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3.1. Śıntesis RAFT . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

3.2. Caracterizaciones del material sintetizado . . . . . . . . . . . . 29

4. Discusión de Resultados 32
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mento de concentración de monómeros. . . . . . . . . . . . . . . . 37

4.3. Espectro de RMN 1H de los copoĺımeros sintetizados, condi-
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Resumen
En este trabajo se sintetizaron materiales poliméricos con una arquitectura definida

(anf́ıfilos) mediante un proceso de polimerización en emulsión, v́ıa el método de control

RDRP RAFT, con estireno y acrilamida como comonómeros hidrófobo e hidrófilo, res-

pectivamente, empleando un tensoactivo iónico (SDS), un iniciador térmico (KPS) y un

tritiocarbonilo diácido como agente de transferencia RAFT. Se obtuvo la conversión y

porcentaje de sólidos en látex en dicha śıntesis, seguida de una caracterización estructu-

ral v́ıa FTIR, RMN 1H y GPC, mediante las primeras dos técnicas se pudo confirmar la

estructura qúımica del copoĺımero y los pesos moleculares de los mismos v́ıa GPC (y ecua-

ciones teóricas para materiales insolubles en THF). Se realizó un estudio morfológico v́ıa

DLS y SEM, en donde se obtuvieron los tamaños de part́ıcula promedio, tanto en número

como en intensidad, a la par que la técnica de microscoṕıa reveló que los copoĺımeros

sintetizados son de estructura amorfa. Asimismo, se llevó a cabo un estudio térmico v́ıa

DSC y TGA, en donde se pudo confirmar la formación de los copoĺımeros v́ıa sus tempe-

raturas de transición v́ıtrea (Tg) y descomposición del material, además de una estructura

estad́ıstica (aleatoria) en la distribución de las unidades hidrófobas e hidrófilas dentro de

la estructura. El estudio reológico se llevó a cabo en estado estacionario donde se pudieron

obtener las viscosidades a esfuerzos de corte cero de los materiales obtenidos, en donde se

pudo observar y confirmar el efecto de una baja proporción de unidades hidrófobas en una

cadena mayoritariamente hidrófila, obteniendo altas viscosidades en los casos en donde

se realizaron los ajustes de las concentraciones de los comonómeros en el reactor. Final-

mente, se presentó una propuesta de mecanismo de reacción en emulsión para el sistema

previamente descrito en un medio en emulsión.

Los resultados obtenidos para los copoĺımeros que mostraron las viscosidades mas altas

fueron: conversiones de 60 a 83%, con contenidos de látex de 23 a 32 wt%, pesos mo-

leculares de 36,000 a 72,000 Da con un ı́ndice de polidispersidad de 1.52, diámetros de

part́ıcula promedio en número de 8.4 a 30 nm, diámetros de poro promedio de 14 a 26
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µm, una Tg de 103 °C y viscosidades a esfuerzos de corte cero de 373 a 2,190 mPa·s.
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Introducción
Las polimerizaciones radicálicas de desactivación reversible (RDRP, por sus siglas en

inglés) como la polimerización radical controlada por transferencia de cadena reversible

por adición-fragmentación (RAFT, por sus siglas en inglés) han emergido en como una

herramienta muy útil para crear poĺımeros con arquitecturas moleculares diseñadas a la

medida, bajo condiciones de reacción relativamente simples. Sin embargo, es muy probable

que la producción de estos materiales poliméricos en una escala industrial requiera una

śıntesis en fase dispersa.

Con el afán de estudiar estas estructuras definidas, investigadores se han enfocado en el

desarrollo de poĺımeros anf́ıfilos para su uso como espesantes en muchos campos de apli-

cación incluyendo pinturas en látex, fluidos de procesamiento de petróleo, recubrimientos

y cosméticos. Las propiedades espesantes en solución acuosa de dichos poĺımeros están

atribuidas a la interacciones que se llevan a cabo mediante la asociación de las unidades

hidrófobas incorporadas dentro de un esqueleto mayoritariamente formado por unidades

hidrófilas.

Un parámetro importante el cual ha sido destacado en la investigación en el área, es

la naturaleza de las unidades hidrófobas y la localización de estas mismas en la cadena

polimérica, lo cual impacta la respuesta reológica del material en solución o emulsión

acuosa, debido a los diferentes arreglos de los agregados e interacciones que éstos tengan,

es decir en la formación de las llamadas redes o flores micelares.

En este trabajo se planteó el sintetizar arquitecturas poliméricas del tipo anf́ıfilo, esto

es, obtener un copoĺımero formado por una parte de unidades hidrófilas y otra parte de

unidades hidrófobas. La śıntesis se llevó a cabo en un medio heterogéneo en emulsión, en

donde el monómero hidrófobo estireno se encontró dentro de las micelas formadas por el

tensoactivo lauril sulfato de sodio y el monómero hidrófilo acrilamida y el iniciador térmico

persulfato de potasio se encontraron disueltos en el medio continuo (agua), dicha reacción

fue controlada mediante el uso de la técnica de polimerización controlada RAFT, usando
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un tritiocarbonato como agente de control de la reacción.
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CAPITULO 1

Antecedentes del Proyecto

1.1. Polimerización radicálica controlada por

desactivación reversible (RDRP)

La polimerización v́ıa radicales es un método que encuentra uso para obtener una gran

gama de estructuras poliméricas, por lo que es un tema ampliamente estudiado, pero ha

sido en las últimas tres décadas que se han desarrollado técnicas para controlar la arqui-

tectura y obtener una estructura definida [1]. Dicho conjunto de técnicas de polimerización

suelen ser conocidas por el nombre polimerización controlada por radicales libres (CPR por

sus siglas en inglés) o también llamadas polimerización radicálica controlada por desacti-

vación reversible (RDRP por sus siglas en inglés), en donde la caracteŕıstica que definen

a estos métodos, es su capacidad de controlar reacciones de polimerización mediante un

mecanismo de equilibrio entre especies activas e inactivas de la cadena en crecimiento, lo

que permite un control sobre caracteŕısticas clave de los poĺımeros, tales como: estructu-

ra, longitud y funcionalidad de grupos localizados al extremo de la cadena, aśı como en

la distribución del peso molecular [2], lo cual influye en las propiedades observables del

poĺımero, principalmente en propiedades mecánicas y termoplásticas.
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Este conjunto de técnicas RDRP han complementado a las técnicas de polimerización

v́ıa radicales libres (FRP), en cuanto a la posibilidad de obtener una arquitectura espećıfi-

ca, que si bien, las técnicas de polimerización viviente (aniónica, catiónica, transferencia

de grupo) también son capaces de obtener control en la estructura polimérica, dichas reac-

ciones se llevan a cabo en condiciones de reacción restrictivas, tales como: transferencias

en medios inertes, reactivos extensamente purificados y bajas temperaturas de reacción,

las técnicas RDRP proveen la oportunidad de realizar śıntesis con control en la estructura

con condiciones de reacción menos extremas [2].

1.1.1. Polimerización controlada por nitróxidos (NMP)

Dentro de las RDRP el método de polimerización controlada por nitróxidos (NMP),

se encuentra como parte de un subgrupo conocido como polimerizaciones controladas por

radicales libres estables (SFRP), de la cual NMP es uno de los principales exponentes, surge

como una forma alternativa a la polimerización viviente para la producción de poĺımeros

controlados, en donde combina las caracteŕısticas menos restrictivas de reacción de la

polimerización v́ıa radicales libres y el control caracteŕıstico, tanto de estructura como

de una de distribución de pesos moleculares estrecha, en el caso de poliestireno se suelen

esperar valores de 1.2.

En las śıntesis RDRP, el método NMP es conceptualmente más simple, los radicales

poliméricos son desactivados reversiblemente mediante una reacción con un radical estable

(el nitróxido). La reacción se lleva a cabo v́ıa el radical activo, usualmente en baja concen-

tración, que se encuentra en equilibrio con una especie desactivada, la cual se encuentra

enlazada en el extremo de su cadena con el radical estable, tal como se observa en la

Figura 1.1. Las reacciones de terminación son minimizadas por la reacción preferencial de

radicales poliméricos con monómero en la etapa de propagación o con el radical estable

(desactivación), en lugar de las reacciones de terminación bimoleculares radical con radi-

cal (combinación, desproporción) [1], lo cual le proporciona las caracteŕısticas de control
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encontradas en métodos de polimerización viviente.

Figura 1.1: El equilibrio de activación/desactivación presente en una polimerización controlada por nitróxi-

dos. La molécula de nitróxido esta representada por X. Pn el poĺımero en crecimiento. Kp es la constante

de propagación

NMP, siendo un método dentro de las SFRP, sigue este mecanismo general con desac-

tivación reversible del radical polimérico que se propaga en la reacción con los radicales

nitróxidos. La termólisis del enlace C-ON en los sitios activos de la alcoxiamina a altas tem-

peraturas resulta en la formación de radicales centrados en el átomo carbono que siguen,

principalmente, dos rutas de reacción que permiten que se lleve a cabo una polimerización

controlada:

i) Recombinación con radicales nitróxidos para regenerar un grupo desactivado al ex-

tremo de su cadena por un grupo alcoxiamina.

ii) La adición de una unidad monomérica al grupo alqueno, para extender en una unidad

la cadena polimérica, dando como producto un nuevo radical polimérico que puede

nuevamente reaccionar con un nitróxido o con una nueva molécula de monómero.

La terminación v́ıa la reacción radical polimérico-radical polimérico se ve poco favorecida

por la velocidad de reacción mayor de los radicales nitróxido con los radicales centrados

en el átomo carbono (reacción que también es mas rápida que radicales carbono-carbono)

y la correcta manipulación de la concentración del radical nitróxido, mientras que la po-

limerización se ve favorecida por una alta concentración de monómero. [1, 3]

En el caso de las reacciones NMP existen dos tipos de sistemas de inciación: el bimole-

cular y unimolecular [3], ambos siguen el mecanismo descrito anteriormente, la diferencia

radica en que el sistema bimolecular cuenta además de un radical estable (nitróxido), con
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un iniciador (usualmente térmico) el cual, al ser sometido a temperaturas suficientemen-

te altas, genera un radical primario que es el que inicia la reacción, siguiendo después

el mecanismo previamente descrito. Para el segundo caso el radical estable proviene de

una alcoxiamina (generalmente aćıclico, a diferencia del TEMPO) o macroiniciador pre-

viamente preparado, el cual, al someterse a temperaturas suficientemente altas, genera la

disociación del enlace C-O de la alcoxiamina, dando como resultado un radical iniciador

centrado en el átomo carbono y un radical estable que controlara la reacción (nitróxido)

y continúa con los pasos descritos anteriormente.

