
Rev. Téc . Ing. Univ. Zulia. Vol. 2 7 , Nº 2 , 67 - 74,2004 

Grafting of styrene and acrylic monomers 
onto polybutadiene 

Yesid Del Valle', Luis Rivasl 
, Bernardo Méndez2 y Haydee OlivaJ 

1Laboratorio de Polímeros y Reacciones. Escuela de Ingeniería Química. Universidad del Zulia. 
Maracaibo, Venezuela. E-mail: hoLiva@luz.edu.ve. 2Laboratorio de Resonancia Magnética 

Nuclear . Escuela de Química. Universidad Central de Venezuela. Caracas. Venezuela. 

Abstract 

Isoiliermal free radical copolymetization of a crylic m onomers and styTene in ilie presence o[ polyb u 
tadiene (PB). in solution. u sing lerl-bu lylperocloate (TBPO) as inilialo r were invesligated . The a crylic mo
nomers used were : methyI meth acrylate (MMAJ, e lhyl acrylate (EA) and n-bu tyl methacrylate IBMA). Preli
minary tes ts with acrylic m on omers and rubb er were carried out to establish lhe time of s tyren e addilion. 
Also , two ley Is of 'oncentration for each acrylic manomer were invesUgated in order to study its ef[ect on 
lhe reaction rate and ilie graflin g efficiency. "TerpolymetizaliOns" were made adding styrene to oblained 
elastomeric copolymers. For a ll the rea clions, ilie evolution of the global conversíon was determined gravi
m lrlcaHy. Th esc results were compared wiili those obtained by J3C MR spcctra [or copolymers and elas
tomerle lerpolyrners . The order of the monom er reactivities in the polymerlzalion in fue prcsence of polybu
ladien wa : MMA > BMA > EA. A composition between 50 and 60% in the poly (bu tadien e-g- acrylic: mono
m r) copolymer was es tablished like point [or addition of s tyrene. The inOuen ce of the polybu ladien like a 
delaying agent of the r action of acryli monomers was verlfied . The t.erpolymerizations reaction ra tes with 
different relations acrylic monomer / styrene s howed a !in a r behavior, s imilar to the styTene one, indepen
den tly of a ryUc monomer and of feed comonomers rela tionship used. The 13C NMR speclra ofthe terpoly
m rizalions sam ples with BMA d isplay d the signals corresponding to each monomer, ind icating lhal is 
poss ible the formation of the terpolymer. 

Key words: Polybutadien e. copolymenzation, grafting efficiency . 

Injerto de estireno y de monómeros acrilicos 
sobre polibutadieno 

Resumen 

En s le trabajo se estudió la copolünerización en solución, isoténnica y por radicales libres de es tire
n o y m onómeros acrílicos en presencia de polibutadieno (PB), usando terbutilperoctoalo (TBPO) como ini
ciador. Los monómeros a crílicos estudiados fueron: meiacrllalo de m e tilo (MMA). aCIilalo de eUlo (EA) y 
m etacri lalo de n -butilo (BMA) . Se llevaron a cabo pruebas prelim inares con los m on ómeros acrílicos y el 
caucho, para establecer e l m omen to de adición del eslir eno. Asimismo. se investigaron dos n iveles de con
c ntración para cada m onómero acrílico con el propósito de esludiar e l efecto sobre la velocidad de reac

ión y el índice de inj rlo. Se r ealizaron "terpolim erizaciones" adicionando el estir eno. como segundo como
nómero, a lo copolimeros elas tom éricos ob t enidos . Para todas las r eacciones, se determinó gravim élrica
men te la evolución de la con versión global. Se compararon los resultados obtenidos mediante el análisis de 
los espectros de RMN 13C para los copolímeros y terpolímeros elastoméricos con el p orcentaje de injerto y la 
com posición global, arrojados por gravimema. Se en con tró el s iguiente orden de reactividades en j a poli
m r ización en pres encia de polibuladien o: MMA> BMA > EA, verificándose la acción del polibu tadieno 
como un agente retarda dor de la reacción de los monómeros a crílicos. Se es tableció como pu nto de adición 
del es liren o una composición del polilbu tadien o-g-monóm ro acnl ico) con u n a fracción de 1 monómero 
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acrilico In corporado entre 50 y 60% . La velocida d de reacción de las terpolim enzacione a d iferentes rela
cion es monóm ero acrilico / estireno, presentó u n comportamiento lineal y similar al del esUreno, indepen
die nt.emen te del monómero acrílico y de la relación de alimentación. Los espectros de 13 C RMN de las 
muestras con BMA presentaron las señales correspon dien tes a cada mon6m ero adicionado indicando la 
posibilidad de formación del terpoJímero. 

