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Abstract

Nanoparticulas de poli(estireno-co-acrilato de butilo) de diferente composicion
fueron obtenidas por polimerizacion en microemulsion. La microemulsion contiene 4 %
en peso de monomeros (mezcla de estireno (St) y acrilato de butilo (BuA)) y 96 % en
peso de una solucién acuosa con relacion surfactante/agua de 15/85. El surfactante
utilizado en todas las reacciones fue bromuro de dodeciltrimetil amonio (DTAB). Las
relaciones de composicion de St/BuA fueron desde 10 % hasta 90 % en peso de St. El
sistema de polimerizacion presento estabilidad en todas las relaciones estudiadas. Se
determinaron las propiedades finales del material (tamafio de particula, espectroscopia
de IR — FTIR, y andlisis térmico — DSC). El didmetro promedio obtenido en todas las
polimerizaciones fue de 25-30 nm, el cual es un tipico valor para particulas obtenidas en
polimerizacion en microemulsion. El espectro de FTIR de los polimeros muestra las
bandas caracteristicas de estireno y acrilato de butilo. La altura del pico caracteristico de
tension del grupo carboxilo (C=0) (~1730 cm™) es mayor conforme se incrementa el
acrilato de butilo en la microemulsion. Finalmente se observo en el analisis termico una
sola temperatura de transicion vitrea (Tg), la cual aumenta con el incremento de estireno
en la microemulsion madre, con lo que se puede concluir que se ha formado un
copolimero alternado.

Introduccion

Las microemulsiones son sistemas transparentes e isotropicos con tamafio de
gota tipicamente menor de 60 nm y que ademas son termodinamicamente estables [1].
El proceso de microemulsion permite sintetizar particulas de microlatex con altos pesos
moleculares que pueden controlarse facilmente. Ademas de que los latex poliméricos
resultantes tienen como base agua por lo que minimizan el dafio ambiental. Los latex
obtenidos a partir de microemulsion presentan buena estabilidad durante periodos
largos. Algunas de las desventajas de este proceso son dificultad para remover el
iniciador, productos de descomposicion y el surfactante (especialmente
microemulsiones ternarias de aceite en agua (o/w)) de los productos finales.

Aunque la polimerizacion en microemulsion aparecio en los 80’s [2]. Hasta la
fecha son pocos los trabajos realizados en el estudio de copolimerizacion de pares de
monomeros diferentes en microemulsiones o/w. Puig et al. [3] reportaron la sintesis de
latex monodispersos de copolimeros de estireno-dcido acrilico en microemulsiones
catiénicas de o/w. Sin embargo, solo obtuvieron una conversion del 60%, y el
copolimero formado consistia de unidades aisladas de acido acrilico distribuidas
aleatoriamente entre bloques del poliestireno. Capek and Jurnicova [4] reportaron la
cinética de copolimerizacion de acrilato de butilo y acrilonitrilo en microemulsiones
o/w usando iniciadores solubles en agua y aceite, persulfato de amonio y peroxido de
benzoilo. La polimerizacion se reporto como un proceso hambriento de monomero y
con conversiones medias. Zhang et al. [5] reportaron la sintesis de copolimeros
aleatorios de acrilamida y estireno por fotopolimerizacion de microemulsiones o/w de
acrilamida-estireno/dodecil betaina/agua. Aqui se reporto que la interfase aceite/agua
fue el sitio de la fotoiniciacion, mientras que la polimerizacion ocurrié en las gotas de
microemulsion. Mas recientemente Xu et al. [6] discutieron el comportamiento de la
copolimerizacion de estireno-metil metacrilato y estireno-acrilato de butilo en
emulsiones y microemulsiones basdndose en las ecuaciones semiempiricas presentadas
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por Maxwell. El informe acentia que en tales sistemas la reparticion del mondémero
parcialmente hidrofilico en diversas fases gobierna el proceso de polimerizacion.