1.1.2. Polimerización de radicales por transferencia atómica

(ATRP)

El método de polimerización de radicales por transferencia atómica (ATRP) es otro

ejemplo de reacción mediada por un mecanismo de terminación reversible, pero usa un

catalizador, el cual es un metal de transición como la especie que lleva a cabo el control.

Aunque la śıntesis ATRP fue demostrada originalmente con un catalizador de hierro [4], el

uso de un catalizador de cobre también se encuentra reportado [5], el método fue investi-

gado a mas profundidad por el grupo de investigación de Matyjaszewski [6]. El catalizador

cambia estados de oxidación mientras transfiere reversiblemente un átomo de un halogeno

(Cloro o Bromo, generalmente, representado genéricamente como X) para desactivar una

cadena creciente de radical polimérico. La técnica ATRP requiere de un iniciador haloal-

cano y el catalizador presente, el cual es considerado la especie que activa la reacción.

La polimerización inicia cuando el halógeno es transferido desde el haloalcano para

producir una especie desactivada, formando un ligando con el metal de transición y un

radical libre. La transferencia del halógeno entre el catalizador metálico de transición

y el extremo de la cadena en crecimiento produce el control de la polimerización, y el

grado de polimerización incrementa con el tiempo. El mecanismo de reacción se muestra
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en la Figura 1.2. El metal de transición se enlaza a un ligando el cual incrementa la

solubilidad del monómero y juega un papel importante en la actividad del sistema (Keq).

para continuar con la reacción. La transferencia del halógeno entre el catalizador en el

extremo de la cadena controla la polimerización.

Figura 1.2: El equilibrio de activación/desactivación presente en una polimerización ATRP. El átomo de

halógeno esta representada por X. Se usó cobre (Cu) como ejemplo de un metal de transición

Muchos de los fenómenos que se presentan en una reacción NMP, se pueden encontrar

en el método ATRP, como la dependencia del ı́ndice de polidispersidad (PDI) en la con-

centración de la especie que desactiva (en este caso el complejo de metal de transición con

el ligando) y el incremento continuo de el peso molecular con el tiempo.

La cinética de reacción, sin embargo, difiere de NMP, ya que ATRP requiere una reac-

ción bimolecular tanto para la activación y desactivación de la cadena. La velocidad de

reacción para ATRP en solución y en masa depende de la relación de concentración de los

complejos en distintos estados de oxidación (usando de ejemplo el cobre, la relación dentre

Cu(I)/Ligando y Cu(II)/Ligando), lo cual significa que los catalizadores que presenten va-

lores altos de kdeact pueden ser usados en menores concentraciones, ésto no es posible para

el método NMP, ya que requiere cantidades estequiométricas de especies que desactivan

la propagación por cadena que se propaga. [7]

1.1.3. Polimerización por transferencia reversible de

adición-fragmentación (RAFT)

El método de polimerización radical controlada por transferencia de cadena reversible

por adición-fragmentación, fue reportada por primera vez en 1998 por Rizzardo y colabo-

radores [8], usando un agente RAFT tiocarboniltio (ver Figura 1.3). Los agentes RAFT
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consisten, usualmente en grupos R y Z, donde el grupo Z debe poder activar el doble en-

lace tiocarbonilo (C=S), permitiendo una adición radicálica, el grupo R debe ser un buen

grupo saliente radicálico, capaz de reiniciar el proceso de polimerización por radicales.

Figura 1.3: Estructura general de un agente de transferencia de cadena usado para controlar el proceso de

polimerización RAFT

Figura 1.4: Mecanismo de reacción RAFT [9]

Mecanismo de reacción

El mecanismo de una polimerización controlada por el método RAFT se encuentra

ejemplificado en la Figura 1.4. La polimerización es iniciada por una fuente de radicales

libres (ver Figura 1.5). La activación del iniciador resulta en la formación de cadenas
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radicálicas en propagación. Durante el pre-equilibrio (a), el radical que se propaga (P•
n)

se enlaza al agente RAFT(1). El intermediario resultante, el cual es un radical lábil (2),

se fragmenta a la forma “durmiente”del compuesto RAFT y un nuevo radical (R•) (3).

La reacción de este nuevo radical (R•) con una unidad de monómero (M) forma un nuevo

radical que se propaga (P•
m). Esto se conoce como el paso de reiniciación (b).

Figura 1.5: Ejemplo de iniciadores térmicos, AIBN (a) y persulfato de potasio (KPS, b)

Durante el equilibrio principal (c), el radical que se propaga (P•
m) reacciona con el

agente RAFT (3), formando un nuevo poĺımero durmiente (5). En el paso intermedio a la

formación del nuevo poĺımero durmiente, la cadena polimérica del agente RAFT se libera

como un radical capaz de continuar propagándose y seguir creciendo su tamaño de cadena,

esto es, convertirse en un radical polimérico activo (P•
n). El paso (c) es mas rápido que

la propagación (b). El equilibrio que ocurre de manera rápida entre los radicales que se

propagan (P•
n y P•

m) y la especie durmiente (3) permite a las cadenas poliméricas una

probabilidad de crecimiento similar y uniforme. La eficiencia de este paso (c) determina la

caracteŕıstica de polimerización viviente al método RAFT. Al terminar la polimerización,

la mayoŕıa de cadenas de poĺımero se encontrarán funcionalizadas con el grupo tiocarbo-

niltio, cuyo origen se encuentra en el agente de transferencia de cadena (CTA, por sus

siglas en inglés) RAFT usado.

La transformación del agente RAFT (1) a la especie durmiente (2) en (a) debe ser lo

suficientemente rápida para garantizar que las cadenas empiezen a crecer al mismo tiempo.

Esta es la razón por la cual el grupo que sale del agente RAFT original (el grupo R en la

Figura 1.3) necesita ser elegido con cuidado, de tal forma que sea un mejor grupo homoĺıtico

saliente que la cadena de poĺımero (Pn). Además, el grupo radical que resulta (R•) debe ser
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un buen grupo de reiniciación. Si lo anterior se cumple, se puede esperar una distribución

de pesos moleculares mas estrecha para el producto final. Es importante recalcar que si

el grupo radical (R•) se adiciona de manera lenta al monómero, un periodo de inducción

puede ocurrir, resultando en una conversión lenta del agente de transferencia. [9]

El número de cadenas en crecimiento durante la reacción es constante durante una

polimerización RAFT. La concentración de cadenas de poĺımero al principio de la poli-

merización es igual a la concentración inicial del agente RAFT (1), esto es debido a la

suposición previamente realizada de una transformación rápida de (1) a (3). La concen-

tración de cadenas de poĺımero al final de la polimerización es igual a la suma de las

concentraciones de cadenas de poĺımero al principio de la polimerización y de cadenas

de poĺımero que se generan de la descomposición del iniciador. Para poder garantizar un

número constante de cadenas en crecimiento durante la reacción, la contribución del ini-

ciador debe ser insignificante en comparación a la concentración del agente RAFT. Es

evidente que la cantidad de iniciador debe de ser, entonces, menor a la del agente RAFT

para poder obtener cadenas de poĺımero funcionalizadas en los extremos con el grupo del

agente de transferencia de cadena, a altas conversiones de monómero.

Cinética

En una reacción RAFT existen cuatro constantes de equilibrio que deben ser conside-

radas:

K ( kadd
k−add

) y Kβ (
k−β

kβ
), asociadas con el pre-equilibrio (ver Figura 1.4)

Kp (
kaddp
k−addp

) asociada con el equilibrio principal (ver Figura 1.4)

KR ( kaddR
k−addR

) asociada con la reacción del radical que sale del agente RAFT (R� ver

Figura 1.6)

La última reacción suele ser ignorada bajo la suposición que el tiempo de vida media

del intermediario (2) en la Figura 1.4 es prácticamente cero. Si la fragmentación es lenta
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Figura 1.6: Transferencia de cadena reversible del radical saliente con el agente RAFT original, resultando

en un intermediario radicálico lábil.

o si hay reacciones secundarias que involucren el intermediario, esta reacción no debe ser

ignorada. [9, 10]

Estimación de pesos moleculares

Como es el caso en métodos RDRP, los pesos moleculares (Mn) aumenta linealmente

con la conversión. En el caso particular de una polimerización RAFT, el peso molecular

promedio en número puede ser calculado mediante:

Mn = MWRAFT +
[M ]0

[RAFT ]0
·MWM · x (1.1)

donde:

MWRAFT es el peso molecular del agente RAFT usado;

MWM es el peso molecular del monómero usado;

[M ]0 es la concentración inicial del monómero usado (en caso de copoĺımeros se puede

usar un promedio ponderado)

[RAFT ]0 es la concentración inicial del agente RAFT usado;

x es la conversión del monómero.

1.2. Poĺımeros Asociativos

Antes de que los poĺımeros asociativos se volveŕıan un objeto de estudio, los poĺımeros

hidrosolubles hab́ıan encontrado amplio uso en aplicaciones industriales como modifica-
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dores propiedades reológicas en solución acuosa, su solubilidad en agua es debido a la

presencia importante de grupos hidrof́ılicos dentro de su estructura polimérica. [11, 12]

Ahora bien los poĺımeros hidrosolubles que se encuentran modificados mediante la adi-

ción de grupos hidrófobos en algún punto de la cadena polimérica, es decir, poĺımeros

que presentan una estructura anf́ıfila (ver Figura 1.7) conocidos también como poĺımeros

asociativos [13, 14], los cuales al igual que los poĺımeros hidrosolubles, son conocidos por

alterar las propiedades reológicas (espećıficamente la viscosidad) de las soluciones acuosas

que se formen con dicho material polimérico (ver figura 1.8).

Figura 1.7: Un copoĺımero anf́ıfilo formado por PAm y Ps, las unidades repetitivas pueden presentar distintas

distribuciones dentro de la estructura.

Debido a su capacidad de alterar dichas propiedades, en las últimas décadas han ganado

mayor atención, debido a que como se mencionó anteriormente, logran el mismo efecto,

pero con ciertas ventajas: no presentan biodegradación a diferencia de los poĺımeros na-

turales, el efecto de agregar grupos hidrófobos en la cadena, aún en baja proporción (las

cuales suelen ser usualmente menores a 5% mol), le confieren estas caracteŕısticas desea-

bles (alteración de propiedades, principalmente mecánicas), lo cual implica que se requiere

de un poĺımero con menor peso molecular, lo cual disminuye la posibilidad de sufrir una

degradación mecánica si es sometido a altas velocidades de corte [13–15], debido a esta
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capacidad de cambiar las propiedades de soluciones son también conocidos con el nombre

de espesantes asociativos [16, 17], por lo que es de esperarse que presenten aplicación en

áreas en común con los poĺımeros hidrosolubles.

