluble (FI) y
otra soluble (FS). El proceso se repitio, extrayendo previamente la fraccidn soluble. Esta fraccion se
precipitd posteriormente con etanol. Todas las fracciones se analizaron por TLC y Unicamente se
caracterizaron por FTIR las fracciones solubles.

Las muestras de las polimezclas seleccionadas fueron caracterizadas utilizando microscopia
electronica de transmision (TEM). Para ello, se incluyeron en Araldite® y se sometieron a vapores
de OsO, durante 12 horas. Posteriormente, se llevaron a cabo cortes ultrafinos (d = 20-30 nm) en un
ultramicrotomo con cuchilla de diamante y se observaron estos cortes en rejillas de cobre (400
mesh). EI OsO, oxida en mayor medida al PB que al PS, por lo que estos componentes presentan un

color negro y gris, respectivamente, en todas las micrografias.
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3. DISCUSION DE RESULTADOS

En la Figura 2 se muestra la evolucién de la conversion para todos los ensayos, incluyendo
la homopolimerizacion de MMA a las mismas condiciones de reaccion.

La mayor velocidad de polimerizacion cuando se incorporaron PS y copolimero PSbPB
desde del inicio de la reaccion, responde a la mayor viscosidad del medio que dificulta la difusion
de los radicales crecientes y desfavorece las reacciones de terminacion (Experimentos 1-3). La
velocidad de reaccion del MMA en presencia de PSbPB fue independiente de la composicién del
copolimero, debido a que en todos los casos se mantuvo aproximadamente constante la
concentracion molar de unidades butadiénicas (0,2812 M).
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Figura 2. Evolucion de la conversion global de MMA en presencia de una
polimezcla PS/PSbPB. [BPO] = 0,01 M, [MMA] = 2,06 M, T = 70°C. (o) Experimento
1: Fracciénes = 0,111, Fracciéng; = 0,021. (m) Experimento 2: Fraccionps = 0,106,
Fracciong, = 0,026. (x) Experimento 3: Fracciénes = 0,101, Fracciéngz = 0,031. (e)
Homopolimerizacion de MMA, [MMA] = 2,06 M.

Las composiciones globales de los productos de reaccion se presentan en la Tabla 4, las
cuales se determinaron tanto por FTIR como a través del balance de masas. Las diferencias
encontradas entre las composiciones medidas por ambos métodos en un mismo experimento se
deben posiblemente a la disolucion de las moléculas de menor masa molar en el no-solvente
utilizado y a la sensibilidad del método de FTIR cuando se trata de mezclas de tres polimeros,

debido a la dificultad para la construccion de la curva de calibracion.
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Tabla 4. Resultados globales de la polimerizacion de MMA en presencia de PS/PS-b-PB.

] Conversién de MMA % p/p obtenidos % p/p obtenidos
Exp | Copolimero | t (h) % por FTIR por balance de masa
Xg | Xs | Xmma | Xg | Xs XMMA

2 30 12 | 34 55 9 57 34

4 52 10 | 32 58 7 46 a7

1 Bl 6 68 14 28| 58 | 6 | 42 52
8 83 7 | 24 69 5 36 59

10 92 6 |19 75 5 33 62

2 36 - - - 8 53 39

4 54 12 | 29 59 7 45 48

2 B2 6 = 100 1328 59 | 6 | 42 52
8 88 9 | 23 68 5 35 60

10 96 10 | 27 63 5 31 64

2 32 11 | 37 52 8 56 36

4 50 11 | 34 55 7 46 a7

3 B3 6 72 13/32] 55 | 6 | 41 53
8 85 9 | 29 62 5 35 60

10 88 8 | 23 69 5 35 60

En la Figura 3 se presentan algunos cromatogramas TLC tipicos correspondientes a
muestras de los productos de la reaccion a las conversiones de MMA sefialadas. La sefal
desplazada con el frente del eluyente en los cromatogramas corresponde a PS libre, el cual presenta
una coloracion caracteristica (rosa) cuando se revela con vapores de iodo. También se observa la
sefial del PMMA solapada con otra sefial distinta a la del copolimero precursor, atribuible al
terpolimero de bloques-injerto PS-b-PB-g-PMMA, la cual fue evidente en todos los casos.

Para el andlisis de las propiedades moleculares se seleccionaron muestras de composicién
tedrica similar para cada experimento (Tabla 4). En la Figura 4 se muestran las distribuciones de las
masas molares (DMM) de estas mezclas, del PS afadido, del copolimero dibloque y del PMMA
sintetizado para efectos de comparacion.
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Figura 3. Cromatogramas TLC de las polimezclas. Eluyente: CHCIl; (a)
Experimento 1: Conversion MMA = 83% (b) Experimento 2: Conversion MMA =
88% (c) Experimento 3: Conversion MMA = 72%.

