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RESUMEN

En este trabajo se sintetizaron materiales poliméricos con una arquitectura definida
(anfifilos) mediante un proceso de polimerizacion en emulsién, via el método de control
RDRP RAFT, con estireno y acrilamida como comondémeros hidréfobo e hidréfilo, res-
pectivamente, empleando un tensoactivo iénico (SDS), un iniciador térmico (KPS) y un
tritiocarbonilo didcido como agente de transferencia RAFT. Se obtuvo la conversion y
porcentaje de sélidos en latex en dicha sintesis, seguida de una caracterizacién estructu-
ral via FTIR, RMN 'H y GPC, mediante las primeras dos técnicas se pudo confirmar la
estructura quimica del copolimero y los pesos moleculares de los mismos via GPC (y ecua-
ciones tedricas para materiales insolubles en THF). Se realizé un estudio morfolégico via
DLS y SEM, en donde se obtuvieron los tamanos de particula promedio, tanto en niimero
como en intensidad, a la par que la técnica de microscopia revelé que los copolimeros
sintetizados son de estructura amorfa. Asimismo, se llevé a cabo un estudio térmico via
DSC y TGA, en donde se pudo confirmar la formaciéon de los copolimeros via sus tempe-
raturas de transicién vitrea (T,) y descomposicién del material, ademds de una estructura
estadistica (aleatoria) en la distribucién de las unidades hidréfobas e hidréfilas dentro de
la estructura. El estudio reoldgico se llevo 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 proporcion de unidades hidréfobas en una
cadena mayoritariamente hidroéfila, obteniendo altas viscosidades en los casos en donde
se realizaron los ajustes de las concentraciones de los comondémeros en el reactor. Final-
mente, se presentd una propuesta de mecanismo de reaccion en emulsion para el sistema
previamente descrito en un medio en emulsion.

Los resultados obtenidos para los copolimeros que mostraron las viscosidades mas altas
fueron: conversiones de 60 a 83 %, con contenidos de latex de 23 a 32 wt %, pesos mo-
leculares de 36,000 a 72,000 Da con un indice de polidispersidad de 1.52, diametros de

particula promedio en nimero de 8.4 a 30 nm, didmetros de poro promedio de 14 a 26

XII



pm, una Ty de 103 °C y viscosidades a esfuerzos de corte cero de 373 a 2,190 mPa-s.

XIII



INTRODUCCION

Las polimerizaciones radicélicas de desactivacién reversible (RDRP, por sus siglas en
inglés) como la polimerizacién radical controlada por transferencia de cadena reversible
por adicién-fragmentacién (RAFT, por sus siglas en inglés) han emergido en como una
herramienta muy t1til para crear polimeros con arquitecturas moleculares disenadas a la
medida, bajo condiciones de reaccion relativamente simples. Sin embargo, es muy probable
que la produccién de estos materiales poliméricos en una escala industrial requiera una
sintesis en fase dispersa.

Con el afan de estudiar estas estructuras definidas, investigadores se han enfocado en el
desarrollo de polimeros anfifilos para su uso como espesantes en muchos campos de apli-
cacion incluyendo pinturas en latex, fluidos de procesamiento de petréleo, recubrimientos
y cosméticos. Las propiedades espesantes en solucién acuosa de dichos polimeros estan
atribuidas a la interacciones que se llevan a cabo mediante la asociacién de las unidades
hidréfobas incorporadas dentro de un esqueleto mayoritariamente formado por unidades
hidréfilas.

Un parametro importante el cual ha sido destacado en la investigacion en el area, es
la naturaleza de las unidades hidréfobas y la localizacion de estas mismas en la cadena
polimérica, lo cual impacta la respuesta reoldgica del material en solucién o emulsién
acuosa, debido a los diferentes arreglos de los agregados e interacciones que éstos tengan,
es decir en la formacién de las llamadas redes o flores micelares.

En este trabajo se planted el sintetizar arquitecturas poliméricas del tipo anfifilo, esto
es, obtener un copolimero formado por una parte de unidades hidroéfilas y otra parte de
unidades hidrofobas. La sintesis se llevo a cabo en un medio heterogéneo en emulsion, en
donde el mondémero hidréfobo estireno se encontré dentro de las micelas formadas por el
tensoactivo lauril sulfato de sodio y el monémero hidroéfilo acrilamida y el iniciador térmico
persulfato de potasio se encontraron disueltos en el medio continuo (agua), dicha reaccién

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

Antecedentes del Proyecto

1.1. Polimerizacion radicalica controlada por

desactivacién reversible (RDRP)

La polimerizacién via 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 ultimas tres décadas que se han desarrollado técnicas para controlar la arqui-
tectura y obtener una estructura definida [1]. Dicho conjunto de técnicas de polimerizacién
suelen ser conocidas por el nombre polimerizacién controlada por radicales libres (CPR por
sus siglas en inglés) o también llamadas polimerizacién radicalica controlada por desacti-
vacién reversible (RDRP por sus siglas en inglés), en donde la caracteristica que definen
a estos métodos, es su capacidad de controlar reacciones de polimerizacién mediante un
mecanismo de equilibrio entre especies activas e inactivas de la cadena en crecimiento, lo
que permite un control sobre caracteristicas clave de los polimeros, tales como: estructu-
ra, longitud y funcionalidad de grupos localizados al extremo de la cadena, asi como en
la distribucién del peso molecular [2], lo cual influye en las propiedades observables del

polimero, principalmente en propiedades mecanicas y termoplasticas.



Este conjunto de técnicas RDRP han complementado a las técnicas de polimerizacion
via radicales libres (FRP), en cuanto a la posibilidad de obtener una arquitectura especifi-
ca, que si bien, las técnicas de polimerizacién viviente (aniénica, catiénica, transferencia
de grupo) también son capaces de obtener control en la estructura polimérica, dichas reac-
ciones se llevan a cabo en condiciones de reaccion restrictivas, tales como: transferencias
en medios inertes, reactivos extensamente purificados y bajas temperaturas de reaccién,
las técnicas RDRP proveen la oportunidad de realizar sintesis con control en la estructura

con condiciones de reacciéon menos extremas [2].

1.1.1. Polimerizacién controlada por nitréxidos (NMP)

Dentro de las RDRP el método de polimerizacién controlada por nitréxidos (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 polimerizacién viviente para la produccién de polimeros
controlados, en donde combina las caracteristicas menos restrictivas de reacciéon de la
polimerizacion via radicales libres y el control caracteristico, tanto de estructura como
de una de distribucién de pesos moleculares estrecha, en el caso de poliestireno se suelen
esperar valores de 1.2.

En las sintesis RDRP, el método NMP es conceptualmente mas simple, los radicales
poliméricos son desactivados reversiblemente mediante una reacciéon con un radical estable
(el nitréxido). La reaccion se lleva a cabo via el radical activo, usualmente en baja concen-
tracion, 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 Las reacciones de terminaciéon son minimizadas por la reaccién preferencial de
radicales poliméricos con mondémero en la etapa de propagacion o con el radical estable
(desactivacién), en lugar de las reacciones de terminacién bimoleculares radical con radi-

cal (combinacién, desproporcién) [1], lo cual le proporciona las caracteristicas de control



encontradas en métodos de polimerizacion viviente.

K

act
Pn_x — P1:+X.

chact i
K, ) + Monomero

Figura 1.1: El equilibrio de activacién/desactivacién presente en una polimerizacién controlada por nitréxi-
dos. La molécula de nitréxido esta representada por X. P, el polimero en crecimiento. K, es la constante

de propagacion

NMP, siendo un método dentro de las SFRP, sigue este mecanismo general con desac-
tivacion reversible del radical polimérico que se propaga en la reaccién con los radicales
nitroxidos. La termélisis del enlace C-ON en los sitios activos de la alcoxiamina a altas tem-
peraturas resulta en la formacion de radicales centrados en el atomo carbono que siguen,
principalmente, dos rutas de reacciéon que permiten que se lleve a cabo una polimerizacién

controlada:

1) Recombinacién con radicales nitréxidos para regenerar un grupo desactivado al ex-

tremo de su cadena por un grupo alcoxiamina.

11) La adicién 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 nitroxido o con una nueva molécula de monémero.

La terminacion via la reaccion radical polimérico-radical polimérico se ve poco favorecida
por la velocidad de reacciéon mayor de los radicales nitréxido con los radicales centrados
en el a&tomo carbono (reaccién que también es mas rapida que radicales carbono-carbono)
y la correcta manipulacién de la concentracion del radical nitréxido, mientras que la po-
limerizacién se ve favorecida por una alta concentracién de monémero. |1}3]

En el caso de las reacciones NMP existen dos tipos de sistemas de inciacion: el bimole-
cular y unimolecular [3], ambos siguen el mecanismo descrito anteriormente, la diferencia

radica en que el sistema bimolecular cuenta ademas de un radical estable (nitréxido), con



un iniciador (usualmente térmico) el cual, al ser sometido a temperaturas suficientemen-
te altas, genera un radical primario que es el que inicia la reaccion, siguiendo después
el mecanismo previamente descrito. Para el segundo caso el radical estable proviene de
una alcoxiamina (generalmente aciclico, a diferencia del TEMPO) o macroiniciador pre-
viamente preparado, el cual, al someterse a temperaturas suficientemente altas, genera la
disociacién del enlace C-O de la alcoxiamina, dando como resultado un radical iniciador
centrado en el dtomo carbono y un radical estable que controlara la reaccién (nitréxido)

y continta con los pasos descritos anteriormente.