Palabras clave: Copolimerización , polibutadien o. eficien cia de injerto . 

Introducción 

En la actu alidad . exis te un gran interés por 
los copolimeros de bloqu e (di y tribloque) debido a 
las a plica cion es potenciales como agentes com
paUbllizantes en polimezclas y a las interesantes 
morfologías que se desarrollan por la separación 
en micro[ases de estos copolimeros. Sin embar
go. las limitaciones inh eren les a las polimeriza 
ciones arnón icas. dificultan y encarecen su s ínte
sis a nivel industria l. Una al ter nativa interesante 
son los copolimeros de injerto los cuales pueden 
obteners e por mecanismos más fá iles de contro
la r y m enos costosos. 

En el poliest.ireno de a lto impacto (PESAI) 
se tiene la aplicación comercial más importante 
de Jos copolimeros de inj er to donde el 
p oli (B-g-S ) actúa como a g nte compatibilizante 
en t re la matriz vitrea formada por homopolim e
ro de estireno y las partículas de caucho disper
sas [1] . Ademá . s i se incorpora un m onóm ero 
acrílico (polar) a es te mal ria l m ejoran la r esis 
tencia mecá nica y la resls t n eia química a áci
dos. solven t .s y grasas: propiedades r equeri 
da s en productos de gran a pli cación tales como 
r ecubrimientos inter nos de n everas . envas es 
para a lim entos y otros. 

Keskku la y col. [2 Jadicionaron partículas de 
látex de polibutadien o injertado con MMA (MMA-g 
de 0 . 1 a 0 .2 J.lIIl) a matrices poliméricas frágiles 
com o el PS. PESAJ y el ABS. en contrando u n in
cremento en la tenacidad de las mismas. Además. 
el látex a c túo como agente compa tibilizante en 
mezclas d PESAJ YABS, m ejorando la ductilidad 
respecto a la de cada material por separado. 

Huang y S undberg [31 m edian te una serie 
de s in tesis de copolimeros de injer to con monó
m eros vinílicos (est iren o, m eta crilat.o de ben cilo 

r es s on igualmente eficien tes para el acrilato de 
bencilo. Además, reportaron formación de los si
tios de injerto debido al a taque de los radicales 
del in iciador BPO sobr e la cadena prinCipal. vía 
extracción del hid rógen o lílico. para los monó
m ros de estireno y m etacrilico. alcanzándose 
eficiencias d injerto signlflcaliv as. El porcenta 
je de m onómero injertado resultó dependiente 
de la s concentra ciones relativas del monómcro y 
del ela s tómero per o no de la concentra ción dc 
iniciador. 

En el caso del mon ómero acrílico. se encon
tró que los sitios de inj erto se generan por el ata
que de los radicales poliméricos a l doble enlace 
en la cadena p rinCipal (y no al ataque de los radi
cales prim ariOs). siend o la eficiencia de injerto 
función de las concentr a iones de imciador y del 
polímero de cadena principal, p ero n o de la con
centración de monómero . 

Jian y Wilkie 14J examinaron la reacción de 
MMA con copolimero tribloque SBS (estiren o-buta
dieno-estireno) en presencia de BPO o AJBN com o 
lnicia dores. disolviendo estos ú ltimos en dos tipos 
de solvente THF y CHCI3 . La c mbinación de BPO 
en cloroformo dio lugar a una alta eficien cia de in
j erto. indicando la existencia de un efecto significa
tivo del solvente en la polimerización . 

