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RESUMEN

Se estudié la copolimerizacidn en emulsion del metacrilato de butilo (BMA) con limoneno (Lim), un
mondmero de origen natural derivado de terpenos, con el objetivo de evaluar el efecto de la
relacion BMA/Lim sobre la cinética de polimerizacion y las propiedades del copolimero resultante.
Se sintetizaron copolimeros P(BMA-co-Lim) con relaciones BMA/Lim de 100/0, 90/10, 80/20y 70/30
en un reactor por lotes. La cinética de polimerizacidn se siguié mediante el método gravimétrico y
el tamafio de particula se determiné mediante dispersidon dindmica de luz (DLS). La caracterizacion
quimica de los copolimeros se realizé mediante espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR) y resonancia magnética nuclear de protdon (RMN-'H). Los pesos moleculares se
determinaron mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC). Las propiedades térmicas
fueron evaluadas mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico
(TGA). Los resultados mostraron que al incrementar la concentraciéon de Lim disminuyeron el
porcentaje de conversion, la velocidad de polimerizaciéon (Rp), el didametro de particula y el peso
molecular promedio en nimero (Mn). El andlisis por RMN-'H reveld que la incorporacién de Lim a
las cadenas poliméricas fue muy baja en todas las relaciones estudiadas. Lo anterior sugiere que el
limoneno actua principalmente como agente de transferencia de cadena y no como comonémero.
Por otra parte, el analisis térmico mostré que la formulacion P(BMA-co-Lim)80/20 presenté la mayor
estabilidad térmica y Tg, asociadas a su mayor incorporacién efectiva de limoneno; sin embargo,
este comportamiento no fue lineal con la proporcidn inicial de Lim.

Palabras Clave: Biopolimero, copolimerizacidn, limoneno, metacrilato de butilo, polimerizacién
en emulsion.
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ABSTRACT

The emulsion copolymerization of butyl methacrylate (BMA) with limonene (Lim), a natural
terpene-derived monomer, was studied to evaluate the effect of the BMA/Lim ratio on the
polymerization kinetics and the properties of the resulting copolymer. P(BMA-co-Lim) copolymers
were synthesized with BMA/Lim ratios of 100/0, 90/10, 80/20, and 70/30 in a batch reactor.
Polymerization kinetics were monitored by the gravimetric method, and particle size was
determined by dynamic light scattering (DLS). Chemical characterization of the copolymers was
performed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and proton nuclear magnetic
resonance ('H-NMR). Molecular weights were determined by gel permeation chromatography
(GPC). Thermal properties were evaluated by differential scanning calorimetry (DSC) and
thermogravimetric analysis (TGA). Results showed that increasing the Lim concentration decreased
the conversion percentage, the polymerization rate (Rp), the particle diameter, and the number-
average molecular weight (Mn). "TH-NMR analysis revealed that the incorporation of Lim into the
polymer chains was very low across all studied ratios, suggesting that limonene acts primarily as a
chain transfer agent rather than as a comonomer. Furthermore, thermal analysis showed that the
P(BMA-co-Lim)80/20 formulation exhibited the highest thermal stability and Tg, associated with its
greater effective incorporation of limonene; however, this behavior was not linearly related to the
initial Lim proportion.

Keywords: Biopolymer, butyl methacrylate, copolymerization, emulsion polymerization,
limonene.

