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Resumen

q

Los copolimeros tribleque formados por dos mondmeres, son por regls genaral materiales
multifase de gran interds, ya que ademss de mantener el compontamisnto de sus correspondientes
homopolimeros adicionan nuevas propiedades debido a su morfologia de fase. La técnica de
palimenzacidn anidnice viviente permite la sintesis de copolimerns bloque madelo, va gue e
pueden controlar paramefros imporfantes como eecuencia v longitud de segmentos, peso
molecolar ¥ polidispersién.  Por otro lado, la téenica de hidrogenacidn catalitica heterogénen
aplicada en polimeros insaturados (reduccion de los dobles enlaces carbone-carbeno), es un
procese utilizado para producir modificscionss en una amplia variedad de polimeros.

En ¢l presente trabajo se wlilizaron las dos wéonicas mencionadas, con & fin de obtener
copolimeros de estireno v polistileno lineal de baja densidad. Por tal monvo se sintetizaron
copotimeros di y nbloque de estireno-butadieno, da diferente composicion v peso molecular, por
polimerizacidn anidnica secuencial de mondmeros. En una segunda etapa los copolimerss foeron
hidrogenados pera reducir la mnsaturacion del blogue de polibutadiens v obtener de ests forma
toz copolimeros de estirena y polistilenn lineal de baja densidad,

Para lograr las condiciones experimentales en la sintesis anidnica, es decir, un sistema
libre de cozlquier pressncia de hidrdgeno active que pudiera finalizar prematuramente los aniones
¥ por tanto la polimenizacidn, cada uno de los resctives fue rgurosamente punificado v se trabajé
en atmésfera inerte, provista por una lines de vacio. Las polimerizacionss ¢ realizaron en su
meyoria & femperatura ambiente, usando reaciores de vidro en donde fueron soldadas las
ampllas con sellos quebrables para transferir los reactives al balén de reaccién. %2 usd come
inigiador n-buti-lite v como solvente de polimerizacion, toluens o aclohexano,

Los polimeros obienidos se caracterizaron por las siguientes técnicas: i) aspectroscopia
infrarroja (TR}, con la cual se determing la composicion global de los copolimeres v la
microestructura del sspmento de polibutadieno, 1) Resonancia magnética nuclear de hidragenc
(H-NMR). con la cual se determind la composicion global de los copolimeros v i)
Cromatografia de permeacién de geles (GPC) con 1a cual s¢ determinaron los pesos moleculares

promedio v las polidispersiones que presentaron los polimeros. Los valores de composicion
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reportades por [R y H-NMR, presentaron buena concordancia entre si. Por GPC se determing
que del total de polimeros sintctizados, sz cucnta con un policstirene v dos trblogues de
distribucion simétrica de pesos moleculares v baja polidispersién, va que los diblogue presentaron
hombros en las disinbuciones de pesos moleculares,

Para obtener 12 estructura estireng-polistileno lineal de baja densidad (5-LLDPE), o
essireno-polietileno lineal de baja densidad-esiireno (S-LLDPE-S), por medio de |a hidrogenacidn
de dibloques o wiblogues de estireno-butadiens, s= estudié imicizlmentz la estabilidad del
polisstirens & dicho process La hidrogenacion se realizd en un reactor Parr de alta presidn, se
utilizd como catalizador paladio al 5% soportado en carbonato de caleio (CaCOy) o sulfate de
Bario (BaS0,) v ciclobexsno como .mh-'cntef. Las condiciones de reaccion s¢ wvartaron de la
siguients forma: tHempe de resceion entre 24-48 horas, temperatura 75, 85, 20, 95, 100, 105,

120y 140°C, con uwna presidn inciel de hidrogeno de 580 Psig.  La caraclerizacion del
poliestirens sometido al procese se realizd por IR sobre films de los mismos, sncontrdndoss que
el anillo aromdtico del estireno permanecia estable al proceso de hidrogenacién segan el
catalizador v las condiciones de reaccion  wtilizadas. Una vez encoatrados los limites de
resistancia dal poliestireno al proceso de hidropenacidn, s& someteron diblogues v mblogues al
Mismo proceso,