1.1.2. Polimerizacién de radicales por transferencia atémica

(ATRP)

El método de polimerizacién de radicales por transferencia atémica (ATRP) es otro
ejemplo de reacciéon mediada por un mecanismo de terminacion reversible, pero usa un
catalizador, el cual es un metal de transicién como la especie que lleva a cabo el control.
Aunque la sintesis 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 investigacién de Matyjaszewski [6]. El catalizador
cambia estados de oxidacion mientras transfiere reversiblemente un atomo 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 reaccion.

La polimerizacién inicia cuando el halégeno es transferido desde el haloalcano para
producir una especie desactivada, formando un ligando con el metal de transicion y un
radical libre. La transferencia del halégeno entre el catalizador metélico de transicién
y el extremo de la cadena en crecimiento produce el control de la polimerizacién, y el

grado de polimerizacién incrementa con el tiempo. El mecanismo de reacciéon se muestra



en la Figura [I.2] El metal de transicién se enlaza a un ligando el cual incrementa la
solubilidad del mondémero y juega un papel importante en la actividad del sistema (K,).
para continuar con la reaccién. La transferencia del halégeno entre el catalizador en el

extremo de la cadena controla la polimerizacion.

K

act

P,—X+ CuX/L PP + CuX,/L

K, ) + Mondmero

deact

Figura 1.2: El equilibrio de activacién/desactivacién presente en una polimerizacién ATRP. El dtomo de

halégeno esta representada por X. Se usé cobre (Cu) como ejemplo de un metal de transicién

Muchos de los fenémenos que se presentan en una reaccién NMP, se pueden encontrar
en el método ATRP, como la dependencia del indice de polidispersidad (PDI) en la con-
centracién de la especie que desactiva (en este caso el complejo de metal de transicién con
el ligando) y el incremento continuo de el peso molecular con el tiempo.

La cinética de reaccién, sin embargo, difiere de NMP, ya que ATRP requiere una reac-
ciéon bimolecular tanto para la activacién y desactivacién de la cadena. La velocidad de
reaccion para ATRP en solucién y en masa depende de la relacién de concentracién de los
complejos en distintos estados de oxidacion (usando de ejemplo el cobre, la relacién dentre
Cu(I)/Ligando y Cu(II)/Ligando), lo cual significa que los catalizadores que presenten va-
lores altos de kgeqer pueden ser usados en menores concentraciones, ésto no es posible para
el método NMP, ya que requiere cantidades estequiométricas de especies que desactivan

la propagacién por cadena que se propaga. [7]

1.1.3. Polimerizacién por transferencia reversible de
adicién-fragmentacién (RAFT)

El método de polimerizacién radical controlada por transferencia de cadena reversible
por adicién-fragmentacion, fue reportada por primera vez en 1998 por Rizzardo y colabo-

radores (8], usando un agente RAFT tiocarboniltio (ver Figura [L.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 adicién radicélica, el grupo R debe ser un buen

grupo saliente radicalico, capaz de reiniciar el proceso de polimerizacion por radicales.

S S

&

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

polimerizacién RAFT

Iniciacion
. M M
Iniciador——s [* —— 3 — 3 P*

Pre-equilibrio (a)
K. K
P: + s S—R add add

—p, —Re— == p,
@ Y K aad Y K add \(
K

p z Z z
(1) (2) (3)
Reiniciacién (b)
R® 1;:[ > r—n My M Py
1
Equilibrio principal (c)
Py + S S—P, m———= P, —S WS~ Pas——=P,—S_ S + p®
@, Y Y Y W
Kp Z Z 4 KP
E) (4) (5)
Terminacion

° k.
P, + Py —LY» Polimero muerto

Figura 1.4: Mecanismo de reaccién RAFT |9

MECANISMO DE REACCION

El mecanismo de una polimerizacién controlada por el método RAFT se encuentra
ejemplificado en la Figura [I.4] La polimerizacion es iniciada por una fuente de radicales

libres (ver Figura [L.5)). La activacién del iniciador resulta en la formacién de cadenas
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radicdlicas en propagaciéon. Durante el pre-equilibrio (a), el radical que se propaga (P?)
se enlaza al agente RAFT(1). El intermediario resultante, el cual es un radical 1abil (2),
se fragmenta a la forma “durmiente”’del compuesto RAFT y un nuevo radical (R®) (3).
La reaccién de este nuevo radical (R*) con una unidad de monémero (M) forma un nuevo

radical que se propaga (P?,). Esto se conoce como el paso de reiniciacién (b).

0] 0]
N
N& N=—N // K+_O_‘:?%_O_O_:‘Q%_O-+K
o} o}
a) 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?,) reacciona con el
agente RAFT (3), formando un nuevo polimero durmiente (5). En el paso intermedio a la
formacién del nuevo polimero durmiente, la cadena polimérica del agente RAFT se libera
como un radical capaz de continuar propagandose y seguir creciendo su tamano de cadena,
esto es, convertirse en un radical polimérico activo (P?). El paso (c¢) es mas réapido que
la propagacion (b). El equilibrio que ocurre de manera rapida entre los radicales que se
propagan (P? y P?) v la especie durmiente (3) permite a las cadenas poliméricas una
probabilidad de crecimiento similar y uniforme. La eficiencia de este paso (¢) determina la
caracteristica de polimerizacién viviente al método RAFT. Al terminar la polimerizacion,
la mayoria de cadenas de polimero se encontraran 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 transformacion del agente RAFT (1) a la especie durmiente (2) en (a) debe ser lo
suficientemente rapida para garantizar que las cadenas empiezen a crecer al mismo tiempo.
Esta es la razon por la cual el grupo que sale del agente RAFT original (el grupo R en la
Figura necesita ser elegido con cuidado, de tal forma que sea un mejor grupo homolitico

saliente que la cadena de polimero (P,,). Ademas, el grupo radical que resulta (R*) debe ser
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un buen grupo de reiniciacion. Si lo anterior se cumple, se puede esperar una distribucién
de pesos moleculares mas estrecha para el producto final. Es importante recalcar que si
el grupo radical (R®) se adiciona de manera lenta al monémero, un periodo de induccién
puede ocurrir, resultando en una conversién lenta del agente de transferencia. |9

El niimero de cadenas en crecimiento durante la reaccion es constante durante una
polimerizacién RAFT. La concentracién de cadenas de polimero al principio de la poli-
merizacion es igual a la concentracion inicial del agente RAFT (1), esto es debido a la
suposicién previamente realizada de una transformacién répida de (1) a (3). La concen-
tracion de cadenas de polimero al final de la polimerizacién es igual a la suma de las
concentraciones de cadenas de polimero al principio de la polimerizacién y de cadenas
de polimero que se generan de la descomposicién del iniciador. Para poder garantizar un
nuimero constante de cadenas en crecimiento durante la reaccion, la contribucién del ini-
ciador debe ser insignificante en comparacién a la concentracién 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 polimero funcionalizadas en los extremos con el grupo del
agente de transferencia de cadena, a altas conversiones de monomero.

CINETICA

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

radas:

s K (edd) y Ky (kk‘—;), asociadas con el pre-equilibrio (ver Figura

k_add

» K, (M) asociada con el equilibrio principal (ver Figura

k—addp

= Kp (£2445) asociada con la reaccién del radical que sale del agente RAFT (Re ver
k_qdadar

Figura

La ultima reaccién suele ser ignorada bajo la suposicion que el tiempo de vida media

del intermediario (2) en la Figura es practicamente cero. Si la fragmentacion es lenta



Figura 1.6: Transferencia de cadena reversible del radical saliente con el agente RAFT original, resultando

en un intermediario radicalico 14bil.

o si hay reacciones secundarias que involucren el intermediario, esta reaccién no debe ser
ignorada. [9,/10]

ESTIMACION DE PESOS MOLECULARES

Como es el caso en métodos RDRP, los pesos moleculares (M,,) aumenta linealmente
con la conversion. En el caso particular de una polimerizacion RAFT, el peso molecular

promedio en nimero puede ser calculado mediante:

[M]o

M, = MW e
RAFT + [RAFT],

donde:

s MWgapr es el peso molecular del agente RAFT usado;

MWy, es el peso molecular del monémero usado;

[M]y es la concentracién inicial del monémero usado (en caso de copolimeros se puede

usar un promedio ponderado)

[RAFT]y es la concentracién inicial del agente RAFT usado;

» 1 es la conversion del mondémero.