(a)

(b)

Figura 1.8: Efecto reológico de la adición de un grupo hidrófobo, (a) poĺımero de acrilamida (PAm), (b)

copoĺımero de PAm modificado hidrófobamente con dodecil acrilamida (DAm) en su estructura. [18]
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1.2.1. Clasificación Según su Estructura

Clasificación general de copoĺımeros de acuerdo su estructura

De manera general, los copoĺımeros pueden presentar una amplia formas de distribuir

las unidades repetitivas (dos o más) dentro de su arquitectura [19] tales como se muestran

en la figura 1.9.

Copoĺımeros en bloque

Esta formada por una secuencia larga e ininterrumpida de una misma unidad mo-

nomérica, dando lugar a bloques de distribución de dichas unidades. Pueden ser dibloques,

tribloques, etc. dependiendo de la cantidad de comonómeros usados.

Copoĺımeros aleatorios

Éste tipo de copoĺımeros están formados mediante procesos Bernoullianos (orden ce-

ro Markov) en donde las dos unidades monoméricas están distribuidas de una manera

completamente aleatoria, sin orden aparente.

Copoĺımeros alternados

Contiene a las unidades monoméricas en cantidades equimolares, en una distribución

alternada regular.

Copoĺımeros en injerto

Un copoĺımero en injerto contiene una cadena principal de un monómero a la cual se

añade una o más cadenas de otro monómero distinto.

Copoĺımeros en gradiente

De manera parecida a un copoĺımero en bloque, presenta una sequencia larga de una

misma unidad monomérica, sin embargo ésta si se encuentra interrumpida por alguna

otra unidad,se tiene una distribución que se empobrece de un monómero en un extremo,

mientras algún otro monómero se ve enriquecido en la cadena y viceversa.
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Figura 1.9: Diferentes distribuciones, I en bloque, II aleatorio, III alternado y IV en injerto.

Clasificación general de copoĺımeros asociativos de acuerdo su estruc-

tura

En cuanto a su estructura, los poĺımeros asociativos (anf́ıfilos) pueden ser agrupados de

acuerdo a la ubicación de los grupos hidrófobos introducidos a la cadena principal hidrófila

tal y como se muestra en la figura 1.10.

Telequélicos

Son copoĺımeros asociativos en donde los grupos hidrófobos se encuentran en los extre-

mos de la cadena.

Multiunión

Son copoĺımeros asociativos los cuales presentan los grupos hidrófobos distribuidos a lo

largo de la cadena.

Combinados

Estos copoĺımeros asociativos presentan la presencia de los grupos hidrófobos tanto

en los extremos como a lo largo de la cadena. Suelen ser buenos espesantes debido a las

interacciones de red que forman entre śı. [16, 20]
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Figura 1.10: Diferentes distribuciones, a) telequélico, b) multiunión y c) combinados.

1.3. Reoloǵıa

Ahora bien, ya que una aplicación muy importante de los poĺımeros anf́ıfilos se encuentra

como espesantes poliméricos en diferentes industrias tales como espesantes de pinturas,

recubrimientos y cosméticos, etc. [16] y debido a que la adición de un grupo hidrófobo a una

cadena principal altera la viscosidad y propiedades reológicas de una solución acuosa a la

que se agregue, resulta conveniente definir algunos puntos de manera general. La reoloǵıa

se puede entender, de manera muy simplificada, como el estudio del comportamiento de la

materia bajo condiciones en las cuales responden como un flujo plástico en lugar de tener

una respuesta elástica. [21].

1.3.1. Reǵımenes de Concentración

Un parámetro importante que impacta directamente y de manera considerable en las

propiedades reológicas que demuestre un material polimérico en solución es la concentra-

ción del mismo, este parámetro influye provocando la formación de interacciones inter-

moleculares entre diferentes cadenas. [22] Dichas interacciones incrementan la viscosidad

que exhibirá la solución acuosa [23], es importante hacer notar que al incrementar en gran
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medida la viscosidad, al ejercer altos esfuerzos de corte existe la probabilidad de que se

promueva la degradación mecánica debido a la ruptura de las cadenas, teniendo como

resultado una disminución de la viscosidad.

Tal y como se puede observar en la Figura 1.11, se tienen tres claros reǵımenes de

concentración con distintos efectos sobre la viscosidad.

Figura 1.11: Efecto de la concentración de un espesante polimérico en la viscosidad. [24]

i) Un régimen diluido cuya concentración es menor a la concentración cŕıtica (en donde

las asociaciones intermoleculares ocurren), C < Cη, donde las cadenas poliméricas

se encuentran aisladas entre si y la viscosidad es prácticamente controlada por in-

teracciones intramoleculares. Dicho régimen no difiere de manera significativa al de

una solución con un poĺımero sin modificación hidrófoba.

ii) Un régimen semidiluido con cadenas sin entrelazamiento, Cη < C < CT . Este régimen

se encuentra dominado por asociaciones intermoleculares de la parte hidrófoba del

material y las cadenas presentan una alta probabilidad de seguir una dinámica de
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Rouse, esto es, un modelo de difusión de las cadenas en donde la difusión de las

mismas se lleva a cabo por movimientos Brownianos (movimientos aleatorios que

presentan part́ıculas suspendidas en un gas o ĺıquido) de esferas conectadas a un

resorte armónico”.

iii) Un régimen semidiluido con cadenas que presentan entrelazamiento, C > CT . Dicho

régimen ocurre a una concentración cercana a la concentración cŕıtica Ce, cuando

el poĺımero sin modificar presenta entrelazamiento de sus cadenas, las asociaciones

hidrofóbicas pueden ser completamente intermoleculares, pero el número de entrela-

zamientos incrementa de manera importante con C

En soluciones que se encuentran muy diluidas, el volumen hidrodinámico del poĺımero

se ve completamente dictado por las interacciones intramoleculares. Cuando se tienen

concentraciones altas del material las cadenas poliméricas se encontrarán prácticamente

inmóviles, en dicho caso la solución mostrará un comportamiento parecido al de un gel.

[20, 24]

1.3.2. Viscoelasticidad no lineal

El comportamiento no-newtoniano más común es el flujo tipo pseudoplástico, en el

cual la viscosidad del fluido disminuye al aumentar los esfuerzos de corte, a velocidades

de corte bajos el fluido mostrara un valor de viscosidad constante lineal, llamado visco-

sidad a esfuerzos de corte cero (η0), también conocido como el plato de viscosidad de

corte cero, dicho valor se puede considerar prácticamente constante y se puede determinar

numéricamente o gráficamente (ver la Figura 1.12). A velocidad de esfuerzos de corte lo

suficientemente grandes, se puede apreciar una disminución notable de la viscosidad [21].

La viscosidad aparente (η) es la relación que existe entre los esfuerzos de corte que

son aplicados a un fluido y la velocidad de corte, para fluidos que tienen comportamiento

Newtoniano, esta viscosidad es constante e igual a la viscosidad de Newton, pero para
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fluidos no-newtonianos, la viscosidad aparente es variable, y dependiente de la velocidad

de corte [25].

Figura 1.12: Ejemplo de una gráfica logaŕıtmica de viscosidad en función de la velocidad de corte. Es

importante notar que la viscosidad a esfuerzos de corte cero (η0) se puede determinar gráficamente del

comportamiento lineal a bajas velocidades de corte.

1.4. Medios y procesos de śıntesis

En este trabajo se propone una reacción RAFT en un medio de reacción en emulsión,

por lo que resulta necesario conocer los posibles medios de reacción heterogéneos en los

que se pueden llevar a cabo. Los medios de śıntesis de poĺımeros se pueden clasificar

en dos tipos: homogéneos y heterogéneos, donde la śıntesis homogénea (en solución y

en masa) se lleva a cabo en una sola fase en la que se encuentran presentes todos los

reactivos y agentes que actúan en la reacción, a diferencia de una reacción en medio

heterogéneo, que se caracteriza por tener al menos dos fases presentes durante el proceso de

polimerización el ejemplo más simple de este tipo de reacción seŕıa un sistema formado por

una fase dispersa compuesta por el monómero, o monómeros, el cual es inmiscible en la fase

continua (disolvente mayoritario), cuyo producto es un poĺımero disperso presente en la
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fase continua. Además del proceso en solución dentro del medio homogéneo se encuentra la

polimerización en masa, el cual es conceptualmente el proceso mas simple, el cual consiste

en la alimentación de una parte mayoritaria de monómero en conjunto con la carga del

resto de los elementos del sistema (iniciador, lubricantes, aditivos, etc). Dentro de los

medios heterogéneos se pueden encontrar, entre otros los procesos de polimerización en

emulsión, en microemulsión, emulsión/microemulsión inversa y suspensión.

1.4.1. Polimerización en emulsión

La polimerización en emulsión implica la emulsificación de monómeros en una fase

continua acuosa y la estabilización de este sistema mediante el uso de un tensoactivo. La

etapa de formación de micelas durante la estabilización de la fase dispersa es de suma

importancia para obtener buenos resultados, ya que la reacción se lleva a cabo en las

micelas de monómeros (ver Figura 1.13) formadas durante esta etapa. [26,27].

Figura 1.13: Esquema de una polimerización en emulsión por radicales libres. [28]

Los componentes t́ıpicos de un proceso en emulsión son, entonces: agua, monómero,

tensoactivo y un agente de transferencia/control (en el caso de realizar una polimerización
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RDRP). Este proceso ofrece ciertas ventajas comparadas con otros medios de reacción de

radicales libres. El agua provee un medio ideal de transferencia de calor durante la reacción,

además de que es el mejor solvente desde el punto de vista ambiental evitando procesos

de purificación al evitar usar mayoritariamente disolventes como medio de reacción, por

lo que el producto (llamado látex) se puede secar de manera fácil y segura además mejora

de la viabilidad económica de un proceso, mejora de propiedades en cuanto a ingenieŕıa de

reacción, siendo la mejor opción para algún escalamiento a producción de mayor volumen

ya que cuenta con una mejor transferencia de calor y facilidad de mezclado [27] además

de su potencial de producir arquitecturas espećıficas deseadas.