Más recientemen te . Chirinos y Dominzain 
[5] llevaron a cabo la polimerización en solución 
(con toluen o como solvente). isotérmica y por ra
dicales libres de! estiren o en presencia de polibu
tadieno y diferen tes monóm eros acrilicos. adicio
n ando tales monómeros al principio de la reac
ción . Observaron que la presen cia de un m onó
mero acri lico al inicio de las síntesis, inhibe el in
jerto de estireno en la cadena de cau cho y d irige 
la reacción h acia l formación de copolín1ero lib re 
esUreno-monóm ero acrilico. 

y acrilato de ben cllo) sobre cis-pol1butad ieno 
con cluyeron que el peróxid o de benzoilo (BPO) 
es u n inicia or más efectivo que el AJBN para la 
copolimerización por injerto del estireno y del 
metacrtlato de ben cilo , pero que ambos iniciado-

En este trabajo. se estudió la copolim erÍZa 
ción vía radicales libres de esUren o y de varios 
monómeros acrilicos en presencia de polibuta
dieno. detenninando c6mo afecta el orden de a di-
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ción y la concenlración de los comonómeros. va
riables omo : la velocidad de reacción. el índice de 
injerto y la composición del copolímero obtenido. 

Parte Experimental 

Materiales 

Los solventes emp leados (grado r eactivo) . el 
polibutadi no (médium cis provisto por Bayer) y el 

ter-butll peroctoato (Luperox 26 . ELF-ATO Chem) 
utilizado como iniciador se usaron sin purifica
ción previa. mientras que los monómeros se des 
Ularon al vacio. a d ifer ntes temperaturas. El des
tilado s e colecló en un schlenk y se almacenó en 
atmósfera de argón a baja temperatura. 

Síntesis de copolímeros 

En expeli mentos previos realizados por 
Chirinos y col. [5]. en los cua les se adicionaron si
multáneamente el estireno y los monómeros a crí
licos . el porcentaje de injerto encontrado fue muy 
bajo. incluso inferior al delerminado cuando las 
reacciones se hicieron e a u sencia de los m onó
m eros acrílicos . Por tal m otivo. s e realizaron 2 se
ries de experimentos. 1 prim ra consistió e n la 
polimerización de monómeros acrílicos en pre
s encia de PB (Experimentos 1 a 5) y en la segunda 
s Clie . además de los monómcros acrílicos . s e ad i
cionó estireno (Experimentos 6 a 8 ). En la Tab la 1 

se presenta el d iseño experimental. La primera 
serie se efectuó con la finalidad de s e leccionar el 
momento adecuado para la adición del e tireno. 
teniendo como cri lerio la conversión a la cual se 
determinara una incorporación significaliva del 
m on ómero acrílico a l copolímero de injer to. 

Todas la polimerizacion es se realizaron a 
70°C en presencia de polibu tadieno (6.844 giL). 
utilizando tolueno como solvente y t erb utilperoc

toato (0,0092 5 M) como Iniciador. La preparación 
de las soluciones se fectuaron. COlno sigue: 

a) El polibu tadieno (3,422 g) se a dicionó en 
pequei'los trozos a u n balón afora do (500 mL dc 
capacidad) con 150 mL de tolueno en su in leIior. 
S e agitó duranle 16 horas a lemperalu ra ambien
te y en usencia de luz . 

b) Dependiendo del experimento (Tab la 1). el 
procedim iento tuvo variaciones. Para los experi
mentos 1 a 5 . s e adicionaron e l monómero acrilico 
(en cantidad segú n la con cenlrac ión corresp on 
dienle) y el iniciador (1 .000 g) al balón conteniendo 
la solución de pollbu tad ieno. enrasando con tolue
no y agitando h a s ta hom ogeneizar. Posleriormen 
te, se transva s ó esla solución a un balón de tres 
bocas donde tran currió la polimerización isotér

m icamente a 70°C (+/- 1°C) por 8 horas. 