1.2. Polimeros Asociativos

Antes de que los polimeros asociativos se volverian un objeto de estudio, los polimeros

hidrosolubles habian encontrado amplio uso en aplicaciones industriales como modifica-
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dores propiedades reoldgicas en solucion acuosa, su solubilidad en agua es debido a la
presencia importante de grupos hidrofilicos dentro de su estructura polimérica. ,
Ahora bien los polimeros hidrosolubles que se encuentran modificados mediante la adi-
cién de grupos hidréfobos en algin punto de la cadena polimérica, es decir, polimeros
que presentan una estructura anfifila (ver Figura conocidos también como polimeros
asociativos ,, los cuales al igual que los polimeros hidrosolubles, son conocidos por
alterar las propiedades reologicas (especificamente la viscosidad) de las soluciones acuosas

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

Hidréfilo =N Hidréfobo —

—
CHQ—H?
I
MH; \ ]

O O

I—G
I—C'|}—I

Poliacrilamida Poliestireno
\ . \ A
Copolimero en bloque Copolimero aleatorio

Figura 1.7: Un copolimero anfifilo 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 iltimas décadas han ganado
mayor atencion, debido a que como se menciond anteriormente, logran el mismo efecto,
pero con ciertas ventajas: no presentan biodegradacion a diferencia de los polimeros na-
turales, el efecto de agregar grupos hidréfobos en la cadena, atin en baja proporcién (las
cuales suelen ser usualmente menores a 5% mol), le confieren estas caracteristicas desea-
bles (alteracién de propiedades, principalmente mecénicas), lo cual implica que se requiere
de un polimero con menor peso molecular, lo cual disminuye la posibilidad de sufrir una

degradacién mecdnica si es sometido a altas velocidades de corte [13H15], 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 aplicacién en

areas en comun con los polimeros hidrosolubles.
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Figura 1.8: Efecto reolégico de la adicién de un grupo hidréfobo, (a) polimero de acrilamida (PAm), (b)

copolimero de PAm modificado hidr6fobamente con dodecil acrilamida (DAm) en su estructura. \\
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1.2.1. Clasificaciéon Segiin su Estructura

CLASIFICACION GENERAL DE COPOLIMEROS DE ACUERDO SU ESTRUCTURA

De manera general, los copolimeros pueden presentar una amplia formas de distribuir
las unidades repetitivas (dos o més) dentro de su arquitectura [19] tales como se muestran
en la figura|L.9

COPOLIMEROS EN BLOQUE

Esta formada por una secuencia larga e ininterrumpida de una misma unidad mo-
nomérica, dando lugar a bloques de distribucién de dichas unidades. Pueden ser dibloques,
tribloques, etc. dependiendo de la cantidad de comondémeros usados.

COPOLIMEROS ALEATORIOS

Este tipo de copolimeros estdn formados mediante procesos Bernoullianos (orden ce-
ro Markov) en donde las dos unidades monoméricas estan distribuidas de una manera
completamente aleatoria, sin orden aparente.

COPOLIMEROS ALTERNADOS

Contiene a las unidades monoméricas en cantidades equimolares, en una distribucion
alternada regular.

COPOLIMEROS EN INJERTO

Un copolimero en injerto contiene una cadena principal de un mondémero a la cual se
anade una o mas cadenas de otro monémero distinto.

COPOLIMEROS EN GRADIENTE

De manera parecida a un copolimero 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 distribucién que se empobrece de un mondémero en un extremo,

mientras algin otro mondmero 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.

CLASIFICACION GENERAL DE COPOLIMEROS ASOCIATIVOS DE ACUERDO SU ESTRUC-
TURA

En cuanto a su estructura, los polimeros asociativos (anfifilos) pueden ser agrupados de
acuerdo a la ubicacion de los grupos hidréfobos introducidos a la cadena principal hidroéfila
tal y como se muestra en la figura [1.10

TELEQUELICOS

Son copolimeros asociativos en donde los grupos hidréfobos se encuentran en los extre-
mos de la cadena.

MULTIUNION

Son copolimeros asociativos los cuales presentan los grupos hidréfobos distribuidos a lo
largo de la cadena.

COMBINADOS

Estos copolimeros asociativos presentan la presencia de los grupos hidréfobos tanto

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

interacciones de red que forman entre si. ,
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b)

0

Figura 1.10: Diferentes distribuciones, a) telequélico, b) multiunién y c¢) combinados.

1.3. Reologia

Ahora bien, ya que una aplicacién muy importante de los polimeros anfifilos se encuentra
como espesantes poliméricos en diferentes industrias tales como espesantes de pinturas,
recubrimientos y cosméticos, etc. [16] y debido a que la adicién de un grupo hidréfobo a una
cadena principal altera la viscosidad y propiedades reoldgicas de una solucién acuosa a la
que se agregue, resulta conveniente definir algunos puntos de manera general. La reologia
se puede entender, de manera muy simplificada, como el estudio del comportamiento de la
materia bajo condiciones en las cuales responden como un flujo plastico en lugar de tener

una respuesta eldstica. [21].

1.3.1. Regimenes de Concentracion

Un parametro importante que impacta directamente y de manera considerable en las
propiedades reolégicas que demuestre un material polimérico en solucién es la concentra-
cién del mismo, este parametro influye provocando la formacién de interacciones inter-
moleculares entre diferentes cadenas. [22] Dichas interacciones incrementan la viscosidad

que exhibird la solucién 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 degradacion mecanica debido a la ruptura de las cadenas, teniendo como

resultado una disminucion de la viscosidad.

Tal y como se puede observar en la Figura [1.11] se tienen tres claros regimenes de

concentracion con distintos efectos sobre la viscosidad.

wiscosidad
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Figura 1.11: Efecto de la concentracién de un espesante polimérico en la viscosidad. [24)]

1) Un régimen diluido cuya concentracién es menor a la concentracion critica (en donde

1)

15

las asociaciones intermoleculares ocurren), C < C,, donde las cadenas poliméricas
se encuentran aisladas entre si y la viscosidad es practicamente controlada por in-
teracciones intramoleculares. Dicho régimen no difiere de manera significativa al de

una solucién con un polimero sin modificacién hidréfoba.

Un régimen semidiluido con cadenas sin entrelazamiento, C,, < C < Crp. Este régimen
se encuentra dominado por asociaciones intermoleculares de la parte hidrofoba del

material y las cadenas presentan una alta probabilidad de seguir una dinamica de



Rouse, esto es, un modelo de difusion de las cadenas en donde la difusion de las
mismas se lleva a cabo por movimientos Brownianos (movimientos aleatorios que
presentan particulas suspendidas en un gas o liquido) de esferas conectadas a un

resorte armonico”.

111) Un régimen semidiluido con cadenas que presentan entrelazamiento, C > Cy. Dicho
régimen ocurre a una concentracién cercana a la concentracion critica C, cuando
el polimero sin modificar presenta entrelazamiento de sus cadenas, las asociaciones
hidrofébicas pueden ser completamente intermoleculares, pero el nimero de entrela-

zamientos incrementa de manera importante con C

En soluciones que se encuentran muy diluidas, el volumen hidrodindmico del polimero
se ve completamente dictado por las interacciones intramoleculares. Cuando se tienen
concentraciones altas del material las cadenas poliméricas se encontraran practicamente

inmoviles, en dicho caso la soluciéon mostrard un comportamiento parecido al de un gel.

[20[24]

1.3.2. Viscoelasticidad no lineal

El comportamiento no-newtoniano mas comun es el flujo tipo pseudoplastico, 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 (ng), también conocido como el plato de viscosidad de
corte cero, dicho valor se puede considerar practicamente constante y se puede determinar
numéricamente o gréficamente (ver la Figura [1.12). A velocidad de esfuerzos de corte lo
suficientemente grandes, se puede apreciar una disminucién notable de la viscosidad [21].

La viscosidad aparente (n) es la relacién 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].

log
Viscosidad

Viscosidad aparente

log Velocidad de corte

Figura 1.12: Ejemplo de una grafica logaritmica de viscosidad en funcién de la velocidad de corte. Es
importante notar que la viscosidad a esfuerzos de corte cero (79) se puede determinar graficamente del

comportamiento lineal a bajas velocidades de corte.

1.4. Medios y procesos de sintesis

En este trabajo se propone una reaccién RAFT en un medio de reaccién en emulsion,
por lo que resulta necesario conocer los posibles medios de reaccion heterogéneos en los
que se pueden llevar a cabo. Los medios de sintesis de polimeros se pueden clasificar
en dos tipos: homogéneos y heterogéneos, donde la sintesis homogénea (en solucién y
en masa) se lleva a cabo en una sola fase en la que se encuentran presentes todos los
reactivos y agentes que actian en la reaccion, a diferencia de una reacciéon en medio
heterogéneo, que se caracteriza por tener al menos dos fases presentes durante el proceso de
polimerizacién el ejemplo méas simple de este tipo de reaccién seria un sistema formado por
una fase dispersa compuesta por el monémero, o monémeros, el cual es inmiscible en la fase

continua (disolvente mayoritario), cuyo producto es un polimero disperso presente en la
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fase continua. Ademas del proceso en solucion dentro del medio homogéneo se encuentra la
polimerizacién en masa, el cual es conceptualmente el proceso mas simple, el cual consiste
en la alimentacién de una parte mayoritaria de monémero 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 polimerizacion en

emulsion, en microemulsién, emulsién/microemulsién inversa y suspension.

