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Resumen: Se reporta la obtencién de una serie de copolimeros poli(metacrilato de metilo-co-acrilato
de n-butilo) [p(MMA-co-nBA)] y terpolimeros poli(metacrilato de metilo-co-acrilato de n-butilo-co-N-
11-carboxiundecilmaleimida) [p(MMA-co-nBA-co-NUMI)] con diferentes composiciones quimicas.
Determinadas proporciones molares de comondémeros fueron seleccionadas para la sintesis in situ
de nanocompuestos, incorporando diferentes concentraciones de nanotubos de carbono de pared
multiple (MWCNTSs). La obtencién de copolimeros, terpolimeros y nanocompuestos se realizé
mediante polimerizacion radicalica libre iniciada por azobisisobutironitrilo (AIBN), alcanzando
conversiones de >80% en todas las reacciones. La estructura y composicién quimica de los
copolimeros, terpolimeros y nanocompuestos se caracterizé mediante resonancia magnética nuclear
de protén (RMN de H). Los pesos moleculares, determinados por cromatografia de permeacion en
gel (GPC), resultaron alrededor de los 77 kDa y 324 kDa para M,, y M,,, respectivamente, con valores
de B de 1.7 — 4.2. A través del analisis termogravimétrico (TGA) se confirmé la obtencién de
materiales con temperaturas de degradacion térmica de hasta 398°C. El incremento en la estabilidad
térmica se atribuye a la presencia de MWCNTs en las matrices poliméricas p(MMA-co-nBA) y
p(MMA-co-nBA-co-NUMI). Una mayor incorporaciéon de MWCNTs se relaciona con una mayor
concentracion del comondmero N-11-carboxiundecilmaleimida (NUMI) en la matriz polimérica. La
fabricacion de filamentos basados en estos nanocompuestos permitié la medicion de su resistividad
eléctrica (p), resultando del orden de 10 — 103 Q-cm, valores propios de materiales semiconductores.

Introduccion.

La versatilidad de los nanocompuestos
poliméricos reside tanto en la matriz
polimérica que los conforma, como en las
cargas, o rellenos, dispersos en ésta. Por un
lado, en funcién de los monomeros, o
comonémeros, seleccionados, y de la
metodologia de polimerizacion empleada, es
posible controlar las propiedades quimicas,
térmicas y mecanicas de la matriz polimérica
que conforma a un nanocompuesto. Tales
propiedades incluyen pesos moleculares y
polaridad, estabilidad y transiciones térmicas,
dureza, adhesividad, entre otras. De manera
particular, el polilmetacrilato de metilo)
(PMMA) es un poliacrilato termopléstico que
puede obtenerse via polimerizacion radicalica
libre. Posee un atractivo desempefio
mecéanico (médulo de Young de 2.0 — 3.0
GPa) y temperatura de procesabilidad
(160°C), ademas de un caracter polar
atribuido al grupo éster de su unidad

repetitiva, volviéndolo una matriz polimérica
afin a cargas polares. Otro poliacrilato de gran
interés es el poli(acrilato de n-butilo) (PnBA),
polimero suave y flexible, comunmente
utilizado en el desarrollo de pinturas y
recubrimientos debido a su adhesividad y
capacidad de autorreparacion?. A través de la
copolimerizacion de metacrilato de metilo
(MMA) vy acrilato de n-butilo (nBA), ha sido
posible la sintesis de materiales que
comparten los atributos del PMMA y PnBA,
dando lugar a copolimeros con alta resistencia
mecénica y al impacto, ademéas de ductilidad
y flexibilidad?. Adicionalmente, incrementos en
la estabilidad térmica de estos poliacrilatos, al
igual que modificaciones sobre su polaridad a
través de la incorporacion de diversos grupos
funcionales en su estructura quimica, se han
llevado a cabo mediante la copolimerizacion
via radicales libres de maleimidas con los
acrilatos mencionados®4. Lo anterior no
solamente ha permitido la obtencién de
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materiales con alta estabilidad térmica, sino
también ha posibilitado el ajuste de la
compatibilidad entre las matrices poliméricas
resultantes y las diversas cargas que pueden
adicionarses.