En las hidrogenaciones de los diblogues v tribloques usando paladio soportade en sulfato
de bane y ciclohexano como solvents, no se llegh a saturecion total del segmente de
polibutadieno ¥ ademzs el proceso se desvio & saturar e bloque de poliestirens, o5 decir, dejaba
de ser seloctive del polibutadiens,

Para ol caso del triblogque (2-B-5}1 con 708 de butediene, M = 107x10°, MM = 1,15,
¢l métimo porcentaje de hidropenacidn que se obiuve fué de 45%, usando 105 °C durante 48

horas, trabsjando con paladio soportado en sulfam de bario v ciclohexane como solvenie.
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Abstract

Triblock copolymers, u-h:i:hl are composed of two different monomers, are interesting
materrals because they add new propernes to those of their original homepelymers that are a
comsequence of phase morphology. The anionic polymenzanan technique allows the synihesis
of model block copolymers, due to the fact that imporiant parameters fike segment sequence
and length, molecular weight and polydispersity can be conrolled.  On the ether hand the
heterogeneous catalytic hydrogenation technigue used to reduce the carbon-carbon dosble bonds
in unsaturated polymers is a process utilized to produce modifications in several polymers,

In this work both techniques are used, in order to abtain block copolymers of styrene and
lingar low deasity polyethylene Therefore, on a first stage diblock and mwiblock copolymers of
styfene-butadiens with differsat composition and molecular weight are svnthesized, by sequential
anionic polymenzation. In a second stage the copolymers arc hydrogenatsd to reduce the
insaturation of the polybutadiene blocks

Experimental conditions were thoss common to anionic polymerization synthesis, i.e. all
the resctants were rigorously purified and all the steps of the polymerization were carried out
under vacoum. Most of the poly merizations were done at room temperature, Glass reactors whare
used, ampoules with break seals were soldered to the madn flask in order o transfer the reactants,
N-butyl-lithium was used as initiator, while cyclohexane or toluene were the solvents chosen fo
carry oul fhe pelymerization reaction

The resulting polymers and copolymers were characterized by the following techniques:
i) infrared spectrascopy (IR}, to determine everall composition and microstructure of the
polybutadiene segments, i) proton nuclear magnetic resonance (H-NMR), for the evaluation of
the copolymers composition and i) gel permeation chromatography (GPC), for average
molecular weights and polydispersity. The copolymers compositions, obtained by TR and H-
NMR, showed good agreement. GPC measurements demonstrate that amang all the palymers
synthesized, only one of the polystyrenes and two triblocks have svmmetric distibutions of
molecular weights and low pelydispersity

The stability of the polystyrene 1o the hydrogenation process was evalusted in order to
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determine the opimal conditions to obtain the styrena-linear low density polyathylene (S-LLDPE)
or styrene-linear low density polyethylene-styrene {S-LLDPE-8) structures. The hydrogenations
were carnied out 10 a high pressure Parr reactor. The catalyst was 3% palladium  supported in
calcium carbonate (CaCO.} or barium sulfate (BaS0,). Cyclohaxane was used s solvent. The
reaction conditions wers varied in the following ranges: time of reaction betwsen 24-48 hours,
reaclion temperatures 75, 85, 80, 95, 100, 105, 120 and 140°C, initial hydrogen pressure was kept
constant at 380 Psiz. The charactenzation of the polystyrene subject to this process was done
by IR on films. It revealed that the aromatic ring of the polystyrene remained stable to the
hydrogenation process, in the rangs of reaction conditions explored. Once the mits of resistancsa
of polystyrene wo the hydrogenation process were found, the diblock and tmblock copolymers
ware subjectad 10 the same hydrogenation process

Iin the hydrogenations of both diblocks and triblocks, full saturation of the pelybutadiens
segment was not achieved and the process showed some deviation to saturate part of the
polystyrene blocks, 2. it was not polybutadiene selective. For the triblock (8-B-8)1 with T0%
of butadiene, M,= 107x10¢, MM =115, the maximum percentage of hydrogenation that was
abtained was 45% at 105°C with a total reaction time of 48 hours.