1.4.2. Polimerización en microemulsión

En esta técnica, la emulsión formada es termodinámicamente estable debido a un ta-

maño más pequeño de part́ıcula (5-20 nm) esto es explicado, en parte, a que se usa ten-

soactivo en cantidades considerablemente mayores para estabilizar las gotas de monómero,

las que a su vez es necesario una intensa agitación mecánica del sistema (por ejemplo v́ıa

ultrasonido) a comparación de otras técnicas, por lo que este proceso es útil sólo desde un

punto de vista teórico, ya que resulta poco viable el escalar este proceso, debido al uso

de gran cantidad de tensoactivo, agitación mecánica dif́ıcil de mantener, ya sea a nivel

laboratorio o industrial. [3]

1.4.3. Polimerización en emulsión/microemulsión inversa

La polimerización en emulsión inversa consiste, como es de esperarse, el caso contrario

de una polimerización en emulsión convencional, en donde se busca la dispersión de una

solución de monómero acuoso en una fase continua orgánica bajo agitación, lo cual puede

ser interpretado como una inversión de los medios de reacción, en donde el producto

resultante consiste en part́ıculas hidrof́ılicas de poĺımero, hinchadas por agua, suspendidas

coloidalmente en la fase continua orgánica. [29]
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1.5. Panorama general de copoĺımeros anf́ıfilos a

partir de estireno y acrilamida

La polimerización v́ıa radicales libres es un tema ampliamente explorado y desarrollado,

siendo un método de śıntesis para la obtención de una gran variedad de poĺımeros, tales

como polietileno, policloruro de vinilo, poliestireno, entre otros. Hasta mediados de los

80s, del siglo pasado, la obtención de poĺımeros con estructura definida estaba restringida

a la polimerización viviente (aniónica, catiónica, transferencia de grupo) cuya śıntesis

presenta inconvenientes, como los son: transferencias en medios inertes(Argón), reactivos

extensamente purificados y bajas temperaturas de reacción(menores a la temperatura

ambiente). Por lo que, el éxito de la polimerización viviente se lograba al garantizar estas

condiciones para obtener la estructura deseada [1], sin embargo, como se mencionó con

anterioridad, ha sido en años recientes que se han estudiado y desarrollado varios métodos

de control sobre las caracteŕısticas clave de los poĺımeros, tales como: estructura, longitud

y funcionalidad de grupos presentes en la cadena polimérica, aśı como el control de la

distribución del peso molecular, la importancia de este tipo de métodos de control recae

en la utilización de los productos obtenidos como poĺımeros de especialidad, debido a su

arquitectura hecha a la medida. Tales métodos de śıntesis se conocen con el nombre general

de polimerización radicálica controlada por desactivación reversible (RDRP), de la cual el

método RAFT forma parte. [1, 2]

Una de dichas estructura que se pueden sintetizar con los métodos RDRP son los co-

poĺımeros anf́ıfilos, los cuales cuentan con tanto componentes hidrof́ılicos como hidrofóbi-

cos en su estructura dentro de la cadena polimérica son conocidos por su amplio uso

como agentes espesantes poliméricos [14], encontrando aplicación en campos de la indus-

tria como: pinturas, cosméticos, fluido de procesamiento de petróleo, adhesivos, etc. Este

tipo particular de estructuras poliméricas permiten la modificación de las propiedades

reológicas (viscosidad) de soluciones acuosas. Los poĺımeros solubles en agua (simples, sin

20



estructura anf́ıfila) también permiten la modificación de las propiedades previamente men-

cionadas, sin embargo, los copoĺımeros anf́ıfilos recientemente han atráıdo la atención de

los investigadores ya que presentan ventajas clave sobre dichos poĺımeros; la ausencia de

biodegradación (en el caso de biopoĺımeros), el efecto de añadir un grupo hidrófobo, aún

en bajas proporciones, aumenta el efecto espesante, permitiendo que el producto tenga un

menor peso molecular, lo cual disminuye la probabilidad de sufrir degradaciones mecánicas

al ser sometida a altos esfuerzos de corte. [13–16]

En el caso particular de los monómeros que se usan en este trabajo, existen reportes

de śıntesis de copoĺımeros con estireno (St) y acrilamida (Am) via polimerización por

radicales libres en emulsión [30–32], con tiempos de reacción entre 2 a 3 horas, dando

como resultado un contenido de sólidos de 14 wt%, tamaños de part́ıcula de 700 nm,

conversiones del 81% [30], pesos moleculares de alrededor de 1.86x105 Da, y de un PDI

de 2.31 [31], un factor clave que es necesario recalcar es la diferencia en velocidades de

reacción de estos monómeros, ya que la velocidad de homopolimerización de la Am es más

alta que la del St y la relación de reactividades de copolimerización de St-Am (9.14 y 0.67,

respectivamente) como se encuentra reportado por Minsk y colaboradores. [33, 34]

En la revisión de la bibliograf́ıa que se ha hecho, existen pocos reportes de la śınte-

sis de copoĺımeros usando el par de monómeros St y Am (o derivados de Am) v́ıa una

polimerización RAFT [35–41]. Dentro de dichos trabajos, el enfoque se encuentra para

realizar grafting de plataformas bidimensionales, el estudio de la morfoloǵıa de part́ıculas

poliméricas auto-ensambladas (veśıculas, etc.) [35–38] y la termorespuesta de dichos ma-

teriales [37–41], como se mencionó dentro de estos reportes existen diferentes métodos de

śıntesis, dependiendo del objetivo de aplicación final del producto o el campo de estudio.

En uno de dichos reportes [36] su finalidad era el obtener copoĺımeros tribloque de St y

un derivado de Am (N,N -dimetil acrilamida) mediante una reacción de auto-ensamblaje

inducido por polimerización (PISA, por sus siglas en inglés) controlada por RAFT en un

medio de etanol/agua, dicho sistema de disolventes también fue usado en la śıntesis de

nanoesferas de St y N -isopropil acrilamida (NIPAM) [38], y en otro trabajo [37] un medio
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de metanol fue usado para la obtención de un hidrogel de ácido poliacŕılico con bloques

de Ps, donde reportaron una obtención de sólidos del 30 al 40 wt%, tamaños de part́ıcula

de 600 y 264 nm y conversiones de 95%. Para el caso del reporte usando el medio de

etanol/agua obtuvieron un contenido de sólidos del 15 wt%, conversiones de 82%, pesos

moleculares de 60x103 Da, y un PDI menor a 1.3 y un tamaño de part́ıcula de 200 nm.

En el trabajo de la polimerización en emulsión mediada por RAFT de un homopoĺımero

de St [39] se reportaron contenidos de sólidos del 20 wt%, tamaños de part́ıcula de 80-145

nm, conversiones mayores al 91%, pesos moleculares de 95-489x103 Da y un PDI menor

a 1.3. En otro trabajo [40] un poĺımero de un monómero derivado bisustituido de Am se

obtuvo en una polimerización RAFT, con un medio de dioxano, donde las conversiones

fueron mayores a 80% y una PDI menor a 1.2. Finalmente, en el caso de copoĺımeros en

bloque de Ps y PAm, cuyos nanocompositos fueron depositados en una matriz orgánica

de montmorillonita [41], se reportaron pesos moleculares de 22.84x103 Da y una PDI de

1.48.
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CAPITULO 2

Alcance y enfoque de la Tesis

2.1. Justificación

Los agentes de transferencia de cadena RAFT suelen tener una mayor gama de usos,

respecto a la cantidad de monómeros compatibles a comparación de otros métodos RDRP,

en especial a los métodos controlados con nitróxidos (NMP), además de tener la virtud de

no usar catalizadores metálicos que pueden llegar a ser altamente contaminantes y tóxicos

al ambiente. Como se mencionó, recientemente los copoĺımeros anf́ıfilos encuentran un uso

como espesantes asociativos, con aplicaciones en áreas tales como espesantes poliméricos

en solución, pinturas, adhesivos, recubrimientos, cosméticos, etc. [16] En la industria es

muy común el uso de sistemas heterogéneos (emulsión) para la realización de procesos a

mayor escala, ya que presenta ventajas que son indispensables para garantizar la viabili-

dad de dichos procesos a tales volúmenes de producción como los son: un menor impacto

ambiental debido a que se elimina la necesidad del uso de disolventes, una mejor viabilidad

económica del proceso ya que, en cuanto a ingenieŕıa de reacción, se mejoran propiedades

de transferencia de calor, facilidad de mezclado y transporte dentro del proceso. [27] Moti-

vados por la falta de reportes y enfoque de trabajo en las propiedades adhesivas, viscosas

y reológicas de copoĺımeros conformados por este par de monómeros, que se discutió en el
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panorama general de copoĺımeros anf́ıfilos, que este trabajo pretende aportar un estudio

a fondo de la relación que existe entre la estructura obtenida de los materiales con las

propiedades y posibles aplicaciones de copoĺımeros de St y Am, a diferentes composiciones

de alimentación de monómeros, sintetizados v́ıa una polimerización en emulsión.

2.2. Hipótesis

Los copoĺımeros de St/Am que contienen menor proporción de grupos hidrófobos en

la cadena hidrófila, presentaran mejores propiedades espesantes que los poĺımeros que

contienen grupos hidrófobos en mayor proporción.

Los copoĺımeros que presenten un menor tamaño de part́ıcula presentarán mejores pro-

piedades espesantes que aquellos con un mayor tamaño de part́ıcula, debido a que se verán

favorecidas las interacciones intermoleculares de las cadenas poliméricas.

2.3. Objetivo General

Sintetizar y caracterizar copoĺımeros anf́ıfilos de estireno/acrilamida obtenidos v́ıa RAFT

en fase dispersa.

2.3.1. Objetivos Particulares

Sintetizar el copoĺımero anf́ıfilo PAM-co-PS en fase dispersa via RAFT.

Caracterizar estructuralmente el copoĺımero anf́ıfilo obtenido mediante resonancia

magnética nuclear de protón (RMN 1H) y espectrometŕıa infrarroja con transformada

de Fourier (FTIR).

Caracterizar morfológicamente a los copoĺımeros mediante dispersión dinámica de

luz (DLS) y microscoṕıa electrónica de barrido (SEM).

24



Caracterizar los copoĺımeros mediante un estudio reológico a régimen estacionario.

A partir de los estudios de caracterización, establecer la relación entre la estructura

obtenida y las propiedades observadas.
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CAPITULO 3

Metodoloǵıa

3.1. Śıntesis RAFT

Método y materiales

Materiales Agua tridestilada. Monómero de estireno (St; ≥99%), monómero de acri-

lamida (Am; ≥99%) y persulfato de potasio (KPS; ≥99%) fueron comprados de Sigma-

Aldrich. Śılica gel (≥99%) fue comprada de Hycel de México. Dodecil sulfato de sodio

(SDS; ≥99%) fue comprado de Merck. El agente RAFT simétrico s,s’-Bis(α,α’-dimetil

ácido acético) fue sintetizado por el Centro de Investigación en Qúımica Aplicada (CI-

QA), Coahuila, México. El monómero de St fue purificado v́ıa filtración a través de una

columna de śılica gel previo a ser usado en todas las reacciones, todos los demás materiales

fueron usados tal y como se recibieron, sin ninguna purificación extra.