Se observa la coexistencia de especies de distinta masa molar en el producto de reaccion, un
pico en la zona de menores masas molares, consistente con la presencia de homopolimeros libres
(PS, PMMA); y uno o varios picos con masas molares promedio mas altas respecto a las del
copolimero precursor, asignable al terpolimero de bloques-injerto. El solapamiento de algunas de
estas Ultimas sefiales con respecto a la del copolimero obedece al amplio rango de composiciones
caracteristico de los copolimeros tapered usados en la sintesis. Es decir, las fracciones del
copolimero ricas en estireno tendran menos sitios de injerto que aquellas ricas en butadieno y por lo
tanto, apareceran menos desplazadas respecto a la sefial del copolimero dibloque. También se
observa que la sefial para el terpolimero derivado de B1 con mayor fraccion masica de butadieno,
estd mas desplazada a la zona de altos pesos moleculares que la correspondiente a B3 de menor
contenido de butadieno, lo cual puede relacionarse con la presencia de mas de una rama por bloque
de PB, debido a la mayor disponibilidad de carbonos alilicos en los segmentos butadiénicos de B1.
Sin embargo, la intensidad relativa de los picos asignados al terpolimero es superior en el caso de
B3. Estos resultados sugieren una mayor eficiencia de injerto con el copolimero B3.

Se intent6 determinar la eficiencia de injerto del MMA en el blogue butadiénico, mediante
un proceso de extraccion con MEK. En caso de que la extraccion fuera efectiva, la fraccion
insoluble estaria formada por el terpolimero de bloques-injerto y por el copolimero de bloques
residual, mientras que la fraccion soluble estaria compuesta por los homopolimeros libres, PS y
PMMA. Debido al caracter tapered de los copolimeros, es posible que las fracciones ricas en
estireno se solubilicen en el disolvente extractor. Por esta razon, se llevo a cabo la extraccion con
MEK a los copolimeros puros, observandose que parte del copolimero migraba hacia el disolvente.
Esta afinidad fue superior en la medida en que aumentd la concentracion masica de estireno en el
copolimero. Para tomar en cuenta este efecto, se aplicé un factor de correccion a la masa de

insolubles para las muestras producidas durante el mezclado reactivo. Sin embargo, en todos lo
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casos, se obtuvo que la masa de insolubles corregida fue menor que la masa de copolimero de
bloques PS-b-PB empleado como precursor (Tabla 5). Este resultado aparentemente contradictorio
puede explicarse si se considera que parte del terpolimero PS-b-PB-g-PMMA migré hacia la
fraccion soluble, posiblemente debido a la gran cantidad de monomero injertado. Si la eficiencia de
injerto fuera muy alta, la incorporacion de unidades metacrilicas a la goma aumentaria su afinidad
por la MEK.

(a)
—Polimezcla
Bl
- -Ps
- = PMMA
25 3,0 35 4,0 45 5,0 55 6,0 6,5
Log M
(b)
A
v
— Polimezcla H
- -PS \";
= = PMMA 3
25 3,0 35 4,0 45 5,0 55 6,0 6,5
Log M
(©)
\:5.
—Polimezcla -
B3
= =Ps
= = PMMA
25 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 5,5 0,0 6,5

Log M

Figura 4. DMM de las polimezclas. treccisn= 6 h (@) Exp. 1: Conversion MMA = 68 %. (b) Exp.
2: Conversion MMA=100 %. (c) Exp. 3: Conversion MMA= 72%.
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Con el fin de corroborar la presencia del terpolimero en las fracciones solubles, se
analizaron cualitativamente las mismas por TLC y por FTIR. En la Figura 5 se presenta el espectro
correspondiente a la fase soluble (FS) del Experimento 2. Se destacan las bandas de absorcion
infrarroja a 1.492 cm™ y a 1.261 cm™, caracteristicas de los enlaces aromaticos C=C-C del estireno
y del estiramiento de los enlaces C=0 y C-O del MMA, respectivamente. Adicionalmente, se
observa una sefial a 966 cm™ asignable a la flexién trans fuera del plano de los enlaces C-H del PB,
evidenciando la presencia del terpolimero de injerto y/o copolimero de bloque residual (rico en
estireno).

La fraccion soluble de esta misma muestra se analiz6 por TLC, utilizando CHClI; (Figura 5b)
0 MEK (Figura 5c) como disolventes de elucion. Con ambos disolventes, se not6 la presencia de los
homopolimeros constituyentes de la mezcla y una sefial al inicio de la placa atribuible a la presencia

de caucho en esta fraccion.
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Figura 5. Caracterizacion de la FS del experimento 2, Conversion de MMA = 36%. (a) Espectro FTIR. (b)
Cromatograma. Disolvente: CHCIs. (¢) Cromatograma. Disolvente: MEK.