1. INTRODUCCION

La produccién global de plasticos ha crecido de manera exponencial en las ultimas décadas, pasando
de 2 toneladas métricas (Mt) en 1950 a mas de 415 Mt en 2023, con proyecciones que anticipan
casi triplicar esta cifra para 2060 (Geyer y col., 2017; Rhodes, 2018). Se estima que hasta 2015 se
generaron 6.300 Mt de desechos plasticos, de los cuales Unicamente el 9% fue reciclado, el 12%
incinerado y el 79% acumulado en vertederos o en el medio ambiente (Geyer y col., 2017). Ante
esta problematica, el desarrollo de biopolimeros representa una alternativa viable para reducir el
impacto ambiental asociado al uso de mondmeros de origen sintético. Los biopolimeros son
polimeros producidos a partir de fuentes naturales, como materiales biolégicos u organismos vivos,
y ofrecen ventajas como el uso de materias primas renovables, la compatibilidad ambiental y la
biodegradabilidad (Kaplan, 1998). En este contexto, la polimerizacidon en emulsidn destaca como un
proceso ambientalmente favorable para la produccidn de dispersiones poliméricas acuosas, y el uso
de mondmeros de origen bioldgico en estas formulaciones ha cobrado un interés creciente en los
ultimos afios (Rigo y col., 2023; Mohebbi y col., 2025).

Entre los mondmeros de origen natural, los terpenos han sido ampliamente estudiados como
candidatos para la sintesis de biopolimeros. Los terpenos son hidrocarburos que contienen uno o
mas dobles enlaces y una unidad de isopreno en su estructura molecular, y son abundantes y de
bajo costo (Wilbon y col., 2012). Entre ellos, el limoneno (Lim) destaca por su alta disponibilidad
como subproducto de la industria citricola y por presentar dos dobles enlaces en su estructura, lo
que permite su polimerizacién. Sin embargo, la presencia de carbonos alilicos en su estructura lo
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hace particularmente susceptible a reacciones de transferencia de cadena durante la polimerizacion
radicdlica, lo que limita su incorporacién como comondmero y reduce los pesos moleculares
obtenidos (Bertdo y Vieira, 2026). Por esta razdn, su uso en sistemas de copolimerizacidon en
emulsidon con mondmeros acrilicos representa una estrategia para incorporar fracciones de origen
renovable en cadenas poliméricas con mejores propiedades fisicoquimicas (Rigo y col., 2023).

La polimerizacion en emulsidn es una técnica heterogénea que utiliza agua como medio de
dispersion, en la cual se polimerizan mondmeros via radicales libres en presencia de un surfactante
y un iniciador soluble en agua (Odian, 2004). Esta técnica presenta ventajas importantes frente a
otros métodos de polimerizacion, como el control facil de la temperatura de reaccidn, la posibilidad
de obtener altos pesos moleculares sin disminuir la velocidad de polimerizaciéon y el
aprovechamiento directo del producto, sin necesidad de separar el solvente (Chern, 2008). El
proceso transcurre en tres intervalos bien definidos: nucleacién de particulas (Intervalo 1),
crecimiento de particulas en presencia de gotas de mondmero (Intervalo Il) y crecimiento de
particulas en ausencia de gotas de mondmero (Intervalo Ill) (Thickett y Gilbert, 2007). Cabe destacar
que los terpenos, como el limoneno, se polimerizan predominantemente mediante procesos en
emulsion, mas que en procesos homogéneos en masa o en solucidn, precisamente para evitar las
bajas velocidades de polimerizacion y los bajos pesos moleculares que se obtienen en estos ultimos
(Rigo y col., 2023).

El metacrilato de butilo (BMA) es un monémero acrilico ampliamente utilizado en polimerizaciones
en emulsion debido a su facilidad de polimerizacién por radicales libres y a las propiedades
fisicoquimicas favorables del polimero resultante (Lovell y Schork, 2020). La copolimerizacién de
BMA con limoneno ha sido reportada previamente en sistemas de polimerizacidon en masa (Zhang y
Dubé, 2014); sin embargo, su estudio en sistemas de polimerizacién en emulsion es limitado, lo que
representa una oportunidad para ampliar el conocimiento sobre la incorporacién de mondémeros de
origen renovable en latex polimérico.

El objetivo del presente trabajo fue estudiar el efecto de la relacion BMA/Lim sobre la cinética de la
polimerizacidon en emulsion y las propiedades quimicas, moleculares y térmicas de los copolimeros
P(BMA-co-Lim) obtenidos, con relaciones de 100/0, 90/10, 80/20y 70/30.