Śıntesis de poliestireno

El homopoĺımero de Ps fue sintetizado usando una polimerización en emulsión con-

trolada v́ıa RAFT. Se disolvieron 0.2598 g de SDS en 33 mL de agua tridestilada, se

homogeneizó con agitación magnética y un flujo de gas nitrógeno se inyectó al reactor, un

matraz de fondo redondo de dos bocas, con un tapón en una boca para la inyección de

nitrógeno y una columna de condensación enfriada con agua en la segunda boca. 0.0721 g
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del agente RAFT y 2.0412 g de estireno fueron añadidos al reactor. El calentamiento del

baño de aceite se encendió. Cuando el sistema llegó a reflujo constante (93 °C), se inyectó

al reactor 0.071 g de KPS, previamente disueltos en 4 mL de agua tridestilada. La reacción

se llevó a cabo por 8 horas. El poĺımero se purificó por precipitación en metanol y se secó

en una estufa de vaćıo a 60 °C.

Śıntesis de poliacrilamida

El homopoĺımero de acrilamida fue sintetizado usando el mismo método descrito para

el homopoĺımero de Ps, variando únicamente las cantidades de reactivos usados: 0.2515

g de SDS, 33 mL de agua tridestilada, 0.0712 g del agente RAFT, 0.2547 g de estireno,

3.3386 g de acrilamida y 0.067 g de KPS. El poĺımero fue purificado v́ıa precipitación en

acetonitrilo y secado en una estufa de vaćıo a 60 °C.

Śıntesis de copoĺımeros anf́ıfilos (Ps-co-PAm)

Los copoĺımeros fueron sintetizados usando una polimerización en emulsión controlada

v́ıa un agente RAFT. Los porcentajes de alimentación (molares) de los monómeros fueron

30-70, 50-50, 60-40 y 70-30 para el St y Am, respectivamente. Se usaron los mismos pasos

para preparar el sitema de reacción que en el caso de los homopoĺımeros de Ps y PAm,

pero empleando ambos monómeros en la śıntesis. La Tabla 3.3 proporciona las cantidades

de monómero, agente RAFT e iniciador usados para la serie de experimentos que presen-

taron una mayor viscosidad. Cabe mencionar que en la tabla previamente mencionada, se

usaron diferentes volúmenes de reacción y concentraciones de iniciador, agente RAFT y

monómero a las condiciones de reacción iniciales para la copolimerización, las cuáles se

modificaron en el ánimo de obtener mejores resultados en la caracterización morfológica

v́ıa dispersión de luz y principalmente, en la caracterización reológica de los materiales.

Dichas concentraciones se detallan en las tablas que se presentan a continuación, en donde

la Tabla 3.1 presenta todas las concentraciones experimentales antes de cualquier modi-

ficación, la Tabla 3.2 presenta las condiciones después de reducir las concentraciones de

iniciador y agente RAFT a la mitad y el volumen de reacción a un tercio, esto último se

realizó con la finalidad de optimizar el uso de reactivos, las concentraciones de monóme-
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Tabla 3.1: Cantidades iniciales empleadas en la reacción de copolimerización a un volumen de 100 mL y una

concentración de [SLS] = 100 mM

Alimentación de monómero (% mol) Alimentación de monómero (M) agente RAFT (mM) Iniciador KPS (mM)

St Am St Am

30 70 0.5594 1.3052 7 14

50 50 0.8921 0.8921 7 14

70 30 1.1972 0.5131 7 14

Tabla 3.2: Variación en las concentraciones empleadas en la reacción de copolimerización a un volumen de

reacción de 33 mL y una concentración de [SLS] = 25 mM.

Alimentación de monómero (% mol) Alimentación de monómero (M) agente RAFT (mM) Iniciador KPS (mM)

St Am St Am

5 95 0.0699 1.3053 3.5 7

30 70 0.5594 1.3052 3.5 7

40 60 0.7813 1.1720 3.5 7

100 0 0.5594 0 3.5 7

ros se mantuvieron a las del primer experimento. La Tabla 3.3 muestra las condiciones

en donde se pudo obtener mejores resultados en cuanto a morfoloǵıa de las part́ıculas y

propiedades de viscosidad, la cual es una modificación al ajuste previamente descrito, úni-

camente aumentando la concentración de los monómeros, esta variación se realizó debido a

que si bien la caracterización morfológica via DLS mejoró con el primer cambio, en cuanto

a tamaño de part́ıcula, la propiedad de viscosidad no lo hizo de manera significativa.

Conversión de monómeros y cantidad de sólidos en látex

Las conversiones y cantidades de sólidos fueron determinadas gravimétricamente, para

la conversión se usaron 5 mL del látex de reacción y se precipitaron en acetonitrilo, para el

caso de las copolimerizaciones usando las concentraciones en la Tabla 3.1) y metanol para

las reacciones con las condiciones resumidas en las Tablas 3.2 y 3.3, ya que no precipitaban

en acetonitrilo. Los copoĺımeros fueron purificados selectivamente mediante lavados con

disolventes afines a los homopoĺımeros (THF y agua), la cantidad de sólidos se determinó

pesando los 5mL de muestra previo a precipitar (látex) y posteriormente pesando los
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sólidos purificados y secos, lo cual nos permite obtener el porcentaje (en peso) de sólidos

en el látex.

Tabla 3.3: Variación en la concentración de monómeros empleadas en la reacción de copolimerización a un

volumen de reacción de 33 mL y una concentración de [SLS] = 25 mM .

Alimentación de monómero (% mol) Alimentación de monómero (M) agente RAFT (mM) Iniciador KPS (mM)

St Am St Am

5 95 0.2895 5.5004 3.5 7

30 70 1.4781 3.4488 3.5 7

50 50 2.2010 2.2010 3.5 7

70 30 2.7847 1.1934 3.5 7

3.2. Caracterizaciones del material sintetizado

Caracterización estructural (RMN 1H, FTIR, Mv , Mn)

La caracterización estructural se llevó a cabo mediante el análisis de espectros obtenidos

por resonancia magnética nuclear de protón usando un equipo Bruker Avance III de 500

MHz, cuyas muestras fueron disueltas en una mezcla 50-50 (volumen) de dimetilsulfóxido

y cloroformo, en el caso de los homopoĺımeros de acrilamida y estireno, se usó agua y

tetrahidrofurano (THF), respectivamente, todos los disolventes usados se encontraban

deuterados. Los espectros de infrarrojo se adquirieron en un equipo PerkinElmer Spectrum

One, a partir de las muestras sólidas precipitadas previamente, las cuales fueron lavadas

tres veces tanto con THF como con agua, y secados en una estufa de vaćıo a 60 °C, para

eliminar el monómero y disolventes residuales.

La determinación del peso molecular viscoso (Mv) de los homopoĺımeros de PAm y PS,

fueron realizadas usando un viscośımetro Ubbelohde inmerso en un baño de agua a una

temperatura constante de 25 °C. Una vez que los homopoĺımeros fueron precipitados y

lavados cuidadosamente con metanol, 64 mg de las muestras se diluyeron en 16 mL de

agua y tetrahidrofurano, respectivamente. La viscosidad intŕınseca fue obtenida mediante

la ecuación de un solo punto de Solomon-Ciuta. [42]
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[η] =

√
2 · [ηsp − ln(ηr)]

c
(3.1)

donde:

ηrel es la viscosidad relativa ηrel =
t

t0
;

ηsp es la viscosidad espećıfica ηsp = ηrel − 1;

ηr es la viscosidad reducida ηr =
ηsp
c
;

t y t0 son los tiempos de elución a una concentración (c) dada y con el disolvente

puro, respectivamente;

c es la concentración del material.

La viscosidad intŕınseca obtenida en el paso anterior se puede correlacionar con el peso

molecular (viscoso) mediante:

[η] = KMa
v (3.2)

donde K y a son parámetros espećıficos para el par de solvente-poĺımero. Los parámetros

de Mark-Houwink usados fueron k = 1,6x104
g

dL
y a = 0,706 para el PS y k = 6,31x105

g

dL
y a = 0,8 para la PAm. [43]

El peso molecular relativo y el PDI del copoĺımero que fue posible solubilizar en THF

(relación molar 50-50) fueron determinados v́ıa cromatograf́ıa de exclusión de tamaño

(SEC), utilizando una columna Agilent Technologies (model PL-GPC 50), con configu-

ración de columna mixta, calibrada con estándares de poliestireno. Las muestran fueron

preparadas con una concentración de 1 mg de sólido en 1 mL de THF, filtrados usando

unos filtros de tamaño de poro de 0.2 µm. Las muestras fueron analizadas a una tempera-

tura de 40 °C con una velocidad de elución de 1 mL/min, usando THF grado HPLC como

eluyente.
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Caracterización morfológica (DLS, SEM)

El tamaño de las nanopart́ıculas en el látex fueron determinados mediante dispersión

dinámica de luz (DLS) usando un equipo ZEN3690 zetasizer, NanoZS90. Los análisis se

realizaron tomando aproximadamente de 2 a 3 gotas de muestra del látex de reacción (en

una pipeta pasteur, la cantidad de gotas necesarias para tener una buena lectura variaba

de acuerdo al copoĺımero) y diluyendo en 3 mL de agua tridestilada.

El tamaño de poro se determinó via un microscopio de barrido de electrones (SEM)

JEOL 5400 LV . Empleando una pequeña muestra sólida previamente precipitada, lavada

y secada a vaćıo.

Caracterización térmica (TGA, DSC)

El cambio en la masa de los copoĺımeros asociada con la transición y degradación

térmica fueron evaluados empleando un análisis termogravimétrico (TGA), usando un

termograv́ımetro TA Instruments (modelo TGA Q-500), en un rango de temperaturas de

25 °C a 600 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, en una atmósfera inerte

de nitrógeno.

La temperatura de transición v́ıtrea de los materiales (Tg) se determinó usando un

caloŕımetro diferencial de barrido (DSC) TA Instruments (modelo Q200). Las muestras

sólidas fueron analizadas bajo una atmósfera de nitrógeno con una velocidad de flujo de

50 mL/min, empleando dos corridas, ambas en el rango de temperaturas de 0 °C a 250 °C

con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, la primera corrida tiene el objetivo de

eliminar el historial térmico del material.

