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Introduccion

La polimerizacién radicalaria de lauril metacrilato (LMA) ha sido objeto de
varios estudios, principalmente cinéticos. [1,2] El producto que se obtiene de esta
reaccion es, generalmente, un polimero lineal que presenta un cierto grado de
entrecruzamiento fisico por el autoensamblado de sus cadenas alquilicas pendientes.
[3]. Por otra parte, bajo ciertas condiciones, las cadenas lineales obtenidas por
polimerizacion de LMA pueden sufrir un proceso de entrecruzamiento y generar redes.
[4,5] La larga cadena alquilica es un sitio susceptible al ataque radicalario (abstraccion
de radicales H), por lo que durante la reaccion puede producirse un aumento de
funcionalidad del monémero y la consecuente generacién de sistemas entrecruzados.
Esto se ha observado usando tanto peroxido de benzoilo (BPO) como
azobisisobutironitrilo (AIBN) como iniciadores, aunque en mayor grado para el BPO.
Sin embargo, la posibilidad de generar tanto polimeros lineales como redes
entrecruzadas controlando las condiciones de polimerizacion, no ha sido aun
explorada y es el objeto del presente trabajo. La posibilidad de obtener polimeros
lineales que puedan ser entrecruzados por ciclos térmicos posteriores abre nuevas
posibilidades en el disefio de materiales compuestos basados en geles poliméricos.

Experimental

El poli(lauril metacrilato) (PLMA) se obtuvo por polimerizacién radicalaria en
masa, utilizando 2 % en peso de peréxido de benzoilo como iniciador. Se utiliza
reologia (Anton Paar rheometer, Physica MCR-301), espectroscopia infrarroja (FTIR,
Nicolet 6700) y calorimetria diferencial de barrido (DSC, Perkin-Elmer Pyris 1) para
analizar la evolucién del sistema reactivo y el comportamiento viscoelastico de los
materiales obtenidos.

Resultados y Discusion

La Figura 1a muestra un termograma DSC de la polimerizacion a 80°C. Luego
de un tiempo de induccion la velocidad pasa por un maximo, disminuye hasta un
plateau y luego sufre una caida hasta un valor casi nulo al cabo de aproximadamente
70 minutos. Una rampa posterior de calentamiento muestra un pico residual de
reaccion (Figura 1b). De ambos calores se estima que la conversién luego de 70 min a
80 °C fue de 94 %. El calor de reaccion, calculado como la suma de los calores
isotérmico y dinamico, fue de 53,5 KJ/mol, en concordancia con valores de la
bibliografia [1]. Espectros FTIR mostraron conversion completa del monémero luego
de este ciclo térmico.
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Figura 1. Termogramas obtenidos por DSC para la polimerizacién de LMA a) barrido isotérmico
a80°Cy b)barrido dinamico posterior a 10 °C/min

Sobre materiales sometidos a diferentes ciclos térmicos se llevaron a cabo
ensayos de solubilidad en tetrahidrofurano (THF). Los mismos mostraron que el
polimero obtenido por calentamiento a 80 °C durante menos de 2hs es lineal y se
disuelve en THF. Por el contrario, el polimero obtenido por calentamiento durante mas
de 4hs a 80 °C es entrecruzado y se hincha en THF. Por otro lado, las muestras
polimerizadas durante menos tiempo a 80 °C (70 minutos y 100 minutos) pero
sometidas a un calentamiento posterior a 100° C durante al menos 1 h también
generaron sistemas entrecruzados.

En la Figura 2a se muestra la evolucién de los médulos de almacenamiento y
pérdida para el sistema reactivo inicial durante un calentamiento prolongado a 80 °C.
Se observa un cruce de ambos modulos a las 2,5 hs, lo que indica la formacion de un
gel, posiblemente producido por reacciones de transferencia de cadena a los grupos
laurilo con abstraccion de un radical H. La participacion de estos radicales en
reacciones de iniciacién de cadenas activas o terminacion por recombinacion da lugar
al entrecruzamiento de la red. [4,5]
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Figura 2. (a) Evolucion del médulo de almacenamiento (G’) y de pérdida (G”) del sistema
reactivo durante la polimerizacién a 80 °C (b) Curva de tan & vs Temperatura para el polimero
lineal (curva roja) y el polimero entrecruzado (curva negra) (c) Médulo de almacenamiento del
polimero entrecruzado en funcion de la temperatura.

La observacion experimental de que el entrecruzamiento se produce a altas
conversiones de monémero podria explicarse por una competencia entre reacciones
de transferencia al monémero y reacciones de transferencia a los grupos laurilo,
siendo las primeras mucho mas rapidas que las segundas. Por otra parte, la alta
concentracién de PLMA favorece la formacion de un polimero entrecruzado respecto a
una polimerizacion convencional en solucion.

La tangente de pérdidas, tan & = G'/G’, indica procesos de relajacién que
ocurren en el material. La Figura 2b compara los procesos de relajacion que ocurren
en el PLMA lineal (curva roja) y el PLMA entrecruzado (curva negra). El pico de bajas
temperaturas corresponde a la desestructuracién de regiones de autoensamblado de



cadenas alquilicas [6], ¥y se observa en ambos materiales. El pico de altas
temperaturas corresponde al flujo del polimero y se observa, naturalmente, sélo en el
polimero lineal. Este pico se observa sélo en el primer barrido ya que el calentamiento
produce el simultdneo entrecruzamiento irreversible del material. Calentamientos y
enfriamientos sucesivos no cambian el comportamiento reolégico del polimero
entrecruzado (Figura 2c). Se observa que el modulo elastico del polimero
entrecruzado aumenta al disminuir la temperatura debido al entrecruzamiento fisico
adicional producido por el autoensamblado de cadenas alquilicas.

Conclusiones

Controlando el tiempo y la temperatura de la polimerizacion de LMA en masa, se
obtuvieron tanto polimeros lineales como redes entrecruzadas. Esto permite obtener
geles de PLMA de naturaleza anfifilica, por la presencia simultanea de grupos polares
hidrofilicos y cadenas alquilicas hidrofébicas. Se esta analizando la posibilidad de usar
estos geles para incluir parafinas y generar materiales para almacenamiento de
energia por cambio de fase.
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