En el desarrollo de nanocompuestos
poliméricos eléctricamente semiconductores,
los nanotubos de carbono de pared mdultiple
(MWCNTSs) son de gran interés debido a su
elevada conductividad eléctrica (105 — 107
S/m), ademas de poseer un moédulo de Young
de 0.9 -1 TPa, lo que les permite actuar como
disipadores de energia mecanica sobre las
matrices poliméricas en las que se adicionan.
La obtenciobn de materiales eléctricamente
semiconductores a partir de la incorporacion
de MWCNTSs en la sintesis de PMMA ha sido
reportada®, ampliando el rango de
aplicaciones de este poliacrilato.

El presente trabajo abarca la sintesis,
evaluacién y comparacion de las propiedades
quimicas y térmicas de copolimeros
poli(metacrilato de metilo-co-acrilato de n-
butilo) [p(MMA-co-nBA)] y terpolimeros
poli(metacrilato de metilo-co-acrilato de n-
butilo-co-N-11-carboxiundecilmaleimida)

[p(MMA-co-nBA-co-NUMI)]. Igualmente, se
abarca la sintesis de nanocompuestos
eléctricamente semiconductores a base de los
copolimeros y terpolimeros mencionados,
adicionando diferentes concentraciones de
MWCNTSs, mismos de los que se evalud su
estabilidad térmica y resistividad eléctrica (p).

Parte experimental.

Materiales:

La sintesis de copolimeros y terpolimeros
requirié de los acrilatos MMA y nBA (pureza
del 99%), y de N-11-carboxiundecilmaleimida
(NUMI) (pureza del 95%; Sigma Aldrich).
Azobisisobutironitrilo (AIBN) se utiliz6 como
iniciador para las polimerizaciones via
radicales libres. El solvente utilizado en dichas
polimerizaciones fue tolueno. Los MWCNTs
(NC7000) fueron adquiridos de Nanocyl. La
precipitacion de los productos de reaccién se
llevé a cabo utlizando metanol. Para la
caracterizacion via resonancia magnética
nuclear de protén (RMN de H) se utiliz6
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cloroformo deuterado como solvente (grado
analitico; Sigma Aldrich).

EN QUINMICA APLICADA

Método experimental:

La sintesis de los copolimeros p(MMA-co-
nBA) vy terpolimeros p(MMA-co-nBA-co-
NUMI) se llevd a cabo de acuerdo a las
proporciones molares establecidas en la
Tabla 1.

Tabla 1. Proporciones molares de los comonémeros para
la sintesis de copolimeros p(MMA-co-nBA) y terpolimeros
p(MMA-co-nBA-co-NUMI).

Comonémeros

(% molar)
Reaccion MMA nBA NUMI

CO-1 85 15

CO-2 70 30

CO-3 60 40

CO-4 50 50

CO-5 40 60
TER-1 65 30 5
TER-2 65 25 10
TER-3 60 30 10
TER-4 50 40 10
TER-5 40 50 10
TER-6 30 60 10

Cada reaccioén se efectué en un matraz bola
de 250 mL, con agitador y refrigerante de
serpentin acoplado. El iniciador AIBN se
agregé en una concentracion de 0.5%
respecto al total de moles de los
comondmeros de cada reaccion. La relacién
comondmeros:solvente fue de 1:1 para todas
las reacciones. El tiempo de reaccién fue de 8
horas, la temperatura de reaccion fue de 70°C,
con agitaciébn constante y bajo atmosfera
inerte. Los productos de reaccion fueron
purificados realizando lavados en metanol frio
y secando en estufa de vacio.

La sintesis de nanocompuestos a base de
poliacrilatos y MWCNTs se llevd a cabo
utilizando un reactor Parr de 600 mL, con
agitacion mecéanica. Las condiciones y
tiempos de reaccion, asi como la metodologia
de purificacion de los productos fueron las
establecidas para la obtencion de los
copolimeros y terpolimeros mencionados. Las
proporciones molares de los comonémeros y
el contenido de MWCNTs empleado para
cada reaccion se establece en la Tabla 2.
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Tabla 2. Proporciones molares de los comonémeros y
porcentaje en masa de MWCNTs para la sintesis de
nanocompuestos con matriz polimérica de copolimeros
p(MMA-co-nBA) vy terpolimeros p(MMA-co-nBA-co-

NUMI).
Comondémeros
(% molar)
Reaccion MMA  nBA NUmI  MWCNTs
(% m/m)
CO-5N 60 40 5
CO-6N 60 40 5
TER-7N 50 40 10 4
TER-8N 50 40 10 5
TER-9N 50 40 10 2
TER-10N 50 40 10 2

La determinacion de la resistividad eléctrica
(o) de los nanocompuestos sintetizados se
llevé a cabo partiendo de la medicién de la
resistencia eléctrica (R) de filamentos
elaborados con dichos materiales, vy
considerando las dimensiones de estos
filamentos (longitud = 2 cm; diametro = 0.2
cm). En funcién de los valores de R, longitud
() y area de seccion transversal (A) del
filamento, p fue calculada con la ecuacion:

= R—
p=rY

Resultados y discusion.