2. MATERIALES Y METODOS

El metacrilato de butilo (BMA, 99%) fue adquirido de Sigma-Aldrich y purificado mediante
destilacién al vacio antes de su uso para eliminar el inhibidor. El limoneno (Lim, 97%), el
dodecilsulfato de sodio (SDS, 99%), el persulfato de potasio (KPS, 99%) y el cloroformo deuterado
(CDCl3) fueron adquiridos de Sigma-Aldrich y utilizados sin purificacién adicional. El agua utilizada
en todas las reacciones fue desionizada.

2.1. Purificacion del metacrilato de butilo

El BMA fue purificado mediante destilacidn al vacio para eliminar el inhibidor (metoxihidroquinona)
presente en el monémero comercial. EI mondmero purificado fue almacenado en refrigeracion
hasta su uso.

2.2. Sintesis de los copolimeros P(BMA-co-Lim) por polimerizacion en emulsion

Las polimerizaciones en emulsién se llevaron a cabo en un reactor de vidrio de 250 mL equipado
con condensador, agitacion mecanica y entrada de nitrédgeno, a una temperatura de 70 °C. Se
sintetizaron cuatro formulaciones con relaciones molares BMA/Lim de 100/0, 90/10, 80/20 y 70/30,
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cuyas condiciones de reaccién se muestran en la Tabla 1. En todos los casos se utilizdé SDS como
surfactante y KPS como iniciador soluble en agua. La mezcla de mondmeros se afiadié al reactor
bajo agitacion constante a 350 rpm. La reaccidn se llevd a cabo durante 4 horas en atmdsfera de
nitrégeno.

Tabla 1. Condiciones de reaccién empleadas en la polimerizacion en emulsion de BMA/Lim.

Muestra BMA (% mol) Lim (% mol) SDS (% masa) KPS (% masa)
PBMA 100 0 15 0.5
P(BMA-co-Lim)90-10 90 10 15 0.5
P(BMA-co-Lim)80-20 80 20 15 0.5
P(BMA-co-Lim)70-30 70 30 15 0.5

2.3. Seguimiento de la cinética de polimerizacion

La evolucidn de la conversidn de mondmero se determind mediante el método gravimétrico. A
intervalos de tiempo definidos se tomaron alicuotas del latex, las cuales fueron secadas en horno a
70 °C durante 48 h para determinar el contenido de sdlidos. La velocidad de polimerizacién (Rp) se
calculd a partir de la derivada de la conversidn respecto al tiempo. El didmetro promedio de
particula y el nimero de particulas (Np) fueron determinados por dispersién dinamica de luz (DLS),
de acuerdo con la siguiente expresion:
_ 6MyX
P mpp(Diny)3

(1)

Donde Mo es la masa inicial de mondmero, X es la conversion, p, es la densidad del polimero y Din;
es el didametro promedio de particula.

2.4. Caracterizacién quimica

La composicion quimica de los copolimeros se determind mediante resonancia magnética nuclear
de protdon (RMN-'H) en un espectrémetro Bruker de 400 MHz, utilizando CDCls como disolvente. La
relacion muestra/disolvente fue de 20 mg/0.5 mL y los anélisis se realizaron a temperatura
ambiente, con un total de 16 escans. La caracterizacidn estructural también se realizé mediante
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) con accesorio de reflectancia total
atenuada (ATR), en un espectrofotdmetro Perkin ElImer Spectrum 1000. Los espectros se registraron
en el intervalo de 4000 a 400 cm™.