1.4.1. Polimerizacion en emulsion

La polimerizacion en emulsiéon implica la emulsificaciéon de monémeros en una fase
continua acuosa y la estabilizacion de este sistema mediante el uso de un tensoactivo. La
etapa de formacién de micelas durante la estabilizacién de la fase dispersa es de suma

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

micelas de monémeros (ver Figura [I.13)) formadas durante esta etapa. [26L27].
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Figura 1.13: Esquema de una polimerizacién en emulsién por radicales libres. \\

o™

Los componentes tipicos de un proceso en emulsion son, entonces: agua, mondmero,

tensoactivo y un agente de transferencia/control (en el caso de realizar una polimerizacién
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RDRP). Este proceso ofrece ciertas ventajas comparadas con otros medios de reaccién de
radicales libres. El agua provee un medio ideal de transferencia de calor durante la reaccién,
ademas de que es el mejor solvente desde el punto de vista ambiental evitando procesos
de purificacion al evitar usar mayoritariamente disolventes como medio de reaccién, por
lo que el producto (llamado latex) se puede secar de manera facil y segura ademas mejora
de la viabilidad econémica de un proceso, mejora de propiedades en cuanto a ingenieria de
reaccion, siendo la mejor opcion para algin escalamiento a produccion de mayor volumen
ya que cuenta con una mejor transferencia de calor y facilidad de mezclado [27] ademés

de su potencial de producir arquitecturas especificas deseadas.

1.4.2. Polimerizacion en microemulsion

En esta técnica, la emulsién formada es termodinamicamente estable debido a un ta-
mano mas pequeno de particula (5-20 nm) esto es explicado, en parte, a que se usa ten-
soactivo en cantidades considerablemente mayores para estabilizar las gotas de mondémero,
las que a su vez es necesario una intensa agitacion mecénica del sistema (por ejemplo via
ultrasonido) a comparacién de otras técnicas, por lo que este proceso es 1til sélo desde un
punto de vista tedrico, ya que resulta poco viable el escalar este proceso, debido al uso
de gran cantidad de tensoactivo, agitacion mecanica dificil de mantener, ya sea a nivel

laboratorio o industrial. [3]

1.4.3. Polimerizacién en emulsién/microemulsién inversa

La polimerizacién en emulsion inversa consiste, como es de esperarse, el caso contrario
de una polimerizacién en emulsion convencional, en donde se busca la dispersion de una
solucién de monémero acuoso en una fase continua organica bajo agitacion, lo cual puede
ser interpretado como una inversiéon de los medios de reaccién, en donde el producto
resultante consiste en particulas hidrofilicas de polimero, hinchadas por agua, suspendidas

coloidalmente en la fase continua orgénica. [29)
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1.5. Panorama general de copolimeros anfifilos a
partir de estireno y acrilamida

La polimerizacién via radicales libres es un tema ampliamente explorado y desarrollado,
siendo un método de sintesis para la obtencién de una gran variedad de polimeros, tales
como polietileno, policloruro de vinilo, poliestireno, entre otros. Hasta mediados de los
80s, del siglo pasado, la obtencion de polimeros con estructura definida estaba restringida
a la polimerizacién viviente (aniénica, catidnica, transferencia de grupo) cuya sintesis
presenta inconvenientes, como los son: transferencias en medios inertes(Argén), reactivos
extensamente purificados y bajas temperaturas de reaccién(menores a la temperatura
ambiente). Por lo que, el éxito de la polimerizacién viviente se lograba al garantizar estas
condiciones para obtener la estructura deseada [1], sin embargo, como se mencioné con
anterioridad, ha sido en anos recientes que se han estudiado y desarrollado varios métodos
de control sobre las caracteristicas clave de los polimeros, tales como: estructura, longitud
y funcionalidad de grupos presentes en la cadena polimérica, asi como el control de la
distribucion del peso molecular, la importancia de este tipo de métodos de control recae
en la utilizacién de los productos obtenidos como polimeros de especialidad, debido a su
arquitectura hecha a la medida. Tales métodos de sintesis se conocen con el nombre general
de polimerizacién radicélica controlada por desactivacion 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-
polimeros anfifilos, los cuales cuentan con tanto componentes hidrofilicos como hidrofébi-
cos en su estructura dentro de la cadena polimérica son conocidos por su amplio uso
como agentes espesantes poliméricos [14], encontrando aplicacién en campos de la indus-
tria como: pinturas, cosméticos, fluido de procesamiento de petroleo, adhesivos, etc. Este
tipo particular de estructuras poliméricas permiten la modificacién de las propiedades

reoldgicas (viscosidad) de soluciones acuosas. Los polimeros solubles en agua (simples, sin
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estructura anfifila) también permiten la modificacién de las propiedades previamente men-
cionadas, sin embargo, los copolimeros anfifilos recientemente han atraido la atencién de
los investigadores ya que presentan ventajas clave sobre dichos polimeros; la ausencia de
biodegradacién (en el caso de biopolimeros), el efecto de anadir un grupo hidréfobo, atin
en bajas proporciones, aumenta el efecto espesante, permitiendo que el producto tenga un
menor peso molecular, lo cual disminuye la probabilidad de sufrir degradaciones mecanicas
al ser sometida a altos esfuerzos de corte. [13H16]

En el caso particular de los mondémeros que se usan en este trabajo, existen reportes
de sintesis de copolimeros con estireno (St) y acrilamida (Am) via polimerizacién por
radicales libres en emulsién [30-32], con tiempos de reaccién entre 2 a 3 horas, dando
como resultado un contenido de sélidos de 14 wt %, tamanos de particula de 700 nm,
conversiones del 81 % [30], pesos moleculares de alrededor de 1.86x10° Da, y de un PDI
de 2.31 |31}, un factor clave que es necesario recalcar es la diferencia en velocidades de
reaccion de estos monomeros, ya que la velocidad de homopolimerizacién de la Am es mas
alta que la del St y la relacién de reactividades de copolimerizacién de St-Am (9.14 y 0.67,
respectivamente) como se encuentra reportado por Minsk y colaboradores. [33)34]

En la revision de la bibliografia que se ha hecho, existen pocos reportes de la sinte-
sis de copolimeros usando el par de monémeros St y Am (o derivados de Am) via una
polimerizacién RAFT [35-41]. Dentro de dichos trabajos, el enfoque se encuentra para
realizar grafting de plataformas bidimensionales, el estudio de la morfologia de particulas
poliméricas auto-ensambladas (vesiculas, etc.) [35-38] y la termorespuesta de dichos ma-
teriales [37-41], como se mencioné dentro de estos reportes existen diferentes métodos de
sintesis, dependiendo del objetivo de aplicacién final del producto o el campo de estudio.
En uno de dichos reportes [36] su finalidad era el obtener copolimeros tribloque de St y
un derivado de Am (N,N-dimetil acrilamida) mediante una reaccién de auto-ensamblaje
inducido por polimerizacién (PISA, por sus siglas en inglés) controlada por RAFT en un
medio de etanol/agua, dicho sistema de disolventes también fue usado en la sintesis de

nanoesferas de St y N-isopropil acrilamida (NIPAM) [38], y en otro trabajo [37] un medio

21



de metanol fue usado para la obtencién de un hidrogel de acido poliacrilico con bloques
de Ps, donde reportaron una obtencién de sélidos del 30 al 40 wt %, tamafios de particula
de 600 y 264 nm y conversiones de 95%. Para el caso del reporte usando el medio de
etanol/agua obtuvieron un contenido de sélidos del 15 wt %, conversiones de 82 %, pesos
moleculares de 60x10? Da, y un PDI menor a 1.3 y un tamaio de particula de 200 nm.
En el trabajo de la polimerizaciéon en emulsion mediada por RAFT de un homopolimero
de St |39] se reportaron contenidos de sélidos del 20 wt %, tamanos de particula de 80-145
nm, conversiones mayores al 91 %, pesos moleculares de 95-489x10% Da y un PDI menor
a 1.3. En otro trabajo [40] un polimero de un monémero derivado bisustituido de Am se
obtuvo en una polimerizacion 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 copolimeros en
bloque de Ps y PAm, cuyos nanocompositos fueron depositados en una matriz organica
de montmorillonita [41], se reportaron pesos moleculares de 22.84x10° Da y una PDI de

1.48.
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CAPITULO 2

Alcance y enfoque de la Tesis

2.1. Justificacion

Los agentes de transferencia de cadena RAFT suelen tener una mayor gama de usos,
respecto a la cantidad de mondmeros compatibles a comparacién de otros métodos RDRP,
en especial a los métodos controlados con nitréxidos (NMP), ademés de tener la virtud de
no usar catalizadores metalicos que pueden llegar a ser altamente contaminantes y toxicos
al ambiente. Como se menciond, recientemente los copolimeros anfifilos encuentran un uso
como espesantes asociativos, con aplicaciones en areas tales como espesantes poliméricos
en solucién, pinturas, adhesivos, recubrimientos, cosméticos, etc. [16] En la industria es
muy comun el uso de sistemas heterogéneos (emulsion) para la realizacién de procesos a
mayor escala, ya que presenta ventajas que son indispensables para garantizar la viabili-
dad de dichos procesos a tales volimenes de produccion como los son: un menor impacto
ambiental debido a que se elimina la necesidad del uso de disolventes, una mejor viabilidad
econémica del proceso ya que, en cuanto a ingenieria de reaccién, 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 reologicas de copolimeros conformados por este par de monémeros, que se discutio en el
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panorama general de copolimeros anfifilos, que este trabajo pretende aportar un estudio
a fondo de la relacion que existe entre la estructura obtenida de los materiales con las
propiedades y posibles aplicaciones de copolimeros de St y Am, a diferentes composiciones

de alimentacion de monomeros, sintetizados via una polimerizacion en emulsion.