Estos resultados estan en acuerdo con los de Jian y Wilkie [16], quienes copolimerizaron por
injerto MMA sobre un copolimero de tribloque SBS. Estos autores reportaron cierta solubilidad del
terpolimero en acetona, en especial de aquel con mayor indice de injerto.

En funcion del analisis anterior, se tiene que a mayor arrastre del terpolimero, mayor sera la

diferencia entre la masa de insolubles y la masa de PS-b-PB y se tendré la eficiencia de injerto mas
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alta. Pese a que en todos los experimentos la concentracion de unidades butadiénicas fue semejante,
se esperaba que el copolimero con mayor contenido de butadieno tuviera una eficiencia de injerto
mayor. En contra de lo esperado la diferencia entre la masa de insolubles y la de copolimero
afiadido fue menor cuando se empled el copolimero con la fraccion butadiénica mas alta (B1)
(Tabla 5). Este comportamiento inesperado puede explicarse debido a que en la medida en que
crece la longitud promedio de las secuencias butadiénicas en los copolimeros con mayor fraccion
del polimero insaturado, puede producirse la segregacion de este bloque en el medio de reaccion y
por lo tanto, aumentar la dificultad de acceso a los potenciales sitios de injerto. Es posible que con
este copolimero se produzca una mezcla de copolimero sin reaccionar en el seno del microdominio
y terpolimero con mas de una rama injertada por molécula de copolimero generado en los estos

sitios mas expuestos.

Tabla 5. Resultados del proceso de extraccion con MEK. Fracciones Insolubles.

., . Masa de la Masa de la fraccion
Conversion de | Masa de copolimero fraccion insoluble correaida
Exp. | Copol MMA PSbPB en la muestra . g
insoluble mg
% mg
mg
Bl 30 35 20 21
B2 36 40 6 -
3 B3 32 50 3,4 11

Evidentemente, la técnica de extraccién con disolventes resultdé ineficiente para la
separacion del terpolimero del resto de los componentes de la mezcla. Se presume que las ramas
injertadas de MMA presentan un peso molecular similar o ligeramente menor al del PMMA
sintetizado a las mismas condiciones de reaccion (M, = 48x10° g/mol, My, = 96x10° g/mol) [20].

A continuacion, se discuten las morfologias desarrolladas por las mezclas una vez
precipitadas con metanol (sin tratamiento térmico previo), a las conversiones de MMA sefialadas.
Para efectos de comparacion, se prepararon mezclas con los mismos componentes, pero en ausencia
del terpolimero de blogues-injerto (PS-b-PB/PS/PMMA (14:28:58% m/m)). En casi todos los casos
el PMMA es la fase mayoritaria y continua de color blanco en las micrografias.

En la Figura 6 se muestra la morfologia de la mezcla B1/PS/IPMMA. Se observan
macrodominios de PS en la fase continua de PMMA. Es posible distinguir la ubicacion del
copolimero B1 por la coloracion adoptada por el blogue butadiénico (negro). La afinidad conferida
por el bloque PS y la incompatibilidad con el PMMA explican la segregacion del copolimero en la

fase PS en forma de macrodominios.
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Figura 6. Micrografias de la polimezcla ternaria B1 (0,25 g)/PS (0,34 g)/PMMA (0,82 g).

Un examen mas detallado de estas micrografias, revela que Bl se encuentra formando
micelas. Estas estructuras probablemente se originan a partir de la segregacion del copolimero de
acuerdo con su composicion y con la longitud de los segmentos estirénicos; las cadenas con
segmentos de estireno (PS) mas cortos respecto a las cadenas del homopolimero analogo (Mppps <
Mnnps), se agregan y forman parte del nicleo de estas estructuras; mientras que, en la interfase B1-

PS se encuentra el copolimero con el PS semejante al PS homopolimero de las particulas dispersas.

(a) (b)

Figura 7. Micrografias de la polimezcla con B1, experimento 1. Conversion del MMA = 83%.

En la Figura 7, se presentan las micrografias correspondientes a la polimezcla del
experimento 1, donde el PS se encuentra como fase dispersa en una matriz de PMMA. Es evidente
que las particulas de PS presentan un diametro promedio de particula inferior al obtenido en la
mezcla B1/PS/PMMA preparada a las mismas condiciones, indicando la mayor interaccién entre los
componentes que conforman el sistema multifasico, debido a la presencia del terpolimero de

bloques-injerto. Asimismo, en la Figura 7 b) a mayor maginificacion, se observa la formacién de

101 Rev. Iberoam. Polim., 12(2) 88-106 (2011)



Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 12(1), Marzo de 2011
Inciarte y Oliva Compatibilizacién de polimeros
aglomerados lamelares de copolimero B1l. La incompatibilidad entre las largas secuencias de
butadieno (bPB) en el copolimero B1 y el resto de los componentes (el PS adicionado y el PMMA
producido durante la sintesis), favorece la formacion de estas estructuras. Estos agregados estarian
presentes desde el inicio de la reaccion, lo cual justifica que la insercion de unidades metacrilicas se
produzca solo sobre los segmentos butadiénicos méas expuestos.