2.5. Determinacidn de los pesos moleculares

Los pesos moleculares promedio en nimero (Mn) y la dispersidad de los copolimeros fueron
determinados por cromatografia de permeacion en gel (GPC) en un cromatdgrafo de liquidos
Hewlett-Packard serie 1100, equipado con tres columnas Ultrastyragel con tamafios de poro de 106,
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10°y 10® Ay un detector de indice de refraccién diferencial (HP 1047A). Como fase movil se utilizd
tetrahidrofurano (THF) grado HPLC a un flujo de 1 mL/min. Los pesos moleculares fueron calculados
con base en una curva de calibracion elaborada a partir de 12 estandares de poliestireno en el
intervalo de 580 a 6,300,000 g/mol.

2.6. Caracterizacion térmica

Las propiedades térmicas de los copolimeros fueron evaluadas mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA), ambos realizados en un equipo Discovery Series
DSC/TGA de TA Instruments. Para el andlisis de DSC, las condiciones de medicidon se establecieron
entre -40 y 70 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, tomando como referencia la
curva del segundo calentamiento para determinar la temperatura de transicion vitrea (Tg). El
andlisis de TGA se realiz6 de 25 a 600 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en
atmodsfera de nitréogeno, para determinar las temperaturas de inicio de degradaciéon y la
temperatura de degradacién maxima (TD) obtenida a partir del termograma derivado (DTGA).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Cinética de polimerizacion en emulsion de BMA/Lim

En la Figura 1 se muestra la evolucidn de la conversién de mondmero en funcion del tiempo para
las polimerizaciones en emulsién de BMA/Lim con diferentes relaciones de comondémero. Se
observd que al aumentar la concentracion de Lim en la mezcla de mondmeros, el porcentaje de
conversion global de la reaccion disminuyd de manera progresiva. La diferencia mas notable se
observé entre el homopolimero de BMA (100/0) y la relacion 70/30, con una diferencia de 21.35%
en los porcentajes de conversion promedio maximos obtenidos. Este comportamiento puede
atribuirse a la estructura quimica del limoneno, que posee carbonos alilicos que favorecen las
reacciones de transferencia de cadena durante la polimerizacién radicdlica. Al aumentar la
concentracién de Lim, se incrementa la probabilidad de estas reacciones, es decir, que terminen la
cadena en crecimiento y generen un radical alilico estabilizado por resonancia, de baja reactividad
y reinicio lento, resultando en menores conversiones globales. Este fenédmeno ha sido reportado
previamente en sistemas de copolimerizacion de BMA con limoneno en masa (Zhang y Dubé, 2014)
y es consistente con los efectos de transferencia de cadena alilica descritos para el limoneno en
sistemas de polimerizacion radicdlica (Bertdo y Vieira, 2026).
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Figura 1. Evolucidon de la conversion en polimerizaciones en emulsion de BMA/Lim, variando la relacion
BMA/Lim.
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En la Figura 2 se presentan los resultados de la velocidad de polimerizacion (Rp) obtenidos para las
diferentes relaciones BMA/Lim. Se observd que conforme aumenta la concentracion de limoneno,
la velocidad de reaccién disminuye, lo cual es consistente con el efecto de los carbonos alilicos del
limoneno sobre la terminacion de las cadenas poliméricas. En todas las formulaciones se obtuvo el
perfil caracteristico de la polimerizacién en emulsidn, con un incremento inicial de la Rp
correspondiente al Intervalo | de formacidén de particulas. El Intervalo Il, en el que la Rp debe
mantenerse aproximadamente constante segun la teoria de Smith-Ewart, no fue claramente
observable en ninguna de las formulaciones, lo cual puede atribuirse a la relativamente baja
concentracién inicial de mondmero utilizada, una desviacidn ya reportada en sistemas similares
(Farias-Cepeda y col., 2010).
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Figura 2. Evolucidn de la velocidad de polimerizacién en emulsion de BMA/Lim, variando la relacién
BMA/Lim.