Los experimen tos 6 a 8 se realizaron agr 
gando un mon ómero adicional , el estireno 
(152.460 g) . E l momento de adición de este m onó-

T abla 1 

Concentracione de los monómeros aoi licos y de estir n o usadas en cada experimenlo 

Serie El\.-p. Alimenta c ión 
N° 

Monómero Concentración Concentración Relación 

Acrilico Mon órncro Estireno Mon. 
Acrilico Acríl./ ' stireno 

Serie M MA 2 .3 M 

2 BMA 2 .3 M 

3 E A 2.3 M 

4 MMA 1.95 M 

5 BMA 1.95 M 

6 MMA 2 .3 M 2.79M 0.53 
Serie 2 

7 B MA 2 ,3 M 2 ,47 M 0 .65 

8 BMA 1.95 M 3 .1 5 M 0 .33 
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m ero dependió de la conversión a la cual se en
contró una masa s ignificativa de monómero a ri 
!ico injertado. en la copolimerización polibu ladie
no-monómero acrílico , realizada previamente . 
Durante estas s inlesis fu e necesario trabajar en 
igualdad de cond iciones respecto a las copolime
rizaciones, con la fina lidad de garantiz.:'1I la repro
d ucib ilida d de los valores d 1 índ ice de injerto en 
el pun to de adición. Al igual qu e n el caso ante
rior, la reacción se llevó a ca bo durante un p erio
do de 8 horas en un balón de vidrio d e tres b ocas. 
en atmósfera inerte , temperatura (70°C) y agita
c ión «100 rpm) constantes. 

La toma de muestras se rea lizó a interva los 
d u na h ora durante 8 h ora.. En todos los casos. 
el polimero se separó por precipi tación con un no 
s olvente I cu a l se adicionó hidroqu lnona y seen 
frió con ni trógeno líqu ido antes de verter la mues
tra p ara d etener la reacción de polimerización. E l 
no solven te o agent precipitante se seleccionó de 
acu erdo con la com posición del mismo (Tabla 2). 
Posleriormen te , el sólido se secó bajo vacío h a sta 
peso constant . 

Caracterización 

Se utilizó m eti l-etil ce tona como solvente 
extractor con la finalidad de separa r de la m ezcla 
el homopolímero o e l copolimero libre. según el 
caso. del copolímero de injerto. 

El procedimien lo seguido para cada mues
tra por triplicado. se describe a continuación: al 
S e agregaron 10 mL de m líl-eUl celona a 0.30 g 
d e m u ~stra en un tubo de centrifuga previamente 
pesado . b) La dispersión se sometió a agita ción 

dunmte 12 h a tempera lura ambiente (25°C) y en 
ausencia de luz. separándose después en dos 
fracciones (una soluble y otra insolu b le) por cen
trifuga ción a 6000 r.p.m. duranle dos hor as. c) 
Luego de ex traer cuida dosa m en e la fracción so
luble. se precipi tó el homo- o copolím ro libre con 
el agente seleccionado (Tabla 2). d) Se repitió dos 
veces el ciclo de dis olución / agitación /centrifu
gac ión e) La fracción insolublr final (correspon
diente al copolímero d e inj erto) se secó bajo vacío a 
temperatu ra a mbiente h a s ta peso eon tante o f) 
Por úl timo, se determinó la efi ciencia global de in 
jerto de los monómeros sobre el polibutadieno. 

La dele r minación d e la composición de los 
copolímeros d e injerto obtenidos s e llev ó a cabo 
m edian te RMN 13C. El equipo util izado fue un 

espectrómelro J OL Eclipse 2 70. u s a ndo como 
solven te clor oformo d eu terado y te tram elil sila
no como es tán da r in terno . 

Resultados y Discusión 

Se observó un efeclo r e l.a rdan le d el ca ucho 
sobre la velocidad de reacción de los m on ómeros 
m etac ri licos en comparación con las respect ivas 
h omopolimerizaciones. Igual que en el caso del 
eslireno . est comporta miento respondería a la 
interacción d e dos fa clores : l consumo de una 
fra cción de los radica les primarios gen er a dos 
por el iniciador en la formación de sitios de inj er
to y a la menor reaclivid a d d e l radica l alílico del 
PB con relación a los radicales de los monóme
ros m etacrílicos [7J . 

Los monómeros MMA y BMA fueron menos 
reactivos que l EA. Esta di ferencia en rea Livida
des es prod ucto d e la conjuga ción de efectos es lé
r icos y de resonancia [lJ. La presencia del metilo 
en e l carbono alfa. da lugar a im pedimentos es téri 
cos en el BMA yen el MMA. Asim ismo , est.e susli
tuyen te aumen ta la esta b ili7.ación por resonancia 
de es tos monóm eros. disminuyendo su reacUvi 
dad en comparación con los acrilatos (Figura ] ). 