2.2. Hipétesis

Los copolimeros de St/Am que contienen menor proporcién de grupos hidréfobos en
la cadena hidrdéfila, presentaran mejores propiedades espesantes que los polimeros que
contienen grupos hidréfobos en mayor proporcién.

Los copolimeros que presenten un menor tamano de particula presentaran mejores pro-
piedades espesantes que aquellos con un mayor tamano de particula, debido a que se veran

favorecidas las interacciones intermoleculares de las cadenas poliméricas.

2.3. Objetivo General

Sintetizar y caracterizar copolimeros anfifilos de estireno/acrilamida obtenidos via RAFT

en fase dispersa.

2.3.1. Objetivos Particulares

= Sintetizar el copolimero anfifilo PAM-co-PS en fase dispersa via RAFT.

» Caracterizar estructuralmente el copolimero anfifilo obtenido mediante resonancia
magnética nuclear de protén (RMN 'H) y espectrometria infrarroja con transformada

de Fourier (FTIR).

» Caracterizar morfolégicamente a los copolimeros mediante dispersién dinamica de

luz (DLS) y microscopia electrénica de barrido (SEM).
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» Caracterizar los copolimeros mediante un estudio reolégico a régimen estacionario.

= A partir de los estudios de caracterizacion, establecer la relacion entre la estructura

obtenida y las propiedades observadas.
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CAPITULO 3

Metodologia

3.1. Sintesis RAFT

METODO Y MATERIALES

MATERIALES Agua tridestilada. Monémero de estireno (St; >99 %), monémero de acri-
lamida (Am; >99 %) y persulfato de potasio (KPS; >99 %) fueron comprados de Sigma-
Aldrich. Silica 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(a,a’-dimetil
acido acético) fue sintetizado por el Centro de Investigacién en Quimica Aplicada (CI-
QA), Coahuila, México. El monémero de St fue purificado via filtracién a través de una
columna de silica gel previo a ser usado en todas las reacciones, todos los demés materiales
fueron usados tal y como se recibieron, sin ninguna purificacién extra.

SINTESIS DE POLIESTIRENO

El homopolimero de Ps fue sintetizado usando una polimerizaciéon en emulsiéon con-
trolada via RAFT. Se disolvieron 0.2598 g de SDS en 33 mL de agua tridestilada, se
homogeneizd con agitacion magnética y un flujo de gas nitrégeno se inyecto al reactor, un
matraz de fondo redondo de dos bocas, con un tapén en una boca para la inyeccién de

nitrogeno y una columna de condensacién enfriada con agua en la segunda boca. 0.0721 g
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del agente RAFT y 2.0412 g de estireno fueron anadidos al reactor. El calentamiento del
bano de aceite se encendié. Cuando el sistema lleg a reflujo constante (93 °C), se inyectd
al reactor 0.071 g de KPS, previamente disueltos en 4 mL de agua tridestilada. La reaccién
se llevo a cabo por 8 horas. El polimero se purificé por precipitacién en metanol y se secd
en una estufa de vacio a 60 °C.

SINTESIS DE POLIACRILAMIDA

El homopolimero de acrilamida fue sintetizado usando el mismo método descrito para
el homopolimero de Ps, variando tinicamente 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 polimero fue purificado via precipitacién en
acetonitrilo y secado en una estufa de vacio a 60 °C.

SINTESIS DE COPOLIMEROS ANFIFILOS (Ps-co-PAM)

Los copolimeros fueron sintetizados usando una polimerizacién en emulsién controlada
via un agente RAFT. Los porcentajes de alimentacion (molares) de los monémeros 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 reacciéon que en el caso de los homopolimeros de Ps y PAm,
pero empleando ambos mondémeros en la sintesis. La Tabla proporciona las cantidades
de mondémero, 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 volimenes de reacciéon y concentraciones de iniciador, agente RAFT y
monomero a las condiciones de reaccion iniciales para la copolimerizacion, las cudles se
modificaron en el dnimo de obtener mejores resultados en la caracterizaciéon morfolégica
via dispersién de luz y principalmente, en la caracterizacion reoldgica de los materiales.
Dichas concentraciones se detallan en las tablas que se presentan a continuacién, en donde
la Tabla presenta todas las concentraciones experimentales antes de cualquier modi-
ficacion, la Tabla presenta las condiciones después de reducir las concentraciones de
iniciador y agente RAFT a la mitad y el volumen de reacciéon a un tercio, esto ultimo se

realizé con la finalidad de optimizar el uso de reactivos, las concentraciones de mondéme-
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Tabla 3.1: Cantidades iniciales empleadas en la reaccién de copolimerizacién a un volumen de 100 mL y una

concentracién de [SLS] = 100 mM

Alimentacién de monémero (% mol) Alimentacién de mondémero (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: Variacién en las concentraciones empleadas en la reaccién de copolimerizacién a un volumen de

reaccién de 33 mL y una concentracién de [SLS] = 25 mM.

Alimentacién de monémero (% mol) Alimentacién de monémero (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 muestra las condiciones
en donde se pudo obtener mejores resultados en cuanto a morfologia de las particulas y
propiedades de viscosidad, la cual es una modificacién al ajuste previamente descrito, tini-
camente aumentando la concentracién de los mondémeros, esta variacion se realizé debido a
que si bien la caracterizacién morfolégica via DLS mejord con el primer cambio, en cuanto
a tamano de particula, la propiedad de viscosidad no lo hizo de manera significativa.

CONVERSION DE MONOMEROS Y CANTIDAD DE SOLIDOS EN LATEX

Las conversiones y cantidades de sélidos fueron determinadas gravimétricamente, para
la conversion se usaron 5 mL del latex de reaccién y se precipitaron en acetonitrilo, para el
caso de las copolimerizaciones usando las concentraciones en la Tabla y metanol para
las reacciones con las condiciones resumidas en las Tablas v[3.3] ya que no precipitaban
en acetonitrilo. Los copolimeros fueron purificados selectivamente mediante lavados con
disolventes afines a los homopolimeros (THF y agua), la cantidad de sélidos se determiné

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

en el 1atex.

Tabla 3.3: Variacién en la concentracién de monémeros empleadas en la reaccién de copolimerizacién a un

volumen de reaccién de 33 mL y una concentracién de [SLS] =25 mM .

Alimentacién de monémero (% mol) Alimentacién de monémero (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

CARACTERIZACION ESTRUCTURAL (RMN 'H, FTIR, M, , M,)

La caracterizacion estructural se llevd a cabo mediante el analisis de espectros obtenidos
por resonancia magnética nuclear de protén usando un equipo Bruker Avance III de 500
MHz, cuyas muestras fueron disueltas en una mezcla 50-50 (volumen) de dimetilsulf6xido
y cloroformo, en el caso de los homopolimeros de acrilamida y estireno, se usé 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 sélidas precipitadas previamente, las cuales fueron lavadas
tres veces tanto con THF como con agua, y secados en una estufa de vacio a 60 °C, para
eliminar el monémero y disolventes residuales.

La determinacién del peso molecular viscoso (M,,) de los homopolimeros de PAm y PS,
fueron realizadas usando un viscosimetro Ubbelohde inmerso en un bano de agua a una
temperatura constante de 25 °C. Una vez que los homopolimeros fueron precipitados y
lavados cuidadosamente con metanol, 64 mg de las muestras se diluyeron en 16 mL de
agua y tetrahidrofurano, respectivamente. La viscosidad intrinseca fue obtenida mediante

la ecuacién de un solo punto de Solomon-Ciuta. [42]
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donde:

t
Nrer €5 la viscosidad relativa 7, = t—;
0

Nsp €s la viscosidad especifica 15, = 11 — 1;

N, es la viscosidad reducida 7, = @;
c

t y to son los tiempos de elucién a una concentracién (c) dada y con el disolvente

puro, respectivamente;

¢ es la concentracion del material.

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

molecular (viscoso) mediante:

[n] = KM (3.2)

donde K y a son parametros especificos para el par de solvente-polimero. Los parametros
de Mark-Houwink usados fueron k = 1,6x104% y a = 0,706 parael PSy k = 6,31x105%
y a = 0,8 para la PAm. [43]

El peso molecular relativo y el PDI del copolimero que fue posible solubilizar en THF
(relacién molar 50-50) fueron determinados via cromatografia de exclusiéon de tamano
(SEC), utilizando una columna Agilent Technologies (model PL-GPC 50), con configu-
raciéon de columna mixta, calibrada con estandares de poliestireno. Las muestran fueron
preparadas con una concentracion de 1 mg de sélido en 1 mL de THF, filtrados usando
unos filtros de tamano de poro de 0.2 ym. Las muestras fueron analizadas a una tempera-
tura de 40 °C con una velocidad de elucién de 1 mL/min, usando THF grado HPLC como

eluyente.
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CARACTERIZACION MORFOLOGICA (DLS, SEM)

El tamano de las nanoparticulas en el latex fueron determinados mediante dispersion
dindmica de luz (DLS) usando un equipo ZEN3690 zetasizer, NanoZS90. Los andlisis se
realizaron tomando aproximadamente de 2 a 3 gotas de muestra del ldtex de reaccién (en
una pipeta pasteur, la cantidad de gotas necesarias para tener una buena lectura variaba
de acuerdo al copolimero) y diluyendo en 3 mL de agua tridestilada.