En la Figura 3 se muestra la evolucion del diametro promedio de particula en las diferentes
polimerizaciones. Para las relaciones 100/0, 90/10 y 80/20 de BMA/Lim, los didmetros de particula
resultaron similares entre si: 4418, 3617 y 35+7 nm, respectivamente, mientras que para la relacidn
70/30 se obtuvo un didmetro ligeramente menor, 30+7 nm, lo cual puede relacionarse con la menor
cantidad de mondmero que efectivamente reacciond en esta formulaciéon, como consecuencia de
la conversién mas baja.
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Figura 3. Evolucidon del didmetro promedio de particula en polimerizaciones en emulsion de BMA/Lim,
variando la relacién BMA/Lim.

En la Figura 4 se muestra la evolucion del numero de particulas (Np) en las distintas
polimerizaciones. El mayor Np obtenido fue de 4.82 x 10 part/cm? para la relacion 70/30, mientras

ISSN: 3061-7448 Jovenes en la clencia
14 Y la teenologia



https://n9.cl/jocytec
Ddvalos-Campos y col., JOCYTEC: Jévenes en la ciencia y la tecnologia. Afio. 3, No.1 (2026), 9-23. ISSN: 3061-7448

que el menor correspondié al homopolimero de BMA, con una diferencia del 36% entre ambos
valores maximos. Este resultado sugiere que la presencia de limoneno, al actuar como agente de
transferencia de cadena, favorece la formacién de un mayor nimero de cadenas de menor longitud
Yy, €n consecuencia, de un mayor nimero de particulas de menor tamafio.

1.E+16 -
"‘ﬂ i —

[%,] ” \.

(1]

S LE+I5 A

N b

£~ e

8§

oS

S8 1Ew - BMA

(o] £+ B

=2 BMA-LIM 90-10

E BMA-LIM 80-20

2 BMA-LIM 70-30

1.E+13 1 1 T T 1
0 50 100 150 200 250
Tiempo (min)

Figura 4. Evolucién del numero de particulas en polimerizaciones en emulsion de BMA/Lim, variando la
relacion BMA/Lim.

3.2 Caracterizacién quimica

La Figura 5 muestra los espectros FTIR-ATR del homopolimero PBMA y de los copolimeros P(BMA-
co-Lim) (90-10, 80-20 y 70-30). En todas las formulaciones predominan las bandas caracteristicas
del BMA. La mas representativa es la tension del carbonilo del éster (C=0) a 1725 cm™, cuya
permanencia y ausencia de desplazamiento en todas las muestras indican que el grupo éster del
metacrilato no se ve alterado. Entre 2955 y 2850 cm™ aparecen las tensiones C—H asimétrica y
simétrica de los grupos —CHsz y —CH,, comunes al BMA y al limoneno por su naturaleza alifatica; en
1455y 1380 cm™ se observan las deformaciones de los grupos —CH, y —CHs. En la region de la huella
digital (1060-1270 cm™) se conservan las bandas del sistema éster (C—O—C y C—0) en 1270, 1190,
1145 y 1060 cm™, lo que confirma que el esqueleto del metacrilato permanece sin modificaciones
(Sarkar y Bhowmick, 2017). Los espectros de los copolimeros resultan practicamente coincidentes
con el del PBMA, sin la apariciéon de bandas nuevas ni desplazamientos significativos; en particular,
en las regiones donde se esperarian las sefiales olefinicas del limoneno (1640 cm™, C=C; 800-995
cm™', deformaciones fuera del plano =C—H y =CH;) no se observan bandas por encima de la intensa
sefial del poli(metacrilato). Esta similitud es congruente con la escasa incorporacion del limoneno a
la cadena, en linea con su comportamiento como agente de transferencia de cadena, como se
evidencia en el estudio cinético (Figuras 1-4): el limoneno participa principalmente en la terminacién
de cadenas en crecimiento mas que como unidad incorporada, por lo que su contribucién al
espectro permanece por debajo del limite de deteccidn de la técnica.
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Figura 5. Espectros de FTIR del homopolimero PBMA y de los copolimeros P(BMA-co-Lim).

