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DE LAS CONDICIONES DE REACCION
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Introduccién: Las reacciones de polimerizacion radical controlada, son conocidas
desde hace algunos afios y se basan en el principio del establecimiento de un
equilibrio dinamico entre los radicales en propagacion y una especie “durmiente”
(desactivada), lo que permite minimizar las reacciones normales de terminacién
bimolecular y prolongar el tiempo de vida de los macroradicales. Este tipo de proceso
permite obtener polimeros con un peso molecular promedio (M,) bien definido y
distribucion angosta, tal como la obtenida mediante polimerizacion anidnica clasica. En
tales polimerizaciones es posible obtener también copolimeros en bloque los cuales
han mostrado una gran diversidad de propiedades y aplicaciones [1]. Una de las
metodologias que sigue los principios antes mencionados es la polimerizacion por
transferencia adicién —fragmentacion reversible (RAFT) que puede ser aplicada a una
gran variedad de monomeros. Sin embargo, una de sus desventajas es la baja
velocidad de polimerizacion, un problema que podria subsanarse mediante el empleo
de energia de microondas, como ha sido demostrado en nuestro grupo para otros
sistemas de reaccién [2]. En este trabajo se presentan los resultados experimentales
de la polimerizacion RAFT de acetato de vinilo a partir de un iniciador (CTA,
previamente sintetizado) bajo diferentes condiciones experimentales. Las reacciones
se realizaron bajo condiciones de calentamiento térmico convencional (T, 60 °C, 4y 24
hs) y empleando energia de microondas (MO, 140W, 14 min). Todos los productos
fueron caracterizados e identificados por métodos espectroscépicos (FTIR, *H-, **C-
RMN) y sus tamafios moleculares analizados por cromatografia de exclusion
molecular (SEC).

Resultados: Todos los polimeros obtenidos presentaron las sefiales tipicas de PAcV,
tanto por FTIR como por RMN, sin evidencia de estructuras ramificadas o
entrecruzadas (material insoluble), lo que sugiere que bajo todas las condiciones
ensayadas la reaccion procede por el mismo mecanismo de polimerizacién. Se
observaron diferencias significativas respecto a la fuente de energia utilizada, siendo
la conversion de reaccién un orden de magnitud mayor en la reaccion llevada a cabo
empleando energia de microondas (0,11 y 1,2 %conv/min, T y MO, respectivamente).
También se observé un efecto respecto al tipo de atmosfera utilizada (vacio o Nj)
respecto al % de conversién, siendo 3 veces mayor al trabajar en condiciones de
vacio. Respecto al My, todas las muestras exhiben valores del mismo orden de
magnitud (10* g/mol) y creciente con el tiempo de reaccion, acorde a lo esperado para
un proceso de polimerizacion “living”. El indice de polidispersidad (IP) fue en todos los
casos mayor a lo observado en otros sistemas similares (entre 1,6 y 2,0),
probablemente debido a la relacion empleada entre los reactivos, que se mantuvo
constante en todos los ensayos realizados.

Conclusiones: El iniciador CTA sintetizado junto con el empleo de energia de
microondas constituyen un sistema eficiente para la sintesis de PAcV con mayor
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velocidad de reaccién en comparacion con la realizada bajo condiciones térmicas, si
bien es necesario optimizar las condiciones de reaccion respecto a las relaciones entre
las concentraciones de los 3 reactivos a fin de mejorar el IP obtenido.
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