Caracterización reológica (viscosidad a esfuerzos de corte cero η0)

La viscosidad a esfuerzos de corte cero fue determinada por un viscośımetro rotacional

con una geometŕıa de doble gap Anton Paar. Se emplearon 12 mL del látex de reacción

para la medición de cada muestra. La viscosidad a esfuerzos de corte cero se obtuvo de

manera gráfica a partir de los datos obtenidos del reómetro.
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CAPITULO 4

Discusión de Resultados

4.1. Conversión y porcentaje de sólidos en el látex

Uno de los efectos que suelen ser mas evidentes en cualquier śıntesis de materiales en

emulsión es la conversión y el porcentaje de sólidos, debido a la facilidad de cálculo y el

sólo necesitar una balanza y el látex de reacción para su obtención (gravimetŕıa). Cabe

mencionar que en la realización de este trabajo se realizaron 2 modificaciones a las con-

diciones de concentración y volumen de partida (ver Tabla 3.1) como se mostrará en los

resultados que prosiguen, especialmente los resultados de la caracterización reológica, la

primera modificación se realizó en el volumen de reacción pasando de 100 a 33 mL, esto fue

con la finalidad de optimizar el uso de los reactivos, manteniéndose la concentración de los

monómeros, sin embargo, para mejorar en la viscosidad de los látex obtenidos se modificó

la concentración del agente RAFT y el iniciador a la mitad, con ello, como es sabido al dis-

minuir la concentración de iniciador, se tuvo una velocidad de reacción menor, permitiendo

una mejor y mas ordenada incorporación de los bloques en el copoĺımero. La concentra-

ción del tensoactivo también se redujo de 100 mM por litro a 25 mM, ya que al usar la

concentración mayor se obteńıan agregados en el sistema, el cual es aproximadamente un

20% por arriba de la concentración micelar cŕıtica (CMC) a la temperatura de reacción
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(dato extrapolado del estudio realizado por Sakhawat [44]). Para la última modificación

se mantuvieron los ajustes previamente mencionados, pero se aumentó la concentración

de monómeros, nuevamente con la finalidad de mejorar las propiedades reológicas (visco-

sidad) de los copoĺımeros sintetizados, como se discutirá mas adelante dicha modificación

logró impactar significativamente la viscosidad del látex.

En la Tabla 4.1, que resume los resultados para las condiciones iniciales de reacción, se

observa una clara tendencia de aumento de la conversión (y en consecuencia el porcentaje

de sólidos) a medida que se aumenta la cantidad de estireno agregado al sistema. Para

el volumen de reacción y concentraciones modificadas (ver Tabla 4.2). Al aumentar la

proporción de estireno en la alimentación la conversión disminuye, por lo que se puede

concluir que la mayor conversión se da con el 5% de estireno en la alimentación al reactor.

Tabla 4.1: Conversión y porcentaje de sólidos, condiciones de reacción iniciales. Volumen de reacción 100

mL. Concentración de [SLS] = 100 mM.

Monómero (% mol) Monómero (M) RAFT (mM) KPS (mM) Conversión (%) Sólidos (%)

St Am St Am

30 70 0.5594 1.3052 7 14 66 13

50 50 0.8921 0.8921 7 14 73 15

70 30 1.1972 0.5131 7 14 79 17

Tabla 4.2: Conversión y porcentaje de sólidos. Variación en las concentraciones de tensoactivo, iniciador y

agente RAFT. Volumen de reacción 33 mL. Concentración de [SLS] = 25 mM.

Monómero (% mol) Monómero (M) RAFT (mM) KPS (mM) Conversión (%) Sólidos (%)

St Am St Am

5 95 0.0699 1.3053 3.5 7 85 30

30 70 0.5594 1.3052 3.5 7 46 19

40 60 0.7813 1.1720 3.5 7 43 18

100 0 0.5594 0 3.5 7 28 11

Para la segunda modificación de concentraciones (ver Tabla 4.3), en donde sólo se mo-
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dificó la concentración de monómeros se observa la misma tendencia que el caso anterior,

la conversión y contenido de sólidos disminuye al aumentar la proporción de estireno,

nuevamente la mejor conversión y en consecuencia porcentaje de sólidos se obtiene en la

proporción de 5% de estireno. La proporción 70-30 se presenta en la tabla para recalcar

que se intentó la reacción, pero fue imposible realizarla en repetidas ocasiones (3 expe-

rimentos), ya que la reacción presentaba el efecto Trommsdorff, probablemente causado

por la alta concentración de estireno (2.8 M). Una posible explicación de este compor-

tamiento anteriormente descrito puede encontrarse en la modificación de la cantidad de

tensoactivo, al tener una menor cantidad de micelas disponibles se aumenta el tamaño de

dicha estructura, es decir se contará con micelas de monómero altamente hinchadas de

monómero, lo cual disminuye la probabilidad de encontrarse con un radical para iniciar su

polimerización, a diferencia de una gran cantidad de pequeñas part́ıculas como seŕıa en el

caso de la concentración original del tensoactivo.

Tabla 4.3: Conversión y porcentaje de sólidos. Variación de concentración de monómeros. Volumen de

reacción 33 mL. Concentración de [SLS] = 25 mM.

Monómero (% mol) Monómero (M) RAFT (mM) KPS (mM Conversión (%) Sólidos (%)

St Am St Am

5 95 0.2895 5.5004 3.5 7 83 32

30 70 1.4781 3.4488 3.5 7 68 26

50 50 2.2010 2.2010 3.5 7 59 23

70 30 2.7847 1.1934 3.5 7 — —

4.2. Estudio estructural RMN 1H, FTIR, GPC (Mv,

Mn) y Viscosimetŕıa

Los espectros de FTIR que se presentan en las Figuras 4.1 y 4.2 (en la estructura

del copoĺımero presentada en dichas figuras existen unidades repetitivas a la derecha del

34



tiocarbonilo los cuales presentarán sus propios sub́ındices, se omitieron para mejorar el

aspecto de la figura) correspondientes a los experimentos listados en las Tablas 3.3 y

3.1 respectivamente, muestran la formación del copoĺımero de St/Am, ya que se tiene la

presencia bandas caracteŕısticas relacionadas a la vibración de estiramientos de los alcanos

(CH2 y CH) en valores cercanos a 2950 cm−1, sobretonos del grupo aromático presentes

en las señales de 1600 a 2100 cm−1 y CH aromático en las bandas (dos) de las señales

de 670 a 710 cm−1. Asimismo se evidencia la presencia de poliacrilamida en la estructura

debido a las señales de absorción caracteŕıstica de NH2 de 3200 a 3400 cm−1, estiramiento

asimétrico de metileno en 2922 cm−1, estiramiento simétrico de metileno en 2850 cm−1, el

pico estiramiento del carbonilo C=O alrededor de 1700 cm−1 y una banda de deformación

de absorción de metileno en 1450 cm−1. [45]

En los espectros de RMN 1H que se presentan en la Figuras 4.3 y 4.4 para las condi-

ciones iniciales de reacción y de aumento en las concentraciones de los monómeros corres-

pondientes a las condiciones experimentales de las Tablas 3.1 y 3.3, respectivamente, se

pudo confirmar la presencia de los protones de la cadena hidrocarbanada en las señales de

0.8 ppm para los protones del metilo terminal presente en ambos lados de la estructura

propuesta (CH3), a 1.1 ppm para el par de protones que se encuentran vecinos al del grupo

metino en posición alfa al estireno el cual muestra una señal en 2.0 ppm y finalmente una

señal caracteŕıstica a partir de 6 a 7.5 ppm para los protones del grupo aromático.

Se calculó la proporción de PS a PAm en el copoĺımero empleando los valores de las

integrales de las señales de los espectros para la Figura 4.4, mediante la ecuación [46] que

se muestra a continuación:

DP1

DP2

=
I1

nH(1)

x
nH(2)

I2
(4.1)

donde Ix es el valor de la integral de la unidad repetitiva (1 y 2, en este caso para

un copoĺımero), nH(x) es el número de protones en la unidad repetitiva para los cuales se

integró.
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Figura 4.1: Espectro de infrarrojo de los copoĺımeros. Usando las concentraciones de la Tabla 3.1.
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Figura 4.2: Espectro de infrarrojo de los copoĺımeros. Usando las concentraciones de la Tabla 3.3.
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Figura 4.3: Espectro de RMN 1H de los copoĺımeros sintetizados. Condiciones iniciales de reacción.
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Figura 4.4: Espectro de RMN 1H de los copoĺımeros sintetizados. Aumento de concentración de monómeros.
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Los resultados se encuentran resumidos en la Tabla 4.4, en donde como se podŕıa

esperar se tiene una menor incorporación de PS en la estructura conforme se disminuye la

concentración de estireno en el sistema de reacción.

Tabla 4.4: Proporción de PS a PAm en los copoĺımeros sintetizados, números mas grandes implican mayor

cantidad de PS en la estructura. Condiciones de la Tabla 3.3.

Relación molar (St - Am)
DPPS

DPPAm

% mol St % mol Am

5-95 2.8 74 26

30-70 4.5 82 18

50-50 29.2 97 3

Pesos moleculares (GPC y calculado)

En la Figura 4.5 se presenta el cromatograma de GPC que corresponde a la distri-

bución del peso molecular de la muestra que fue soluble en THF (Relación molar 50-50,

concentraciones usadas en la Tabla 3.3) los datos obtenidos proporciona un peso molecular

promedio en número (Mn) de 36,000 Da, un peso molecular promedio en masa de 55,000

Da (Mw), un peso molecular promedio viscoso (Mv) de 80,000 Da y un PDI de 1.5, lo cual

es un resultado adecuado para un sistema heterogéneo de una polimerización RAFT, ya

que se encuentra en concordancia con los datos de PDI reportados en la literatura de 1.2 a

1.48 [39–41], en donde se realizaron copolimerizaciones de acrilamida (y sus derivados) con

estireno. Del cromatograma que se obtuvo en este trabajo se observa una curva monomo-

dal, indicando la formación de una sola población, en conjunto con los resultados de FTIR,

los espectros de RMN 1H y la purificación selectiva de los copoĺımero en disolventes afines

a los homopoĺımeros (THF y agua para eliminar el homopoĺımero de Ps y PAm, además

de sus monómeros ver la Tabla 4.5) nos proporciona clara evidencia de la formación de un

copoĺımero que contiene de Ps y PAm, de tipo controlado.

Ya que los pesos moleculares obtenidos por GPC para la relación molar 50-50 fueron

muy cercanos en magnitud al calculado con la Ecuación 1.1 (3,6x104 Da contra 3,9x104

Da, respectivamente), se reportarán también los pesos moleculares calculados con dicha
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Tabla 4.5: Pruebas de solubilidad realizadas en los copoĺımeros.

Relación molar (St - Am) Agua Metanol Etanol Acetonitrilo THF CHCl3 DMSO CHCl3/DMSO †

5-95 Parcial No No No No No No Parcial

30-70 No No No No No No No Parcial

50-50 No No No No Parcial No No Parcial

70-30 No No No No Parcial No No Parcial

100-0 No No No No Si No No Parcial

† Se realizaron pruebas con diferentes proporciones, pero 50% en volumen solubilizó mejor las muestras

ecuación para los copoĺımeros que no pudieron ser solubilizados en THF, los resultados se

encuentran en las Tablas 4.6, 4.7 y 4.8, en donde en todas las variaciones experimentales

se puede observar Mn en el mismo ordene de magnitud, lo cual implica un control en la

estructura del copoĺımero por la presencia del agente RAFT, aunque particularmente en

la primera experimentación previa a cualquier modificación (ver Tabla 4.6) la diferencia

en pesos moleculares no excede del 30%, esto puede deberse a la alta concentración del

tensoactivo (100 mM), lo cual promueve una mayor población de micelas que a su vez

permite una mejor distribución del monómero en el sistema, aunque como se discutirá mas

adelante no implica necesariamente una mejora en las propiedades buscadas (viscosidad).