En las micrografias de la polimezcla ternaria B2/PS/IPMMA (Figura 8), ademas de notarse
microdominios irregulares de PS dentro de una fase continua de PMMA, igual que en el caso

anterior, se observa el copolimero B2 concentrado preferencialmente en la fase PS.

Figura 8. Micrografia de la polimezcla ternaria B2
(0,25 g)/PS (0,24 g)/PMMA (0,67 g).

Por el contrario, en la Figura 9, correspondiente a la polimezcla PS/PMMA en presencia del
terpolimero B2-g-PMMA, se observan particulas de PS con una distribucion de tamafios ancha,
repartidas uniformemente en la matriz de PMMA.

La mejor dispersion de esta fase en comparacion con el experimento 1, es consistente con

una eficiencia de injerto mas alta, acorde con los resultados discutidos anteriormente.

Figura 9. Micrografias de la polimezcla con B2, experimento 2. Conversion MMA = 88%.
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En la Figura 10 se muestran las micrografias de la polimezcla B3/PS/PMMA, constituida
principalmente por copolimero B3 rico en estireno, formando estructuras lamelares dentro de los
microdominios de PS y PMMA. En este caso, debido a que para mantener la composicion de
estireno constante la cantidad de PS libre afiadido a la mezcla fue muy baja en relacién a la de B3,

el copolimero se encuentra en algunas regiones de la matriz metacrilica.

Figura 10. Micrografias de la polimezcla B3 (0,25 g)/PS (0,15 g)/PMMA (0,56 g).

En la Figura 11 correspondiente a la muestra del experimento 3, se observa una morfologia
cocontinua conformada por dominios irregulares de PMMA, PS, terpolimero B3-g-PMMA vy
copolimero B3 residual. En este caso, se conjugan dos efectos a) en la mezcla de reaccidn inicial se
mantuvo constante la concentracion de las unidades estirénicas en todos los experimentos. Debido a
que B3 es mas rico en PS que sus pares B1 y B2, la cantidad de PS afiadido al inicio de la reaccion
fue menor. b) Si a esto se suma el hecho de que la conversion de MMA fue menor y ademas, el
MMA polimerizado se distribuye entre las ramas del copolimero de bloque-injerto y el
homopolimero, teniéndose en este caso la eficiencia de injerto mas alta, la cantidad de PMMA libre
es menor y probablemente semejante a la de PS libre. Segun la morfologia poco desarrollada de esta

muestra, la inversion de fases ocurre a conversiones de MMA por encima del 72%.

Por otra parte, el terpolimero block-graft se ubic6é parcialmente en la interfase, formando
micelas (Figura 11b)). Estos resultados estan en acuerdo con los reportados por Braun et al [9],
quienes observaron un comportamiento similar en mezclas de PS/PVC/PS-b-PB-g-PMMA. En la
Figura 12 se presenta esquematicamente la interpretacién molecular de estas estructuras, en las
cuales el bloque butadiénico se encuentra segregado en la interfase, mientras que los segmentos del
blogue PS (punteado) y de PMMA (linea continua gris) se encuentran orientados hacia las fases

ricas en PS y PMMA, respectivamente.
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Figura 12. Representacion esquemdtica de las estructuras
micelares en la interfase PS-PMMA (Experimento 3).

5. CONCLUSIONES

La mezcla reactiva de PS/PMMA en presencia de copolimeros de tapered PS-b-PB con
largos segmentos de PB, resultd una estrategia eficiente para la obtencion de polimezclas
compatibilizadas.

La incompatibilidad del bloque butadiénico con los componentes de la mezcla, afect6 la
eficiencia de injerto del MMA sobre este bloque. La amplia distribucion de composicion de los
copolimeros tapered usados y la gran incompatibilidad entre el PB y el resto de los componentes
del sistema dio lugar a la formacion de distintas estructuras que incluy6 la formacién de agregados
lamelares. Estos agregados podrian limitar el acceso de los radicales primarios hacia los hidrogenos

alilicos del PB para la generacién de sitios de injerto.
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La extraccion con metil etil cetona resulto ineficiente para la separacion del terpolimero del
resto de los componentes de la mezcla, debido posiblemente a la gran cantidad de mondmero
injertado. En préximos trabajos se evaluara la efectividad de la precipitacion fraccionada en la

separacion de los componentes de la mezcla.
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