La longitud d el sustiluyente a lquílico infl u 
yó s ob re la evolu ción de la convers ión d e los mo
nómeros m t"tacrilicos. El m ayor volumen lib re 
asociado con el poli-(BMA) produjo un efecto 
pla stificante requiriéndose u na m ayor conv r
sión pa ra reslringi r la movilida d de estos polirra
dicales en relación con el MMA. 

La tendencia observad en cuanto a I evolu
ción del copolimero de inj erto fue s imilar en todos 
los casos. Al principio de la reacción . creció la efi
ciencia de inj rto. En la m edida en que avan za la 
polimerización. se observó un decaimien lo en la ve
locidad de copolim erización. producto del posible 
impedimento estérico qu e ocas ionarían las ramas 
injertadas sobre la cadena d e PB dificultando la ge
neración de n u evos sitios de injerto. 

En la Tab la 3 s e m u stran las compos icio
nes de los copolim eros d e injerto a di[erent s con
vers iones. obtenidas a partir de la relación d e se
ñales de los car bonos mctilénicos en lo es pectros 
\3 RMN, en cada caso. En general . se observa un 
comp ortamiento s emejante al descrito anterior
m en te con aum n to progresivo del porcenlaje de 
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Tab la 2 

No solvenles utilizados en la separación por precipi tación de los polímeros 


Reactantes Pos ibles productos de reac ión No solvente [6] 

MMA/ PB 
PMMA 

PB E tanol 

PB-g-MMA 

BMA/ PB 
PBMA 

PB Metanol 

PB-g-BMA 

EA/ PB 
PEA 

PB Alcohol Amílico 

PB-g-MMA 

PMMA 

PS 

PB 

MMA/PB/S MMA-S 

PB-g-MMA 

PB-g-S 

PB-g-(MMA-S l 

Etanol 

PBMA 

PS 

PB 

BMA/ P /S BMA-S 

PB-g-B MA 

PB-g-S 

PB-g-(MMA-Sl 

Metanol 

mon ómero incorporado al copolimero y una ten  Análisis mediante "Distortionless 
den cia a la estabilización de la composición a par Enhacement by Polarization 
tir de l m3 del nninada conversión. Transfer (DEPT)" 

En el caso de las "terpolim riza ciones" se MedianLe esLos experim ntos . es pos ible 
detectó la presencia de unidades estir -nica s al diferencia r los carbonos eH y e H3 de los carbo

xaminar la región de los carbonos arom áUcos nos met ilénlcos. Los átomos de carbono cuat.er
(1 25- 128 ppml. asi como también del BMA a tra  narios no p r oducen señal a lguna median te esta 
vés de la s señ ales de los (el" lS}y el (ela IBMA) ' Las se lécnica. aunque pueden id entificars e s in duda 
ñ a les del PB en la s con figuraciones cis y trans se por comparación con el especlro de 13e RMN 
pres enLa ron intensas , no así los carbonos de las convencional. una vez a s ignados los correspon
unidades vinílic .s del PB. dientes meUlos . m eUlenos y metinos . Los grupos 
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Figura 1. Evolución de la conve rsión en la polimeIizac ión de varios mon ómeros acrílicos sobre PB 
(Exps. 1-3 ). 

T ' bla 3 

Composición de los copolímero de inj erto a dife r n tes conversiones de monómero 


(Exps. 1-3). [Mon ómeroJ= 2 .3 M 


Monómero Convers ión (%) %PB % Monómero Acrilico 

MMA 9.59 76 ,41 23.59 


BMA 10.28 40.8 1 59 . 19 


25 .18 22 .33 	 77.6 7 

49.31 	 23 .95 76.05 

EA 	 :¿) .71 13.00 87.00 

46 . 11 	 13.30 86. 7 

48.15 	 11.79 87 ,2 1 

- eH - CT-I= CII - CH 2CH y CH 3 mu slra n una variación de ampli lud o 
desplazamientos químicos característicos con 1 

picos h ada arriba . mien t ras que los CHz mues  CII 2 
tran des plazamien los quím icos con picos h acia 
abajo. s i b ien el p osicionam ie n Lo de los picos 1 

res pe to al ej e es arb itrario. En sle trab ajo s e CH] - C - C - o - Cl-:b 
a plicó s te procedimiento con la finalid ad de de  1 I1 
lectar los CH que caracleriz ria n los s ilios d e in CH 2 o 
jerto (Figura 2). 