En la Figura 6 se presentan los espectros de RMN-'H del PBMA y de los 3 copolimeros P(BMA-co-
Lim). Para el homopolimero de PBMA se identificaron todas las sefiales caracteristicas de su
estructura, destacando la del metileno (CH2) vecino al dtomo de oxigeno, observada a
aproximadamente 4.0 ppm. En los copolimeros, ademas de la seiial en 4.0 ppm, caracteristica del
PBMA, se identificé una sefial en aproximadamente 5.25 ppm, correspondiente al hidrégeno del
doble enlace carbono-carbono presente en el ciclo de seis &tomos de carbono de las unidades de
limoneno. Con los valores de las integraciones de ambas sefales descritas anteriormente se
realizaron los cdlculos de composicidn para los 3 copolimeros sintetizados.
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Figura 6. Espectros de RMN-H: a) PBMA, b) P(BMA-co-Lim)90-10, c) P(BMA-co-Lim)80-20, d) P(BMA-co-
Lim)70-30.

En la Tabla 2 se muestran las composiciones en porcentaje en peso (%W) de los copolimeros
determinadas mediante RMN-'H. Se observd que la incorporacién del limoneno en las cadenas
poliméricas fue considerablemente baja en todas las relaciones estudiadas, siendo la relacién 80/20

la que presentd el mayor porcentaje de incorporacién de Lim (13 %W), mientras que las relaciones
90/10 y 70/30 mostraron incorporaciones de apenas 1.1 y 1.4 %W, respectivamente. Estos
resultados indican que el limoneno no actia predominantemente como comondémero, sino como

agente de transferencia de cadena durante la polimerizaciéon en emulsién, lo cual es consistente con

los efectos de transferencia alilica reportados en sistemas radicales con limoneno (Bertdo y Vieira,

2026; Rigo y col., 2023).
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Tabla 2. Composiciones de los copolimeros determinadas mediante RMN-'H.

Muestra %W BMA %W Lim
PBMA 100 0
P(BMA-co-Lim)90-10 98.9 1.1
P(BMA-co-Lim)80-20 87.0 13.0
P(BMA-co-Lim)70-30 98.6 1.4

En la Tabla 3 se presentan los pesos moleculares promedio en nimero (Mn) del PBMA vy de los
copolimeros P(BMA-co-Lim), determinados por GPC. Se observd una disminucidn sistematica del
Mn a medida que aumenté la concentracidn de limoneno en la mezcla de mondmeros, pasando de
4.05 x 10° g/mol en el PBMA a 9.77 x 10* g/mol en la relacién 70/30. Esta tendencia es consistente
con el papel del limoneno como agente de transferencia de cadena, ya que, al interrumpir el
crecimiento de las cadenas poliméricas, genera polimeros de menor peso molecular, fendmeno
previamente reportado por Zhang y Dubé (2014) en sistemas de polimerizacién en masa de BMA-
Lim.

Tabla 3. Peso molecular promedio en nimero (Mn) del homopolimero PBMA y de los copolimeros P(BMA-

co-Lim).
Muestra Mn (g/mol) IPD
PBMA 4,05 % 10° 3.00
P(BMA-co-Lim)90-10 1.69 x 10° 3.81
P(BMA-co-Lim)80-20 1.18 x 10° 1.85
P(BMA-co-Lim)70-30 9.77 x 10* 2.20