El tamano de poro se determiné via un microscopio de barrido de electrones (SEM)
JEOL 5400 LV . Empleando una pequena muestra sélida previamente precipitada, lavada
y secada a vacio.

CARACTERIZACION TERMICA (TGA, DSC)

El cambio en la masa de los copolimeros asociada con la transicion y degradacion
térmica fueron evaluados empleando un andlisis termogravimétrico (TGA), usando un
termogravimetro 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 atmdésfera inerte
de nitrégeno.

La temperatura de transicién vitrea de los materiales (T,) se determiné usando un
calorimetro diferencial de barrido (DSC) TA Instruments (modelo Q200). Las muestras
solidas fueron analizadas bajo una atmésfera de nitrégeno 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.

CARACTERIZACION REOLOGICA (VISCOSIDAD A ESFUERZOS DE CORTE CERO 1))

La viscosidad a esfuerzos de corte cero fue determinada por un viscosimetro rotacional
con una geometria de doble gap Anton Paar. Se emplearon 12 mL del latex de reaccién
para la medicion de cada muestra. La viscosidad a esfuerzos de corte cero se obtuvo de

manera grafica a partir de los datos obtenidos del reémetro.
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CAPITULO 4

Discusion de Resultados

4.1. Conversion y porcentaje de sélidos en el latex

Uno de los efectos que suelen ser mas evidentes en cualquier sintesis de materiales en
emulsion es la conversion y el porcentaje de solidos, debido a la facilidad de célculo y el
sélo necesitar una balanza y el latex de reaccién para su obtencién (gravimetria). Cabe
mencionar que en la realizacion de este trabajo se realizaron 2 modificaciones a las con-
diciones de concentracién y volumen de partida (ver Tabla como se mostrara en los
resultados que prosiguen, especialmente los resultados de la caracterizacion reolédgica, la
primera modificacion se realizd en el volumen de reaccién pasando de 100 a 33 mL, esto fue
con la finalidad de optimizar el uso de los reactivos, manteniéndose la concentracion de los
monomeros, sin embargo, para mejorar en la viscosidad de los latex obtenidos se modificé
la concentracién del agente RAFT y el iniciador a la mitad, con ello, como es sabido al dis-
minuir la concentracion de iniciador, se tuvo una velocidad de reaccion menor, permitiendo
una mejor y mas ordenada incorporacion de los bloques en el copolimero. La concentra-
cion del tensoactivo también se redujo de 100 mM por litro a 25 mM, ya que al usar la
concentracion mayor se obtenian agregados en el sistema, el cual es aproximadamente un

20 % por arriba de la concentracién micelar critica (CMC) a la temperatura de reaccién
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(dato extrapolado del estudio realizado por Sakhawat [44]). Para la tltima modificacién
se mantuvieron los ajustes previamente mencionados, pero se aumenté la concentracién
de mondémeros, nuevamente con la finalidad de mejorar las propiedades reoldgicas (visco-
sidad) de los copolimeros sintetizados, como se discutird mas adelante dicha modificacién
logré impactar significativamente la viscosidad del latex.

En la Tabla que resume los resultados para las condiciones iniciales de reaccién, se
observa una clara tendencia de aumento de la conversién (y en consecuencia el porcentaje
de sdlidos) a medida que se aumenta la cantidad de estireno agregado al sistema. Para
el volumen de reaccién y concentraciones modificadas (ver Tabla [4.2). Al aumentar la
proporcion de estireno en la alimentacién la conversion disminuye, por lo que se puede

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

Tabla 4.1: Conversién y porcentaje de sélidos, condiciones de reaccién iniciales. Volumen de reaccién 100

mL. Concentracién de [SLS] = 100 mM.

Monémero (% mol) Mondémero (M) RAFT (mM) KPS (mM) Conversién (%) Solidos (%)
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: Conversién y porcentaje de sélidos. Variacién en las concentraciones de tensoactivo, iniciador y

agente RAFT. Volumen de reaccién 33 mL. Concentracién de [SLS] = 25 mM.

Monémero (% mol) Mondémero (M) RAFT (mM) KPS (mM) Conversién (%) Solidos (%)
St Am St Am

) 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 modificacién de concentraciones (ver Tabla |4.3)), en donde sélo se mo-
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dificé la concentracién de mondmeros se observa la misma tendencia que el caso anterior,
la conversion y contenido de sélidos disminuye al aumentar la proporcién de estireno,
nuevamente la mejor conversiéon y en consecuencia porcentaje de sélidos se obtiene en la
proporcién de 5% de estireno. La proporcién 70-30 se presenta en la tabla para recalcar
que se intentd la reaccién, pero fue imposible realizarla en repetidas ocasiones (3 expe-
rimentos), ya que la reaccién presentaba el efecto Trommsdorff, probablemente causado
por la alta concentracién de estireno (2.8 M). Una posible explicacién de este compor-
tamiento anteriormente descrito puede encontrarse en la modificacién de la cantidad de
tensoactivo, al tener una menor cantidad de micelas disponibles se aumenta el tamano de
dicha estructura, es decir se contarda con micelas de monémero altamente hinchadas de
mondémero, lo cual disminuye la probabilidad de encontrarse con un radical para iniciar su
polimerizacion, a diferencia de una gran cantidad de pequenas particulas como seria en el

caso de la concentracion original del tensoactivo.

Tabla 4.3: Conversién y porcentaje de sdélidos. Variacién de concentracion de monémeros. Volumen de

reaccién 33 mL. Concentracién de [SLS] = 25 mM.

Monémero (% mol) Mondémero (M) RAFT (mM) KPS (mM Conversién (%) Sélidos (%)
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 99 23
70 30 2.7847 1.1934 3.5 7 — —

4.2. Estudio estructural RMN 'H, FTIR, GPC (M,,
M,) y Viscosimetria

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

del copolimero presentada en dichas figuras existen unidades repetitivas a la derecha del
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tiocarbonilo los cuales presentaran sus propios subindices, se omitieron para mejorar el
aspecto de la figura) correspondientes a los experimentos listados en las Tablas y
respectivamente, muestran la formacion del copolimero de St/Am, ya que se tiene la
presencia bandas caracteristicas relacionadas a la vibracion de estiramientos de los alcanos
(CH, y CH) en valores cercanos a 2950 cm ™!, sobretonos del grupo aromético presentes
en las senales de 1600 a 2100 cm™! y CH aromadtico en las bandas (dos) de las seniales
de 670 a 710 cm~!. Asimismo se evidencia la presencia de poliacrilamida en la estructura
debido a las sefiales de absorcién caracteristica de NHy de 3200 a 3400 cm ™!, estiramiento

asimétrico de metileno en 2922 cm~!, estiramiento simétrico de metileno en 2850 cm~!

,el
pico estiramiento del carbonilo C=0 alrededor de 1700 cm™! y una banda de deformacién
de absorcién de metileno en 1450 cm ™. [45]

En los espectros de RMN 'H que se presentan en la Figuras y para las condi-
ciones iniciales de reaccion y de aumento en las concentraciones de los monémeros corres-
pondientes a las condiciones experimentales de las Tablas v [3:3] respectivamente, se
pudo confirmar la presencia de los protones de la cadena hidrocarbanada en las senales de
0.8 ppm para los protones del metilo terminal presente en ambos lados de la estructura
propuesta (CHj), a 1.1 ppm para el par de protones que se encuentran vecinos al del grupo
metino en posicién alfa al estireno el cual muestra una senal en 2.0 ppm y finalmente una
senal caracteristica a partir de 6 a 7.5 ppm para los protones del grupo aromatico.

Se calculé la proporcién de PS a PAm en el copolimero empleando los valores de las
integrales de las senales de los espectros para la Figura mediante la ecuacién [46] que
se muestra a continuacion:

DP, L NH(2)

= x 4.1
DP2 nH(l) [2 ( )

donde I, es el valor de la integral de la unidad repetitiva (1 y 2, en este caso para
un copolimero), ng(,) es el niimero de protones en la unidad repetitiva para los cuales se

integro.
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Los resultados se encuentran resumidos en la Tabla 4.4, en donde como se podria
esperar se tiene una menor incorporaciéon de PS en la estructura conforme se disminuye la

concentracién de estireno en el sistema de reaccién.

Tabla 4.4: Proporcién de PS a PAm en los copolimeros sintetizados, nameros mas grandes implican mayor

cantidad de PS en la estructura. Condiciones de la Tabla

DP,
Relacién molar (St - Am) ——=2> % mol St % mol Am
DPPAm
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-
bucién del peso molecular de la muestra que fue soluble en THF (Relacién molar 50-50,
concentraciones usadas en la Tabla los datos obtenidos proporciona un peso molecular
promedio en nimero (M,,) de 36,000 Da, un peso molecular promedio en masa de 55,000
Da (M,), un peso molecular promedio viscoso (M, ) de 80,000 Da y un PDI de 1.5, lo cual
es un resultado adecuado para un sistema heterogéneo de una polimerizacién 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 formacién de una sola poblacién, en conjunto con los resultados de FTIR,
los espectros de RMN 'H y la purificacién selectiva de los copolimero en disolventes afines
a los homopolimeros (THF y agua para eliminar el homopolimero de Ps y PAm, ademads
de sus monomeros ver la Tabla nos proporciona clara evidencia de la formacion de un
copolimero que contiene de Ps y PAm, de tipo controlado.