Caracterizacion quimical/estructural de
copolimeros, terpolimeros y
nanocompuestos derivados:

La caracterizacién estructural y cuantificacion
de la composicién quimica de los copolimeros
p(MMA-co-nBA), terpolimeros p(MMA-co-
nBA-co-NUMI) y nanocompuestos derivados,
se realiz6 mediante RMN de 'H. En los
espectros RMN de 'H, obtenidos de estos
materiales (Figura 1A y 1B), es posible
observar la sefial “a” correspondiente a los
protones de los grupos metoxi (-O-CHz; & =
3.6 ppm) en las unidades MMAS. Igualmente,
se identifica la sefal “b” perteneciente a los
protones del grupo metileno (-O-CHz-; 6 = 4.1
ppm) en las unidades nBA’. La sefial “c” en el
espectro del terpolimero p(MMA-co-nBA-co-
NUMI) (Figura 1B) se atribuye a los protones
del grupo metileno (-CHz-) adyacente al &tomo
de nitrogeno del heterociclo de la unidad
NUMI®. Lo anterior confirma la incorporaciéon
de MMA y nBA en la cadena principal de estos
copolimeros y terpolimeros, ademas de la
incorporacion de NUMI, para el caso particular
de los terpolimeros.
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Figura 1. Espectros de RMN de 'H de (A) copolimero
p(MMA-co-nBA) y (B) terpolimero p(MMA-co-nBA-co-
NUMI). Se identifican sefiales de cloroformo y tolueno
residual en el rango de 7.30 — 7.14 ppm.

A través de la integracion de las sefales
propias de los comonémeros incorporados, se
cuantificé la composicién quimica de cada
copolimero y terpolimero, misma que se
muestra en la Tabla 3, en conjunto con sus
respectivos pesos moleculares y
distribuciones de pesos moleculares (D),
determinados mediante cromatografia de
permeacion en gel (GPC). En todos los
copolimeros y terpolimeros, el porcentaje
molar real de MMA resulté ser mayor que el
tedrico o inicial, ocasionando que los
porcentajes reales de nBA y NUMI fueran més
bajos que sus respectivas proporciones
molares iniciales.

Tabla 3. Composicion quimica, pesos moleculares y b de
copolimeros p(MMA-co-nBA) y terpolimeros p(MMA-co-

nBA-co-NUMI).
Comondmeros Pesos
(% molar real) moleculares (kDa)
MMA  nBA NUMI M, M, b

CO-1 88.3 11.7 58.5 108.9 1.8
CO-2 76.1 239 49.4 103.5 2.0
CO-3 67.3 327 48.8 109.4 2.2
CO-4 56.7 433 70.7 140.3 19
CO-5 46.6  53.4 44.3 69.5 15
TE]_R- 746 215 3.9 72.2 160.7 2.2
TEZR' 75.4 191 55 76.9 166.8 2.1
TE3R- 66.0 28.4 5.6 31.3 79.9 25
TE4R' 57.3 36.2 6.5 22.1 64.1 2.9
T%R- 47.4 465 6.1 63.2 183.2 2.8
TER-

375 56.1 6.4 77.2 324.6 4.2
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Lo anterior se atribuye a la mayor reactividad
del MMA respecto a nBA y NUMI,
relacionandose con la estabilidad superior del
radical terciario formado en las unidades de
MMA, en comparacion con la del radical
secundario de nBA®. Aunado a esto, el grupo
N-sustituyente que posee la NUMI ejerce
impedimento estérico, lo que puede reducir la
reactividad e incorporacion de esta maleimida
a los terpolimeros resultantes®.