De manera conjunta los resultados presentados en las Tablas 4.6, 4.7 y 4.8, en cuanto al

peso molecular, las experimentaciones llevadas a cabo se encuentran en el mismo orden de

magnitud que las reportadas en la literatura, que si bien como se mencionó en la Sección

1.5 del Caṕıtulo 1, no se cuentan con reportes para los monómeros empleados en este

trabajo de tesis, son un punto de comparación, teniéndose como datos reportados 6x104

Da [37] para una copolimerización de St y derivados de Am v́ıa PISA, 9.5x104 Da [39]

en una polimerización de St v́ıa RAFT y 2.3x104 Da [41] para para una copolimerización

RAFT de St y Am en varias etapas. En cuanto al PDI de 1.48 es ligeramente superior con

respecto a los datos que se pueden encontrar en la literatura de 1.3 y 1.2 [37,40], muestra

una clara mejoŕıa respecto a una polimerización v́ıa radicales libres, con un PDI reportado

de 2.3 [31], ademas de obtener una sola población de peso molecular de copoĺımero (ver
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Figura 4.5: Gráfica de la distribución de pesos moleculares de la muestra soluble en THF, para la relación

molar de alimentación 50 - 50, usando las concentraciones y condiciones de la Tabla 3.3.

Figura 4.5) lo cual significa una mejor homogeneidad de las propiedades del material

sintetizado.

En cuanto a los resultados reportados en este trabajo, se puede observar una tendencia

en las tres experimentaciones, en donde aumenta el peso molecular del material sintetizado

conforme se aumenta la cantidad de monómero hidrófilo al sistema de reacción (en otras

palabras, se aumenta la proporción de hidrófilo), lo cual es congruente con los resultados

de conversión presentadas en las Tablas 4.6, 4.7 y 4.8, donde se puede observar que la

conversión aumenta al disminuir la cantidad de comonómero hidrófobo. Esto puede ser

explicado debido a que la velocidad de homopolimerización y relación de reactividad Am-

St es mayor para el monómero hidrófilo (Am), esto en conjunto a que la fase continua en

el sistema empleado es agua, y el iniciador térmico es hidrosoluble, lo cual implica una

incorporación mas rápida y con mayor facilidad en la arquitectura polimérica, tal y como

se encuentra reportado por Minsk y colaboradores [33, 34].
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Tabla 4.6: Pesos moleculares. Condiciones de reacción iniciales. Volumen de reacción 100 mL. Concentración

de [SLS] = 100 mM.

Alimentación de monómero (% mol) Mn (x104 Da)

St Am

30 70 1.3

50 50 1.2

70 30 1.0

Mn estimado a partir de la Ecuación 1.1.

Tabla 4.7: Pesos moleculares. Variación en las concentraciones de tensoactivo, iniciador y agente RAFT.

Volumen de reacción 33 mL. Concentración de [SLS] = 25 mM.

Alimentación de monómero (% mol) Mn (x104 Da) Mv (x104 Da)

St Am

5 95 6.1 1.6

30 70 1.3 -

40 60 1.2 -

100 0 1.4 2.9

Mn estimado a partir de la Ecuación 1.1, Mv estimado a partir de la Ecuación 3.1.

Tabla 4.8: Pesos moleculares. Variación de concentración de monómeros. Volumen de reacción 33 mL.

Concentración de [SLS] = 25 mM.

Alimentación de monómero (% mol) Mn (x104 Da) Mv (x104 Da) PDI

St Am

5 95 7.2 - -

30 70 2.4 - -

50 50 3.9, 3,6† 8,0† 1,52†

Mn estimado a partir de la Ecuación 1.1, Mv estimado a partir de la Ecuación 3.1, † obtenido a partir de

GPC.
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4.3. Estudio morfológico (DLS, SEM)

En la Figura 4.6 se muestran la distribución de los tamaños de part́ıcula (en número)

para las concentraciones (Tabla 3.1) que mostraron una aumento en la viscosidad del látex.

Los resultados del estudio de DLS se resumen en las Tablas 4.9 y 4.10, se pudo observar

2 comportamientos que siguen una tendencia en todas las modificaciones experimentales,

el primer comportamiento es que existe una disminución del diámetro de la part́ıcula en

número, a la par del tamaño en intensidad y la segunda tendencia es que dicha dismi-

nución en tamaño ocurre al disminuir la cantidad de comonómero hidrófobo. Esto puede

ser explicado debido a que el tamaño ponderado por intensidad puede considerarse como

una medida de la cantidad de agregados que forman las part́ıculas, al interactuar entre

si (movimientos brownianios) y agruparse en part́ıculas de mayor tamaño, dichas inter-

acciones se ven favorecidas por tener part́ıculas con una composición que, precisamente,

facilita dichas interacciones esto es al tener una mayor proporción de unidades hidrófo-

bas en un medio acuoso implican un mayor y mas rápido agregado de part́ıculas entre śı

(dichas interacciones no son deseadas, ya que interactúan mas entre śı que con el medio),

dicho fenómeno se minimiza al disminuir la cantidad de hidrófobo, formando interacciones

intermoleculares mas efectivas, desde el punto de vista de interacción con el medio. Cabe

mencionar que el diámetro ponderado en número no toma en cuenta estos agregados, dicha

medida nos proporciona el tamaño de las part́ıculas [47], esto último no quiere decir que

el tamaño en intensidad no sea de utilidad, ya que este parámetro suele ser un estándar

de calidad para la dispersión de part́ıculas, ya que la cantidad de agregados que formen

es de gran importancia dependendiendo de la aplicación final del producto.

Comparando los valores obtenidos con trabajos previos, cuyas śıntesis no son RDRP, se

encontró que los tamaños de part́ıcula van desde los 264 a 700 nm, dependiendo del método

de śıntesis los tamaños de part́ıcula son menores en śıntesis de autoensamblaje (PISA) y

de mayores valores en métodos de radicales libres, en tanto que tamaños de part́ıcula
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Figura 4.6: Gráfica de los tamaños de part́ıcula, concentraciones y condiciones de la Tabla 3.3.

de 80 a 145 nm se han obtenido para el caso de para una polimerización RAFT del

homopoĺımero de estireno. Por lo que, en este caso los los valores obtenidos se encuentran

ligeramente superiores a los del homopoĺımero, esto puede deberse a las interacciones que

ocurren al tener un copoĺımero anf́ıfilo, incrementando el volumen hidrodinámico de la

part́ıcula. [37,39]

Cabe mencionar que se realizó el estudio morfológico via DLS para la experimentación

con las concentraciones resumidas en la Tabla 3.2, sin embargo, sin importar el que las

muestras se sometieron a baños de ultrasonido, aumento y disminución de la concentración

de la muestra, al momento de realizar las mediciones presentaban alto grado de agregados

que producen baja confiabilidad en dichas mediciones en particular, por lo cual no fueron
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Tabla 4.9: Tamaños de part́ıcula, concentraciones previas a cualquier modificación experimental. Volumen

de reacción 100 mL. Concentración de [SLS] = 100 mM.

Alimentación de monómero (% mol) Diámetro promedio en número (nm) Diámetro promedio en intensidad (nm)

St Am

30 70 7.1 65.8

50 50 16.6 128.2

70 30 31.1 142.6

incluidas.

Tabla 4.10: Tamaños de part́ıcula, variación de concentración de monómeros que mostraron una mejora en

propiedades de part́ıcula. Volumen de reacción 33 mL. Concentración de [SLS] = 25 mM.

Alimentación de monómero (% mol) Diámetro promedio en número (nm) Diámetro promedio en intensidad (nm)

St Am

5 95 8.4 49.2

30 70 14.2 96.4

50 50 30.5 251.8

Microscoṕıa SEM

En la Figura 4.7 se muestran las micrograf́ıas obtenidas via SEM de las muestras sólidas

libres de disolvente, de las reacciones obtenidas bajo las condiciones de la Tabla 3.3. Todos

los materiales son claramente amorfos, tales como los reportados por [48] y cualitativa-

mente, se puede observar una diferencia en los agregados que forman, siendo estos mismos

mas prominentes al aumentar la cantidad de estireno agregado al sistema. Los tamaños

promedios de poro se encuentran en la Tabla 4.11, en donde se observa un aumento en

el diámetro promedio de poro conforme se aumenta la cantidad de monómero hidrófobo

(estireno) alimentado al sistema y conforme el tamaño de part́ıcula aumenta (ver Tabla

4.10), lo cual nos indica que conforme se aumenta la cantidad de poĺımero hidrófobo en

la estructura, la morfoloǵıa de la part́ıcula se vuelve mas grande en cuanto a tamaño

(diámetro) y la porosidad aumenta.
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(a) (b)

(c)

Figura 4.7: Micrograf́ıa SEM, Tamaños de poro (diámetro), concentraciones que mostraron una mejora en

propiedades de part́ıcula. Volumen de reacción 33 mL. Concentración de [SLS] = 25 mM. a) 5% de estireno,

b) 30% de estireno y c) 50% de estireno
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Tabla 4.11: Tamaños de poro, concentraciones que mostraron una mejora en propiedades de part́ıcula.

Volumen de reacción 33 mL. Concentración de [SLS] = 25 mM.

Alimentación de monómero (% mol) Diámetro de poro (µm)

St Am

5 95 14.4

30 70 15.0

50 50 25.9

4.4. Estudio térmico (DSC, TGA)

El estudio térmico empleando la técnica de calorimetŕıa diferencial de barrido (DSC)

permite determinar la temperatura de transición v́ıtrea (Tg) del copoĺımero sintetizado,

la temperatura de transición v́ıtrea es aquella en la que un poĺımero amorfo pasa de un

estado v́ıtreo (duro) a un estado blando (fundido), al cual si se le continúa aplicando calor

se funden gradualmente (son moldeables). La Tg se encuentra relacionada directamente a

la resistencia y capacidades de un material en cualquier aplicación, es decir sus propieda-

des mecánicas, las cuales incluye la resistencia a tracción, resistencia al impacto, módulo

de elasticidad, caracterización del material y probablemente mas comúnmente empleado,

permite conocer el intervalo de temperatura operativa del material. Es necesario mencio-

nar que por motivos de acceso al equipo, sólo se pudo obtener el estudio térmico (tanto

DSC como TGA) para la relación molar de St/Am 50/50 (ver Tabla 3.3).