Existen reportes sobre la reactividad del limoneno frente al metacrilato de butilo. Zhang y Dubé
(2014) determinaron, mediante copolimerizacidn en masa via radicales libres a baja conversién y un
método no lineal (error-in-variables), los radios de reactividad r{(BMA) = 6.10 y ry(Lim) = 0.046. Estos
valores describen un sistema gobernado por dos consecuencias de la estructura alilica del limoneno.
Por un lado, el bajo valor de r; y el elevado r; indican una pobre capacidad de propagacion del
limoneno, lo que predice copolimeros ricos en BMA y una incorporacién limitada de limoneno; esto
es consistente con las bajas composiciones de limoneno determinadas por RMN-'H (Tabla 2). Por
otro lado, esa misma estructura alilica genera radicales estabilizados que favorecen la transferencia
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de cadena, un mecanismo que explica las reducciones sistematicas observadas en la conversién, la
velocidad de polimerizacién y el peso molecular promedio (Mn) al aumentar la fraccién de limoneno
(Figuras 1-4, Tabla 3). Cabe sefalar que dichos radios de reactividad se determinaron mediante
polimerizacidn en masa; en este caso, nuestro sistema se encuentra en emulsién. La particién del
limoneno hacia la fase acuosa reduce ain mas su concentracion local en el sitio de polimerizacidn,
lo que refuerza la baja incorporacion observada. En conjunto, el comportamiento cinético y la
composicion de los copolimeros son consistentes con la reactividad del limoneno y la alta
transferencia de cadena, reportadas en la literatura. En la Figura 7 se muestra el mecanismo de
copoliemrizacién descrito.

K25208 = 2 SO4° -
S04~ + M - Pi1e

Iniciacion

Pne + BMA - Pniae
Pne + Lim = Pa-Lime (lenta)

Propagacion

J
s N
. Pne +L|m—)Pn+L|m'
Transferencia
Lime : radical alilico estabilizado (reinicia lento)
\ J

inacié Pne + Pme — polimero muert
Terminacion n m polimero muerto

(combinacién / desproporcién)

Pn = cadena en crecimiento - M = BMA o limoneno - * = radical

Figura 7. Esquema de reaccién de la copolimerizacidn en emulsiéon de BMA y limoneno.

3.3. Caracterizacion térmica

En la Figura 8 se presentan los termogramas de DSC para los polimeros obtenidos, y en la Tabla 4 se
muestran los valores de temperatura de transicion vitrea (Tg) correspondientes. Se observé que la
Tg del PBMA fue de 35.9 °C, mientras que en las relaciones 90/10 y 70/30 disminuyd ligeramente a
34.6 °Cy 32.6 °C, respectivamente. En contraste, la relacion 80/20 presentd un incremento en la Tg
hasta 42.3 °C, lo cual puede atribuirse al mayor porcentaje de incorporacidn de limoneno en esta
formulacion (13 %W segiin RMN-"H), ya que la Tg del polilimoneno reportada en la literatura es de
116 °C (Singh y Kamal, 2012). Las relaciones 90/10 y 70/30, con incorporaciones de Lim menores al
2 %W, no mostraron incrementos apreciables en la Tg respecto al PBMA, lo cual es consistente con
su comportamiento predominante como agente de transferencia de cadena.
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Figura 8. Termogramas de DSC: a) PBMA, b) P(BMA-co-Lim)90-10, c) P(BMA-co-Lim)80-20, d) P(BMA-co-
Lim)70-30.

Tabla 4. Temperaturas de transicion vitrea del homopolimero PBMA y de los copolimeros P(BMA-co-Lim).

Muestra Tg (°C)
PBMA 35.9
P(BMA-co-Lim)90-10 34.6
P(BMA-co-Lim)80-20 423
P(BMA-co-Lim)70-30 32.6

En la Figura 9 se presentan los termogramas de TGA y DTGA de PBMA y los copolimeros P(BMA-co-
Lim). En la Tabla 5 se muestran las temperaturas correspondientes a 10, 50 y 90% de pérdida de
peso, asi como la temperatura de degradacidn maxima (TD). Se observé que el PBMA y las relaciones
90/10 y 70/30 presentaron un proceso de degradacidn en una sola etapa, mientras que la relacién
80/20 mostré al menos dos procesos de degradacion diferenciados, lo cual puede relacionarse con
el mayor contenido de limoneno incorporado en esta formulacién. La estabilidad térmica no
aumentd de manera lineal con la proporcidn inicial de limoneno en la alimentacién; la formulacién
80/20 presentd la mayor TD (420 °C), superior a la del PBMA (341 °C), lo cual coincide con su mayor
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incorporacién efectiva de limoneno determinada por RMN-H. En contraste, la formulacién 70/30,
pese a contener una mayor proporcion inicial de Lim, presentd una baja incorporacién, por lo que
su estabilidad térmica fue menor que la de 80/20. Este resultado sugiere que la mejora térmica
depende de la incorporacion efectiva de limoneno en la cadena polimérica y no Unicamente de la
proporcién inicial de limoneno alimentada.