Ya que los pesos moleculares obtenidos por GPC para la relaciéon molar 50-50 fueron
muy cercanos en magnitud al calculado con la Ecuacion (3,6210* Da contra 3,9210*

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

Relacién molar (St - Am) Agua  Metanol Etanol Acetonitrilo THF  CHCl; DMSO CHCl3/DMSO f

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

t Se realizaron pruebas con diferentes proporciones, pero 50 % en volumen solubilizé mejor las muestras

ecuaciéon para los copolimeros que no pudieron ser solubilizados en THF, los resultados se
encuentran en las Tablas v [4.8} en donde en todas las variaciones experimentales
se puede observar M,, en el mismo ordene de magnitud, lo cual implica un control en la
estructura del copolimero por la presencia del agente RAFT, aunque particularmente en
la primera experimentacién previa a cualquier modificacién (ver Tabla la diferencia
en pesos moleculares no excede del 30 %, esto puede deberse a la alta concentracién del
tensoactivo (100 mM), lo cual promueve una mayor poblacién de micelas que a su vez
permite una mejor distribucién del mondémero en el sistema, aunque como se discutird 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 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 mencioné en la Seccién
del Capitulo 1, no se cuentan con reportes para los mondémeros empleados en este
trabajo de tesis, son un punto de comparacién, teniéndose como datos reportados 6x10*
Da [37] para una copolimerizacién de St y derivados de Am via PISA, 9.5x10* Da [39]
en una polimerizacién de St via RAFT y 2.3x10* Da [41] para para una copolimerizacién
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 mejoria respecto a una polimerizacion via radicales libres, con un PDI reportado

de 2.3 |31], ademas de obtener una sola poblacién de peso molecular de copolimero (ver
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molar de alimentacién 50 - 50, usando las concentraciones y condiciones de la Tabla

Figura 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 monémero hidréfilo al sistema de reaccién (en otras
palabras, se aumenta la proporcién de hidréfilo), lo cual es congruente con los resultados
de conversion presentadas en las Tablas v [£.8] donde se puede observar que la
conversion aumenta al disminuir la cantidad de comondémero hidréfobo. Esto puede ser
explicado debido a que la velocidad de homopolimerizacion y relacion de reactividad Am-
St es mayor para el monémero hidréfilo (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
incorporacién mas rapida 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 reaccién iniciales. Volumen de reaccién 100 mL. Concentraciéon
de [SLS] = 100 mM.

Alimentacién de monémero (% mol) M, (x10* Da)

St Am

30 70 1.3
50 50 1.2
70 30 1.0

M, estimado a partir de la Ecuacién

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

Volumen de reaccién 33 mL. Concentracién de [SLS] = 25 mM.

Alimentacién de monémero (% mol) M, (x10* Da) M, (x10? Da)

St Am

) 95 6.1 1.6
30 70 1.3 -
40 60 1.2 -
100 0 1.4 2.9

M, estimado a partir de la Ecuacién , M, estimado a partir de la Ecuacién

Tabla 4.8: Pesos moleculares. Variacién de concentracién de mondémeros. Volumen de reaccién 33 mL.

Concentracién de [SLS]| = 25 mM.

Alimentacién de monémero (% mol) M, (x10* Da) M, (x10* Da) PDI

St Am

5 95 7.2 - -
30 70 2.4 - -
50 50 3.9, 3,61 8,01 1,521

M, estimado a partir de la Ecuacién , M, estimado a partir de la Ecuacién , t obtenido a partir de
GPC.
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4.3. Estudio morfolégico (DLS, SEM)

En la Figura se muestran la distribucién de los tamanos de particula (en nimero)
para las concentraciones (Tabla que mostraron una aumento en la viscosidad del latex.
Los resultados del estudio de DLS se resumen en las Tablas y [£.10} se pudo observar
2 comportamientos que siguen una tendencia en todas las modificaciones experimentales,
el primer comportamiento es que existe una disminucién del didmetro de la particula en
nimero, a la par del tamano en intensidad y la segunda tendencia es que dicha dismi-
nucién en tamano ocurre al disminuir la cantidad de comonémero hidréfobo. Esto puede
ser explicado debido a que el tamano ponderado por intensidad puede considerarse como
una medida de la cantidad de agregados que forman las particulas, al interactuar entre
si (movimientos brownianios) y agruparse en particulas de mayor tamano, dichas inter-
acciones se ven favorecidas por tener particulas con una composiciéon que, precisamente,
facilita dichas interacciones esto es al tener una mayor proporciéon de unidades hidrofo-
bas en un medio acuoso implican un mayor y mas rapido agregado de particulas entre si
(dichas interacciones no son deseadas, ya que interactiian mas entre si que con el medio),
dicho fenémeno se minimiza al disminuir la cantidad de hidréfobo, formando interacciones
intermoleculares mas efectivas, desde el punto de vista de interaccién con el medio. Cabe
mencionar que el didmetro ponderado en niimero no toma en cuenta estos agregados, dicha
medida nos proporciona el tamafo de las particulas [47], esto ultimo no quiere decir que
el tamano en intensidad no sea de utilidad, ya que este pardmetro suele ser un estandar
de calidad para la dispersién de particulas, ya que la cantidad de agregados que formen
es de gran importancia dependendiendo de la aplicaciéon final del producto.

Comparando los valores obtenidos con trabajos previos, cuyas sintesis no son RDRP, se
encontrd que los tamanos de particula van desde los 264 a 700 nm, dependiendo del método
de sintesis los tamanos de particula son menores en sintesis de autoensamblaje (PISA) y

de mayores valores en métodos de radicales libres, en tanto que tamanos de particula
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Figura 4.6: Grafica de los tamanos de particula, concentraciones y condiciones de la Tabla

de 80 a 145 nm se han obtenido para el caso de para una polimerizacion RAFT del
homopolimero de estireno. Por lo que, en este caso los los valores obtenidos se encuentran
ligeramente superiores a los del homopolimero, esto puede deberse a las interacciones que
ocurren al tener un copolimero anfifilo, incrementando el volumen hidrodinamico de la
particula. [37,[39]

Cabe mencionar que se realizo el estudio morfolégico via DLS para la experimentacion
con las concentraciones resumidas en la Tabla [3.2] sin embargo, sin importar el que las
muestras se sometieron a banos de ultrasonido, aumento y disminucién de la concentracion
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: Tamanos de particula, concentraciones previas a cualquier modificacién experimental. Volumen

de reaccién 100 mL. Concentracién de [SLS] = 100 mM.

Alimentacién de monémero (% mol) Didmetro promedio en nimero (nm) Didmetro 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: Tamanos de particula, variacién de concentracién de monémeros que mostraron una mejora en

propiedades de particula. Volumen de reaccién 33 mL. Concentracién de [SLS] = 25 mM.

Alimentacién de monémero (% mol) Didmetro promedio en nimero (nm) Didmetro promedio en intensidad (nm)

St Am

5 95 8.4 49.2
30 70 14.2 96.4
50 50 30.5 251.8

Microscopia SEM

En la Figural4.7]se muestran las micrografias obtenidas via SEM de las muestras sélidas
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 tamanos
promedios de poro se encuentran en la Tabla [£.11] en donde se observa un aumento en
el diametro promedio de poro conforme se aumenta la cantidad de monémero hidréfobo
(estireno) alimentado al sistema y conforme el tamano de particula aumenta (ver Tabla
[1.10)), lo cual nos indica que conforme se aumenta la cantidad de polimero hidréfobo en
la estructura, la morfologia de la particula se vuelve mas grande en cuanto a tamano

(didmetro) y la porosidad aumenta.
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SEI 100pum WD 7.0mm X200 100pum WD 9.0mm

18.5 um

25.9 um

SEI X150 100um WD 7.0mm

Figura 4.7: Micrografia SEM, Tamaios de poro (didmetro), concentraciones que mostraron una mejora en
propiedades de particula. Volumen de reaccién 33 mL. Concentracién de [SLS] = 25 mM. a) 5% de estireno,

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

Volumen de reaccién 33 mL. Concentracién de [SLS] = 25 mM.

Alimentacién de monémero (% mol) Didmetro de poro (um)

St Am

) 95 14.4
30 70 15.0
50 50 25.9

4.4. Estudio térmico (DSC, TGA)

El estudio térmico empleando la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
permite determinar la temperatura de transicién vitrea (T,) del copolimero sintetizado,
la temperatura de transicién vitrea es aquella en la que un polimero amorfo pasa de un
estado vitreo (duro) a un estado blando (fundido), al cual si se le continta aplicando calor
se funden gradualmente (son moldeables). La T, se encuentra relacionada directamente a
la resistencia y capacidades de un material en cualquier aplicacion, es decir sus propieda-
des mecanicas, las cuales incluye la resistencia a traccién, resistencia al impacto, médulo
de elasticidad, caracterizaciéon del material y probablemente mas comuinmente empleado,
permite conocer el intervalo de temperatura operativa del material. Es necesario mencio-
nar que por motivos de acceso al equipo, sélo se pudo obtener el estudio térmico (tanto
DSC como TGA) para la relacién molar de St/Am 50/50 (ver Tabla [3.3)).