1 
Ad más de la s señales indicadas . se obs er

CH3 - C-C - 0 - CH}varon las conespondien Les a r slos de mel il e til 
celona (MEK). por ejem plo a 7 .8573 ppm . El d es 1 11 

plazamien to a 21 ,1957 ppm correspond eri al CH 2 o 
grupo m e tilo (CH) de 1 configu ración i oláctica 
del poli (metacrilato de m Wo). No fu e posible de- 1 

eetar a trave d esta lecnica los CH conespon Fi~ura 2 . Repres en tación esquem á tica del 

dienles a los si lios d e injerto (Figura 3). copolim ro de injerto MMA-PB-
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60 50 40 JO 20 10 

Figura 3. Espectro DEPT para la fracción 
insolubl extraida de la copolimerización 

PB-MMA (Exp. 1) a una conversión de 9.54%. 

Pa ra el cálculo de I s composiciones de los 
"terpolímeros~ se h icieron las siguien les con '¡de
raciones: 

- Pa ra el PB se tomaron corno referencia los 
carbonos 
CH2 trans a 32 ,78 pprn 
CH2 cis a 27,48 ppm 

- Para el es tireno se integraron las señ ales en la 
región de 44 a 46 ppm en la cual aparecerian 
tanto 1CH2 del PS. como el carbono cuater
n ario del BMA. No obstanle . a baj concen 
tradon es del BMA la contlibuclón de sla se
ñ al es poca y podna despreciars fren te a la 
contribllción del meUleno esUrénic . 

En caso contrario. debería aplicarse una co
rrección que con s idere la contribución del carbo
no cuaternario. lo cual resulta complicado deb ido 
a que la inlegral de este tipo de carbonos se ve 
afeclada por los largos tiempos de reiaja ·ión. n 
lre otros fa c tores. 

La Figura 4 muestra u n espectro 13C RMN 

típico para u na m uestra de terpolímero on ra
m as de BMA y de eslireno sobre PB. 

Los resultados de la Tabla 4 . apuntan hacia la 
incorporación creciente de unidades metacrilicas y 
esUrénicas con la evolución de la reacdón. Para el 
BMA si bien el terpolimero es más rico en este mo

700 
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(Oh )., 
I 

,., (C11 ~);.  (Cl.~ "'" 

I 
--:;/( ..... 
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Figura 4. Espectro de RMN 13C para la 
terpolimerización BMA-PB-S a una relación 

m olar BMAj S = 0.65 (Exp. 7). 

nómero . parece existir u na convers ión a la cual 
cesa o disminuye la inclu sión de estas unidades . 

Conclusiones 

La presencia d e la s señ ales correspondien
les a la cadena de polibu tadieno y a las unidades 
m etacrilicas y estirénicas a 1 s dos relaciones mo
lare BMAjS estudiadas. evlden cia la posibilidad 
ele formación de "terpolímeros de injerto" indican
do qu e el procedírnienlo de adicionar el estireno 
luego de haber a segurado la inserción del BMA. 
aum enla las posibilidades de a dición del estireno 
al copolímero de injerto y disminuye la tendencia 
a la formación de copolímero libre observada a l 

adicionar el cau ha. e l estlreno y el monómero 
acnl ico desde el inicio de la reacción. 

En próximos trabajos. se verificara la sepa
ración de homo- y copolímeros por cromatografía 
de capa fina (TLC). 
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74 Del Valle y col. 

Tabla 4 

Composición de "terpolímeros" basados en poUbutadieno. estireno y metacrilato de n-butilo 


BMA-PB-S 

Relación de 
monómeros en la 

alimentación 

BMA;S 

0 .65 

BMA;S 

0 .33 

% Glob al de 
monóm ero 
convertido 

3.2 1 

8,85 

16.27 

11.20 

15.69 

19. 19 
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