Seccion Experimental

Los monomeros estireno (St) y acrilato butilo (BuA) de Fluka, Suiza; fueron
destilados bajo presion reducida con el propdsito de remover el inhibidor. V50 initiator
(2,2’-Azobis-(2-amidinopropane)hydrochloride) y bromuro de dodeciltrimetil amonio
(DTAB) de Aldrich, fueron usados como se recibieron. Todos los solventes fueron
destilados previos a su uso, y agua desionizada y bidestilada se utilizo dentro de esta
investigacion. Las reacciones se llevaron a cabo a 70 °C en un reactor vidriado de tres
bocas, a las cuales les fue eliminado el inhibidor mediante burbujeo de nitrégeno. El
microlatex obtenido fue precipitado con metanol, el copolimero obtenido fue lavado
disolviéndolo en acetona y vuelto a precipitar con metanol varias veces. Finalmente este
copolimero fue dializado durante una semana a 40 °C, para eliminar cualquier traza de
surfactante.

Resultados

Las relaciones estudiadas de St/BuA fueron 10/90, 20/80, 30/70, 40/60, 50/50,
60/40, 70/30, 80/20, y 90/10. Para todas estas relaciones de mondmero se obtuvieron
microlatex estables. El copolimero obtenido fue analizado por FTIR y se encontraron
las bandas caracteristicas de estireno y acrilato de butilo, y se observo un incremento en
la altura del pico caracteristico de tension del grupo carboxilo (C=0) (~1730 cm™)
conforme se incrementa el acrilato de butilo en la microemulsion madre. A partir de
esto podemos inferir que existe una incorporacion de los dos monomeros en la cadena
principal.

Por otro lado, en la figura 1 se muestran los termogramas obtenidos de los
copolimeros estudiados. Aqui se observa una disminucién de la temperatura de
transicion vitrea (Tg) conforme se incrementa la cantidad de acrilato de butilo a la
relacion St/BuA. Esto es debido a que el homopolimero de BuA presenta una Tg de -
50°C y la Tg del poliestireno es 90 °C [7]. La presencia de una sola Tg en el
termograma confirma la presencia de un copolimero alternado, esto concuerda con lo
encontrado en el espectro de FTIR. Ademas si fuera el caso en que se formaran bloques
de hopolimero en una misma cadena el termograma presentaria varias Tg’s.

En la figura 2 se muestra la dependencia de la temperatura de transicion vitrea
(Tg) con respecto a la relacion St/BuA. Aqui podemos observar un comportamiento casi
lineal para todas las relaciones estudiadas. Esto concuerda con lo descrito previamente
en el analisis de FTIR y DSC, en donde se concluye que se ha obtenido un copolimero
alternado cuyas propiedades variaron en funcion de la relacion de alimentacion de los
monomeros.
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Figura 1. Termogramas de los copolimeros de St-co-BuA obtenidos por polimerizacion
en microemulsién como funcion de la relacion St/BuA.
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Figura 2. Temperatura de transicion vitrea (Tg) para los diferentes copolimeros
obtenidos en funcion de la relacion de alimentacion de los mondmeros (St/BuA).

Conclusiones

La sintesis del copolimero St-BuA via polimerizacién en microemulsion permite
la obtencidén de un copolimero alternado. Esto es evidenciado por la aparicién de una
sola Tg y un comportamiento lineal de la Tg en funciéon composicion alimentada de
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monomeros. Esto puede explicarse si consideramos que en una micela se introduce un
radical libre (iniciador), y a partir de este momento se inicia la formacion de una cadena
polimérica. La cantidad de mondémero contenida en la micela es muy pequefia
comparado con las unidades totales que forman el polimero, por lo que es necesario que
emigren moléculas de mondomero que se encuentra disuelto en la fase acuosa hacia
dentro de la particula en crecimiento. Ahora, dado que los dos monémeros son poco
solubles en la fase acuosa, la alimentacion dentro de la particula no dependera del
mondmero que se encuentre en mayor concentracion global, sino de la presencia en la
fase acuosa de los mondmeros y de como ellos se incorporan a la particula.

La obtencion de copolimeros alternados a cualquier relacion St-BuA nos puede
ayudar al disefio de copolimeros con caracteristicas especificas, los cuales variarian sus
propiedades solo en funcion de la composicion de alimentacion de monomeros.
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