Como se muestra en la figura de las mediciones DSC la T, se puede observar a 103
°C, lo cual se encuentra cercana al valor reportado de 105 °C en la literatura. [31] Para los
homopolimeros de Ps y PAm, su T suele encontrarse a aproximadamente 100 °C y 188 °C
respectivamente [49], la ausencia de la segunda Ty (PAm) coincide con la T de PS puro, lo
cual es congruente con la alta incorporacién de estireno en la estructura del material (ver
Tablafd.4), lo cual ademds sugiere una estructura de un copolimero estadistico (aleatorio).

El estudio térmico empleando la técnica de andlisis termogavimétrico (TGA) y andli-
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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 atmosfera controla-
da, lo cual se puede vincular a la descomposicién térmica del material, proporcionando

informacion de la estabilidad térmica y caracterizacion estructural del material.

0.15
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Figura 4.8: Termograma (DSC) del copolimero sintetizado, para la relacién molar de alimentacién 50-50,

usando concentraciones de la Tabla

Como se muestra en la figura para el andlisis 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-
cién de PAm ocurre entre 230 °C y 325 °C en donde las cadenas poliméricas se mantienen
intactas y ocurre la descomposicion del grupo amida, la segunda etapa de descomposicién
se puede observar a 330-440 °C donde la mayor pérdida de masa y la descomposicién de
las cadenas ocurre, la tercera etapa de descomposicion ocurre a 450-650 °C la cual tambien
es atribuida a la descomposicién de la cadena principal. Dichos intervalos de temperatura
son comparables con los reportados para los homopolimeros por van Dyke y col. [50] y a

los reportados para un copolimero de PS y PAm, lo cual corrobora la formacion de una
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estructura polimérica. [30,50]
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Figura 4.9: Termogramas de TGA (a) y DTG (b) del copolimero sintetizado, para la relacién molar de

alimentacién 50-50, usando concentraciones de la Tabla

4.5. Estudio reoldgico (viscosidad a esfuerzos de
corte cero 7))

En la Figura se muestran los resultados de graficar la viscosidad en funcién de la
velocidad de corte para la experimentacion sin ninguna modificacién a las concentraciones,
de donde se pueden obtener graficamente la viscosidad a esfuerzos de corte cero (esto es
en el plateau donde la viscosidad es practicamente constante), no se incluyen las demds
graficas ya que los resultados se encuentran resumidos en las Tablas que se presentan a
continuacién. En la Tabla [£.12] se observa una tendencia clara a aumentar la viscosidad
conforme se reduce la cantidad de estireno alimentado a la reaccion, a la par que el diame-
tro promedio en intensidad se reduce, este mismo comportamiento se repite en las Tablas

[4.13]y[4.14], en donde el comportamiento caracteristico de los copolimeros anfifilos 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, incorporacién a la estructura) del comonéme-
ro hidréfobo. El incremento de la viscosidad también se puede observar que ocurre a la
par que se tiene un menor tamano de particula en intensidad (medida de agregados) en
donde se tiene una disminucién de tamanos de particula conforme se incrementa la visco-
sidad, esto puede ser explicado debido a que con este menor volumen hidrodinamico las
particulas se ven menos impedidas para interactuar y formar las conocidas redes micelares
de copolimeros anfifilos [18]. Se logré confirmar el efecto del ajuste de la concentracién
de monémeros (ver Tabla en donde se pudo obtener un aumento de 2 6rdenes de

magnitud en la viscosidad, respecto a la experimentacion previa a cualquier modificacién.
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Figura 4.10: Grafica de la viscosidad en funcién de la velocidad de corte, concentraciones y condiciones de

la Tabla
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En cuanto a los valores numéricos para el mejor de los casos (modificacién de concen-
tracién de monémeros) de la Tabla [£.14] se encuentran en el mismo orden de magnitud
que los de un trabajo reportado en la literatura para una copolimerizacion de St y Am
en emulsién con un valor reportado de 3,000 mPa-s para un copolimero con un 0.7 % de
incorporacién de poliestireno a la estructura y de 2,000 mPa-s para un copolimero con
un 0.5% de incorporacién de poliestireno [51] y considerablemente mas alta para el caso
reportado de 22 mPa-s, para una copolimerizaciéon de St y Am en emulsiéon (empleando

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

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

l
mental. Volumen de reaccién 100 mL. Concentracién de [SLS] = 100 mimo

Alimentacién de monémero (% mol) 7y (mPa-s) Didmetro 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, variacién en las concentraciones de tensoactivo, iniciador

[
y agente RAFT. Volumen de reaccién 33 mL. Concentracién de [SLS] = 25 mano .

Alimentacién de monémero (% mol) 7y (mPa-s) Didmetro promedio en intensidad (nm)

St Am

) 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, variacién de concentracién de monémeros que mostraron
mmol

una mejora en propiedades de particula. Volumen de reaccién 33 mL. Concentracién de [SLS] = 25

Alimentacién de monémero (% mol) 7y (mPa-s) Didmetro 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 reaccion para el
sistema en emulsién controlado (RAFT)

Derivado de los resultados obtenidos y mostrados hasta el momento se propone un
mecanismo de reaccién en emulsion, de como se podria llevar a cabo la formacién del co-
polimero, siendo que una parte de los reactivos empleados en el sistema es extremadamente
hidrosolubles (acrilamida, iniciador y tensoactivo), otra parte hidréfoba (estireno) y otra
parte que si bien no es completamente insoluble, es mas afin a disolverse en el estireno
(agente RAFT), y debido a que se tiene evidencia de la incorporacién de ambas partes en
el material para formar un copolimero anfifilo (ver Capitulo {4)

El mecanismo propuesto es el siguiente:

1. Se agrega el tensoactivo al medio continuo (agua) el cual se disuelve facilmente al
ser un tensoactivo aniénico, empezando a formar un pre-semillado de micelas, el
monoémero hidréfobo 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 monémero hidréfobo.

2. Se agregan al sistema el monémero hidréfilo (acrilamida) e iniciador, los cuales se
disolveran con facilidad en la fase continua. Una vez que se llega a temperatura de

reaccion, el iniciador térmico se descompondra térmicamente, produciendo radicales
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Figura 4.11: Esquema de reaccién en emulsién propuesto para el sistema empleado.

libres (homdlisis) que atacaran al monémero hidréfilo mayoritariamente en un princi-
pio, ain asi, existird una proporciéon que ataque al estireno contenido en las micelas,
generando las primeras cadenas poliméricas en crecimiento que se propagaran hasta
el término de la reaccion. Debido a que el agente RAFT se encuentra principalmente
disuelto en el estireno implica que el control se llevard en mayor parte en el esti-

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

radicales generados por el iniciador.

. Finalmente, debido a que el polimero creciente de poliestireno en las micelas se
encuentra funcionalizado por el agente RAFT, este podra incorporarse a la cadena

hidréfila (que crece considerablemente mas répidamente). Se tendrd un copolimero

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

Conclusiones

Se sintetizaron 10 copolimeros anfifilos de estireno/acrilamida con diferentes proporcio-
nes de comonémero hidréfobo (estireno) en una polimerizacién controlada via RAFT en
emulsion.

Del efecto de las proporciones de alimentacién de monémeros se concluyen los siguientes

puntos:

= Las mayores conversiones se obtuvieron a menores proporciones de hidréfobo, debido

que se tendran interacciones monémero-radical mas eficientes en el sistema.
Del estudio estructural por RMN 'H, FTIR y GPC se concluyen los siguientes puntos:

= Se confirmé la formacién del copolimero de St/Am, obteniéndose asi un copolimero

anfifilo.

= Dicho copolimero presenté un PDI bajo, lo cual confirma que el agente RAFT tuvo

un control efectivo de los pesos moleculares de los copolimeros.
Del estudio térmico por DSC y TGA se concluyen los siguientes puntos:

= Se propone una estructura de copolimero estadistico (aleatorio).
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Del estudio morfolégico por DLS y SEM de particula se concluyen los siguientes puntos:

= La disminucién en el tamano de particula ocurre al disminuir la cantidad de monéme-
ro hidrofobo, lo cual es debido a que se favorecen las interacciones intermoleculares
de las particulas y se asocian en arreglos micelares, a diferencia de cuando se incre-
menta el tamano de particula, lo cual nos indica asociaciones que forman precipita-

dos/aglomerados que no interactian eficientemente con el medio.

» El material sintetizado es de naturaleza amorfa, con un aumento en el tamano de
didmetro promedio de poro conforme se aumenta la cantidad de monémero hidréfobo

alimentado al sistema.
Del estudio reoldgico 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 proporcién (y en consecuencia, menor incorporacién a la estructura)

el comondémero hidréfobo al sistema.

= El incremento de la viscosidad ocurre a la par que se tiene un menor tamano de
particula tanto en numero como en intensidad, debido al menor volumen hidro-
dindmico de dichas particulas se ven menos impedidas para interactuar y formar

redes micelares de copolimeros anfifilos.

= La concentracion de mondémeros juega un papel extremadamente importante en las
propiedades reoldgicas finales, obteniéndose valores altos de viscosidades a mayores
concentraciones de ambos mondémeros, esto con el impedimento de la presencia del

efecto Trommsdorfl a altas concentraciones de estireno.
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