120 =

a)

100 < —

% de perdia en peso

—PBMA

POLBMA
POL(BMA
POLIBMA

Lim 80/20

Lim )70,

b)

d(%W)/dT

100 450
Temperatura (°c)

YF e
Ly
ol

PEMA

POLIBMA
POLIBMA
POLIBMA

100 150

Temperatura (°c)

Figura 9. a) Termograma de TGA del homopolimero PBMA y de los copolimeros P(BMA-co-Lim); b) DTGA del
homopolimero y de los copolimeros.

Tabla 5. Temperaturas a 10%, 50% y 90% de pérdida de peso y la temperatura de degradacion maxima
determinada por DTGA.

Muestra T10% (°C) Ts0% (°C) Too% (°C) TD (°C)
PBMA 277 331 381 341
P(BMA-co-Lim)90/10 299 340 394 344
P(BMA-co-Lim)80/20 300 396 462 420
P(BMA-co-Lim)70/30 309 357 409 363

ISSN: 2061-7448

21

Jovenes en La clencia
Y la teenologia



https://n9.cl/jocytec
Ddvalos-Campos y col., JOCYTEC: Jévenes en la ciencia y la tecnologia. Afio. 3, No.1 (2026), 9-23. ISSN: 3061-7448

4. CONCLUSIONES

La polimerizacion en emulsion del metacrilato de butilo (BMA) con limoneno (Lim) como
comondmero de origen renovable fue llevada a cabo exitosamente en relaciones de BMA/Lim de
100/0, 90/10, 80/20 y 70/30. Los resultados obtenidos demuestran que el incremento de la
concentracién de limoneno produce una disminucién sistematica del porcentaje de conversién
global, de la velocidad de polimerizacidon (Rp), del didmetro promedio de particula y del peso
molecular promedio en nimero (Mn) de los copolimeros.

El analisis por RMN-'H revelé que la incorporacidon de limoneno a las cadenas poliméricas fue
considerablemente baja en todas las relaciones estudiadas, con valores de %W de Lim que no
superaron el 13% incluso en la mayor concentraciéon de comondmero utilizada. Este resultado, en
conjunto con la disminucién observada en la Rp y el Mn, permite concluir que el limoneno actua
predominantemente como agente de transferencia de cadena y no como comondmero en los
sistemas de polimerizacidon en emulsion estudiados, debido a la baja reactividad de sus carbonos
alilicos.

El anélisis térmico por DSC y TGA indicd que la formulacién P(BMA-co-Lim)80/20 presentd el
comportamiento térmico mas favorable, con la temperatura de degradacion maxima mas alta (TD
=420 °C) y la Tg mas alta entre los materiales evaluados (42.3 °C). Este comportamiento coincide
con la mayor incorporacion efectiva de limoneno determinada por RMN-'H. No obstante, el
incremento de la estabilidad térmica no fue proporcional a la cantidad inicial de limoneno
alimentada, ya que la formulacion 70/30 presentd una baja incorporacion de Lim y valores térmicos
inferiores a los de la muestra 80/20.

Los resultados de este trabajo contribuyen al conocimiento sobre el uso de mondmeros terpénicos
de origen renovable en sistemas de polimerizacién en emulsién y representan un antecedente
relevante para el disefio de estrategias que permitan aumentar la incorporacién efectiva del
limoneno en copolimeros acrilicos, con miras al desarrollo de materiales poliméricos mds
sustentables.
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