Por otro lado, los valores de M, y M,, fueron
mayores para el caso del copolimero CO-4.
Esto se relaciona con una posible disminucion
de la tasa de conversiéon del MMA como
consecuencia del alto porcentaje molar inicial
de nBA (50%) en el medio de reaccion. Este
efecto “mediador” que ejerce el nBA sobre la
copolimerizacién se aprecia mayormente en el
copolimero con mayor contenido de nBA, CO-
5, al exhibir un valor de B de 1.5, inferior al
resto de los copolimeros, terpolimeros y
nanocompuestos sintetizados. Cabe
mencionar que el rango de pesos moleculares
de los terpolimeros fue més amplio que el de
los copolimeros. Esto se asocia a fases de
propagaciéon prolongadas debido a la
estabilizacion, por resonancia, del radical
formado en unidades de NUMI°.

A partir de pruebas de procesamiento de estos
copolimeros y terpolimeros, para su
transformacion a filamentos, se identificaron
las matrices poliméricas con composicién
quimica teérica MMA/NBA = 60/40 vy
MMA/nBA/NUMI = 50:40:10 como las
adecuadas para la obtencion de filamentos
resistentes a la ruptura por flexién. Dichas
proporciones molares se seleccionaron para
la sintesis de los nanocompuestos con
MWCNTs, en los cuales se observaron
diferencias entre su composicién quimica real
y tedrica, atribuyéndose a las diferencias de
reactividad de los comondmeros adicionados.
Estas composiciones se enlistan en la Tabla
4, al igual que sus pesos moleculares, B y
contenido de MWCNTs incorporado,
cuantificado por andlisis termogravimétrico
(TGA). En comparacién con los copolimeros y
terpolimeros sintetizados, el rango de pesos
moleculares de estos nanocompuestos
resulté mas estrecho. Ademéas de esto, sus
valores de b fueron relativamente bajos (no
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mayores a 2.3). Lo anterior podria estar
relacionado a una difusion de comondmeros
parcialmente inhibida por el aumento en la
viscosidad del medio de reaccion, generado
por la presencia de MWCNTSs. Otro punto por
destacar es que la incorporacion de MWCNTs
resulté mayor para aquellos nanocompuestos
con matriz polimérica de p(MMA-co-nBA-co-
NUMI), mismo que se asocia a un posible
enredamiento de dichas cargas con las
cadenas alquilicas del N-sustituyente de las
unidades de NUMI, promoviendo su mayor
incorporacion en estas matrices poliméricas?!?.

EN QUINMICA APLICADA

Tabla 4. Composicion quimica, pesos moleculares, b y
contenido de MWCNTs de nanocompuestos basados en
copolimeros p(MMA-co-nBA) y terpolimeros p(MMA-co-
nBA-co-NUMI).

Pesos
moleculares

(kDa)

MMA/

nBA/ ’\("';Nr?/\'n-]rf M, M, b

NUMI 0
CO-
N 46.6/53.410 49 63.6 1490 23
Ceﬁ' 70.3/29.7/0 5.2 37.9 66.1 1.7
TER 573357170 6.5 431 763 17
TsEﬁ' 57.3/36.2/6.5 6.7 182 434 23
TgE,\'T' 64.2129.0/6.8 44 548 967 17
TER-
10N 659/289/5.2 40 491 816 16
Estabilidad térmica de copolimeros,
terpolimeros y nanocompuestos
derivados:

La evaluacion de la estabilidad térmica de los
copolimeros y terpolimeros sintetizados se
realiz6 mediante TGA. De acuerdo a las
derivadas de las curvas termogravimétricas
(dTGA) correspondientes a los copolimeros
p(MMA-co-nBA) (Figura 2A), es posible
identificar un patron de degradacion térmica
de dos etapas, al igual que una tendencia
hacia una mayor estabilidad térmica ante el
aumento en la proporcion molar de nBA. Lo
anterior se debe a que la primera pérdida de
masa corresponde a la degradacion de
segmentos conformados por unidades de
MMA, comprendiendo un rango de
temperatura de 200 — 320°C?*2. Por otro lado,
la segunda pérdida de masa se atribuye a la
degradacion de los segmentos de unidades
nBA, mismo que concuerda con la estabilidad
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térmica superior del
alrededor de los 375°C13,

PnBA, reportada

En las curvas dTGA de los terpolimeros
p(MMA-co-nBA-co-NUMI) (Figura 2B) se
observa una Unica fase de pérdida de masa
en cinco de los seis materiales evaluados.
Asimismo, la temperatura de degradacion
térmica maxima es, en la mayoria de los
casos, superior a la de los copolimeros
p(MMA-co-nBA). Esto se atribuye a la
incorporacion de NUMI, cuya estructura
ciclica posee alta resistencia térmica8.