Como se muestra en la figura 4.8 de las mediciones DSC la Tg se puede observar a 103

°C, lo cual se encuentra cercana al valor reportado de 105 °C en la literatura. [31] Para los

homopoĺımeros de Ps y PAm, su Tg suele encontrarse a aproximadamente 100 °C y 188 °C

respectivamente [49], la ausencia de la segunda Tg (PAm) coincide con la Tg de PS puro, lo

cual es congruente con la alta incorporación de estireno en la estructura del material (ver

Tabla 4.4), lo cual además sugiere una estructura de un copoĺımero estad́ıstico (aleatorio).

El estudio térmico empleando la técnica de análisis termogavimétrico (TGA) y análi-
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sis térmico diferencial (DTG) tiene como finalidad el observar el cambio en la masa de

una muestra sometido a aumentos graduales de temperatura en una atmósfera controla-

da, lo cual se puede vincular a la descomposición térmica del material, proporcionando

información de la estabilidad térmica y caracterización estructural del material.

Figura 4.8: Termograma (DSC) del copoĺımero sintetizado, para la relación molar de alimentación 50-50,

usando concentraciones de la Tabla 3.3.

Como se muestra en la figura 4.9, para el análisis TGA (a), la primera pérdida de ma-

terial ocurre gradualmente hasta aproximadamente 150 °C durante lo cual ocurre debido

a pérdida de agua atrapada en la estructura del material, la primera etapa de descomposi-

ción de PAm ocurre entre 230 °C y 325 °C en donde las cadenas poliméricas se mantienen

intactas y ocurre la descomposición del grupo amida, la segunda etapa de descomposición

se puede observar a 330-440 °C donde la mayor pérdida de masa y la descomposición de

las cadenas ocurre, la tercera etapa de descomposición ocurre a 450-650 °C la cual tambien

es atribuida a la descomposición de la cadena principal. Dichos intervalos de temperatura

son comparables con los reportados para los homopoĺımeros por van Dyke y col. [50] y a

los reportados para un copoĺımero de PS y PAm, lo cual corrobora la formación de una
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estructura polimérica. [30,50]

(a) (b)

Figura 4.9: Termogramas de TGA (a) y DTG (b) del copoĺımero sintetizado, para la relación molar de

alimentación 50-50, usando concentraciones de la Tabla 3.3.

4.5. Estudio reológico (viscosidad a esfuerzos de

corte cero η0)

En la Figura 4.10 se muestran los resultados de graficar la viscosidad en función de la

velocidad de corte para la experimentación sin ninguna modificación a las concentraciones,

de donde se pueden obtener gráficamente la viscosidad a esfuerzos de corte cero (esto es

en el plateau donde la viscosidad es prácticamente constante), no se incluyen las demás

gráficas ya que los resultados se encuentran resumidos en las Tablas que se presentan a

continuación. En la Tabla 4.12 se observa una tendencia clara a aumentar la viscosidad

conforme se reduce la cantidad de estireno alimentado a la reacción, a la par que el diáme-

tro promedio en intensidad se reduce, este mismo comportamiento se repite en las Tablas

4.13 y 4.14, en donde el comportamiento caracteŕıstico de los copoĺımeros anf́ıfilos se puede
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observar claramente en la tendencia de causar un aumento considerable de la viscosidad

a bajas concentraciones (y en consecuencia, incorporación a la estructura) del comonóme-

ro hidrófobo. El incremento de la viscosidad también se puede observar que ocurre a la

par que se tiene un menor tamaño de part́ıcula en intensidad (medida de agregados) en

donde se tiene una disminución de tamaños de part́ıcula conforme se incrementa la visco-

sidad, esto puede ser explicado debido a que con este menor volumen hidrodinámico las

part́ıculas se ven menos impedidas para interactuar y formar las conocidas redes micelares

de copoĺımeros anf́ıfilos [18]. Se logró confirmar el efecto del ajuste de la concentración

de monómeros (ver Tabla 3.3) en donde se pudo obtener un aumento de 2 órdenes de

magnitud en la viscosidad, respecto a la experimentación previa a cualquier modificación.

Figura 4.10: Gráfica de la viscosidad en función de la velocidad de corte, concentraciones y condiciones de

la Tabla 3.1.
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En cuanto a los valores numéricos para el mejor de los casos (modificación de concen-

tración de monómeros) de la Tabla 4.14, se encuentran en el mismo orden de magnitud

que los de un trabajo reportado en la literatura para una copolimerización de St y Am

en emulsión con un valor reportado de 3,000 mPa·s para un copoĺımero con un 0.7% de

incorporación de poliestireno a la estructura y de 2,000 mPa·s para un copoĺımero con

un 0.5% de incorporación de poliestireno [51] y considerablemente mas alta para el caso

reportado de 22 mPa·s, para una copolimerización de St y Am en emulsión (empleando

poĺımeros de bajo peso molecular como emulsificantes). [52]

Tabla 4.12: Viscosidades a esfuerzos de corte cero, concentraciones previas a cualquier modificación experi-

mental. Volumen de reacción 100 mL. Concentración de [SLS] = 100
mmol

L
.

Alimentación de monómero (% mol) η0 (mPa·s) Diámetro promedio en intensidad (nm)

St Am

30 70 38.0 65.8

50 50 18.4 128.2

70 30 4.73 142.6

Tabla 4.13: Viscosidades a esfuerzos de corte cero, variación en las concentraciones de tensoactivo, iniciador

y agente RAFT. Volumen de reacción 33 mL. Concentración de [SLS] = 25
mmol

L
.

Alimentación de monómero (% mol) η0 (mPa·s) Diámetro promedio en intensidad (nm)

St Am

5 95 5.42 -

30 70 5.1 -

40 60 1.2 -

100 0 4.14 -
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Tabla 4.14: Viscosidades a esfuerzos de corte cero, variación de concentración de monómeros que mostraron

una mejora en propiedades de part́ıcula. Volumen de reacción 33 mL. Concentración de [SLS] = 25
mmol

L
.

Alimentación de monómero (% mol) η0 (mPa·s) Diámetro promedio en intensidad (nm)

St Am

5 95 2190 49.22

30 70 1030 96.4

50 50 373 251.8

4.6. Propuesta de mecanismo de reacción para el

sistema en emulsión controlado (RAFT)

Derivado de los resultados obtenidos y mostrados hasta el momento se propone un

mecanismo de reacción en emulsión, de como se podŕıa llevar a cabo la formación del co-

poĺımero, siendo que una parte de los reactivos empleados en el sistema es extremadamente

hidrosolubles (acrilamida, iniciador y tensoactivo), otra parte hidrófoba (estireno) y otra

parte que si bien no es completamente insoluble, es mas af́ın a disolverse en el estireno

(agente RAFT), y debido a que se tiene evidencia de la incorporación de ambas partes en

el material para formar un copoĺımero anf́ıfilo (ver Caṕıtulo 4)

El mecanismo propuesto es el siguiente:

1. Se agrega el tensoactivo al medio continuo (agua) el cual se disuelve fácilmente al

ser un tensoactivo aniónico, empezando a formar un pre-semillado de micelas, el

monómero hidrófobo y agente RAFT (previamente disuelto lo mas posible en el

estireno) también es agregado al medio y se hinchan las micelas previamente ya

formadas en el pre-semillado con el monómero hidrófobo.

2. Se agregan al sistema el monómero hidrófilo (acrilamida) e iniciador, los cuales se

disolverán con facilidad en la fase continua. Una vez que se llega a temperatura de

reacción, el iniciador térmico se descompondrá térmicamente, produciendo radicales
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Figura 4.11: Esquema de reacción en emulsión propuesto para el sistema empleado.

libres (homólisis) que atacarán al monómero hidrófilo mayoritariamente en un princi-

pio, aún aśı, existirá una proporción que ataque al estireno contenido en las micelas,

generando las primeras cadenas poliméricas en crecimiento que se propagarán hasta

el término de la reacción. Debido a que el agente RAFT se encuentra principalmente

disuelto en el estireno implica que el control se llevará en mayor parte en el esti-

reno, teniendo una velocidad de reacción mas lenta que la acrilamida expuesta a los

radicales generados por el iniciador.

3. Finalmente, debido a que el poĺımero creciente de poliestireno en las micelas se

encuentra funcionalizado por el agente RAFT, este podrá incorporarse a la cadena

hidrófila (que crece considerablemente mas rápidamente). Se tendrá un copoĺımero

estad́ıstico (aleatorio) de estireno a lo largo de la estructura.
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CAPITULO 5

Conclusiones

Se sintetizaron 10 copoĺımeros anf́ıfilos de estireno/acrilamida con diferentes proporcio-

nes de comonómero hidrófobo (estireno) en una polimerización controlada v́ıa RAFT en

emulsión.

Del efecto de las proporciones de alimentación de monómeros se concluyen los siguientes

puntos:

Las mayores conversiones se obtuvieron a menores proporciones de hidrófobo, debido

que se tendrán interacciones monómero-radical mas eficientes en el sistema.

Del estudio estructural por RMN 1H, FTIR y GPC se concluyen los siguientes puntos:

Se confirmó la formación del copoĺımero de St/Am, obteniéndose aśı un copoĺımero

anf́ıfilo.

Dicho copoĺımero presentó un PDI bajo, lo cual confirma que el agente RAFT tuvo

un control efectivo de los pesos moleculares de los copoĺımeros.

Del estudio térmico por DSC y TGA se concluyen los siguientes puntos:

Se propone una estructura de copoĺımero estad́ıstico (aleatorio).
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Del estudio morfológico por DLS y SEM de part́ıcula se concluyen los siguientes puntos:

La disminución en el tamaño de part́ıcula ocurre al disminuir la cantidad de monóme-

ro hidrófobo, lo cual es debido a que se favorecen las interacciones intermoleculares

de las part́ıculas y se asocian en arreglos micelares, a diferencia de cuando se incre-

menta el tamaño de part́ıcula, lo cual nos indica asociaciones que forman precipita-

dos/aglomerados que no interactúan eficientemente con el medio.

El material sintetizado es de naturaleza amorfa, con un aumento en el tamaño de

diámetro promedio de poro conforme se aumenta la cantidad de monómero hidrófobo

alimentado al sistema.

Del estudio reológico de los materiales sintetizados se concluyen los siguientes puntos:

La viscosidad a esfuerzos de corte cero se incrementa en gran medida conforme se ali-

menta en menor proporción (y en consecuencia, menor incorporación a la estructura)

el comonómero hidrófobo al sistema.

El incremento de la viscosidad ocurre a la par que se tiene un menor tamaño de

part́ıcula tanto en número como en intensidad, debido al menor volumen hidro-

dinámico de dichas part́ıculas se ven menos impedidas para interactuar y formar

redes micelares de copoĺımeros anf́ıfilos.

La concentración de monómeros juega un papel extremadamente importante en las

propiedades reológicas finales, obteniéndose valores altos de viscosidades a mayores

concentraciones de ambos monómeros, esto con el impedimento de la presencia del

efecto Trommsdorff a altas concentraciones de estireno.
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