g ||[——T1ERE
A A= B

3gs°C — 398°C
= 3s'c/ |\
5.6/

|=——TER-
e | =T So1eC. 37.5156.1/6.4

47.4146.5 /6.1

322°C ek

g 56.7/43.3
57.3136.2/6.5

203°C 67.3/32.7

383°C 66.0/28.4/5.6
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Figura 2. Curvas dTGA de (A) copolimeros p(MMA-co-
nBA) mostrando proporciones molares MMA/nNBA, y de
(B) terpolimeros p(MMA-co-nBA-co-NUMI) mostrando
proporciones molares MMA/nBA/NUMI.

El estudio de la influencia de los MWCNTs
sobre la resistencia térmica de matrices
poliméricas se llevo a cabo seleccionando dos
materiales sin carga; el copolimero CO-3
(MMA/nBA = 67.3/32.7) y el terpolimero TER-
4 (MMA/nBA/NUMI = 57.3/36.2/6.5). La
temperatura de degradacion térmica de este
copolimero y terpolimero se comparo con las
de los nanocompuestos sintetizados. Las
curvas dTGA de ambos tipos de materiales
(Figura 3) muestran un incremento en la
estabilidad térmica de las matrices
poliméricas ante la adicion de MWCNTSs y se
debe a la disipacion de calor ejercida por
dichas cargas, mismas que presentan una
temperatura de degradacion térmica de
600°C, generando una pérdida de masa
apreciable a esta temperatura.
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Figura 3. Curvas dTGA de nanocompuestos p(MMA-co-
nBA)MWCNTs y p(MMA-co-nBA-co-NUMI)/MWCNTSs,
mostrando  proporciones molares MMA/nBA o
MMA/nBA/NUMI, y porcentaje en masa de MWCNTs
incorporados.

Resistividad eléctrica de nanocompuestos
p(MMA-co-nBA)/MWCNTs y p(MMA-co-
nBA-co-NUMI)/MWCNTSs.

Para la determinacién de la p de los
nanocompuestos sintetizados, se realizaron
mediciones de R por triplicado para filamentos
de cada material. Mediante esta evaluacion,
se estudi6 el efecto de diferentes
concentraciones de MWCNTSs sobre la p en
los nanocompuestos sintetizados. El logaritmo
de la p promedio de cada nanocompuesto, al
igual que la desviacion estandar, se grafico en
funcion del porcentaje en masa de MWCNTs
incorporados (Figura 4). A partir de esta
gréafica, es posible observar que la p de los
nanocompuestos evaluados se encuentra
dentro del rango de 10! — 103 Q-cm, valores
propios de materiales eléctricamente
semiconductores, indicando la formacion de
una red percolativa de MWCNTSs en la matriz
polimérica de estos materiales. A pesar de las
variaciones en el contenido de rellenos
electroconductores, los valores de p no
muestran una tendencia definida. Las
diferencias entre la p de un nanocompuesto a
otro pueden deberse a una dispersion
heterogénea de MWCNTs en las matrices
poliméricas, a la falta de uniformidad en la
superficie de las muestras evaluadas,
conduciendo a lecturas de R erréneas por la
reduccién del area de contacto de dichas
muestras y los electrodos, al igual que a
fracturas y/o huecos en la masa del filamento,
comprometiendo la integridad de la red
percolativa formada por el relleno
electroconductor,
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MWCNTSs incorporado en nanocompuestos sintetizados.

Conclusiones.

Es posible la obtencién de nanocompuestos a
base de matrices poliméricas sintetizadas via
radicales libres, conformadas por copolimeros
y terpolimeros basados en MMA, nBA y NUMI,
incorporando, de manera in situ, MWCNTSs
como cargas electroconductoras. El
comonoémero nBA, al igual que los MWCNTSs,
incrementan la estabilidad térmica de estas
matrices  poliméricas.  Igualmente, la
incorporacion de NUMI como comonomero
favorece la estabilidad térmica de los
terpolimeros resultantes. La presencia de esta
maleimida propicia la incorporacion de
MWCNTSs en dichas matrices poliméricas, con
lo cual éstas adoptan un caracter
eléctricamente semiconductor.
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