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INTRODUCCION

La creciente necesidad de disefiar materiales poliméricos con mejores propiedades
que los que se producen convencionalmente ha despertado un gran interés en los tltimos
afos. Esto ha propiciado el disefio de nuevos procesos y técnicas para la sintesis de
materiales poliméricos con mejores propiedades. Asi, se han preparado mezclas de
polimeros con nuevas propiedades, sintetizado polimeros estructurados y, entre los mas
importantes por sus caracteristicas, la sintesis de nuevos copolimeros. El método de sintesis
(masa, solucidn, suspension y emulsion) de tales copolimeros juega un papel muy
importante, ya que éste determina las propiedades estructurales y por lo tanto las
propiedades finales. (1,2)

Un factor que influye de manera determinate en las propiedades de un copolimero
es su composicion. Cuando dos mondmeros con propiedades diferentes reaccionan el
resultado serd un material que se caracteriza, en buena medida, por presentar la
combinacion de las propiedades de los homopolimeros de los mondmeros copolimerizados.
3)

La polimerizacion en microemulsion, en un método alterno de sintesis que permite
obtener polimeros coloidales altamente estables con tamafos de particulas del orden de los
submicrones (Dp<50 nm) y altas masas molares (Mw>10°), los cuales son obtenidos a altas
velocidades de reaccion. Por este método de polimerizacion se han sintetizado copolimeros
con nuevas e interesantes propiedades.(4,5)

En este trabajo se reporta la sintesis del copolimero de estireno y epiclorhidrina
P(EPi-co-S) mediante polimerizacion en microemulsion. Se presentan datos de la cinética
de polimerizacion y una caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo.

SECCION EXPERIMENTAL

Los mondmeros usados en este trabajo fueron epiclorhidrina (EPi1) y estireno (S) de
Aldrich. Las sintesis se realizd por polimerizacion de una microemulsion preparada
manteniendo una relacion mésica de 4/1 de EPi/S en una solucion acuosa estabilizada con
el tensoactivo dodecilsulfato de sodio (SDS). Para determinar las composiciones a las
cuales la mezcla S-EPi/agua/SDS forma microemulsiones, se prepararon una serie de
ampolletas que fueron evaluadas a 60 °C. Las fronteras del diagrama de fases se
delimitaron por simple observacion visual. Las reacciones de polimerizacion se llevaron a
cabo a 60 °C y se usé persulfato de potasio (KPS) como iniciador. La conversion de
mondémero a polimero se evallio por gravimetria. El tamafo de particula se mididé por
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dispersion cuasielastica de luz (QLS) en un equipo Malvern 4700 equipado con un laser de
He-Ne y se confirmd la sintesis del copolimero por espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR) en un espectrofotometro Perkin Elmer modelo Spectrum
One. Las muestras analizadas por FTIR se sometieron previamente a un proceso de lavado
con agua y de didlisis durante 48 horas en un bafio con agua a 50 °C. Finalmente se utilizd
la técnica de empastillado en bromuro de potasio seco para obtener los espectros.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra el diagrama de fases para el sistema S-EPi/agua/SDS. Al
preparar cada ampolleta se agregd hidroquinona para evitar la polimerizacion de los
monomeros. En este diagrama se puede apreciar una amplia zona en la que se forman
microemulsiones. Debido a que la epiclorhidrina es parcialmente soluble en agua, se
seleccionaron las composiciones en % peso: S/EPi4/1 =15 %, SDS =13 % y Agua = 72%;
y S/EPi 4/1 = 25 %, SDS = 11 % y Agua = 64 %, para llevar a cabo las reacciones de
polimerizacion.

En la figura 2 se muestra la cinética de polimerizaciéon de las composiciones
mencionadas anteriormente. Es evidente que las conversiones son bajas ain cuando el
tiempo de reaccion es muy grande, esto se debe fundamentalmente a la conocida dificultad
para inducir la polimerizacion de la epiclorohidrina. A las condiciones establecidas, es muy
probable que preferencialmente reaccione el estireno y en menor medida se induce la
polimerizacion de la epiclorhidrina. Esto aun cuando la formulacion de las
microemulsiones es dominada por la epiclorhidrina. El didmetro de particula fue de 30 nm
a bajos tiempos de reaccion (hasta los 20 minutos) y conforme avanza el tiempo el diametro
de particula aumenta hasta 55 nm (a los 120 minutos de reaccion).
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Figura 1. Diagrama de fases del sistema S-EPi/AGUA/SDS,
evaluado a 60°C.
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Figura 2. Conversion en funcion del tiempo para microemulsiones de S-
EPi/Agua/SDS. Las polimerizaciones fueron iniciadas térmicamente con KPS a
60°C. La reaccion A corresponde a la composicion en % peso 15/72/13, y la
reaccion B a la composicion % peso 25/64/11.

En la figura 3 se muestran un espectros infrarrojo del P(EPi-co-S) obtenido a 120

minutos de reaccion a partir de la formulacion S-EPi/Agua/SDS igual a 15/72/13.
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Figura 3. Espectro infrarrojo del poli(epliclorohidrina-co-estireno) obtenido a los 120

min.

de reaccion.
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En el espectro del poli(epliclorohidrina-co-estireno) se aprecian varias bandas
caracteristicas del poliestireno. Asi en la region de 3000 a 3090 cm™ se distingue un triplete
debido a las vibraciones de estiramiento del enlace C-H del anillo aromatico. En la region
de 1980 cm™ se resuelven dos pequefios picos (sobretonos) debidas a vibraciones
armoénicas del estireno. En 700 cm’™ aparece una intensa banda debida a las vibraciones de
flexion del enlace C-H y en 1600 cm™ se resuelve una banda de intensidad media debida a
vibraciones de estiramiento del enlace C=C del anillo aromatico del estireno. Por otra parte,
aparecen otras bandas que no son inducidas por vibraciones de los grupos quimicos del
estireno. En 1037 cm™ aparece una banda que es inducida por vibraciones de estiramiento
del grupo C-O-C. Esta funcionalidad quimica forma parte de la estructura de la
epiclorohidrina, de manera similar, en 1494 cm™ aparece una banda producida por la
vibracion de estiramiento del enlace C-Cl. La coexistencia de bandas propias del estireno y
de la epliclorohidrina sugiere que se sintetiz6 el copolimero de estireno y epliclorohidrina.

CONCLUSIONES

Se sintetiz6 poli(epliclorohidrina-co-estireno) por polimerizacion en microemulsion.
Las conversiones finales son bajas, lo que aunado al alto contenido de monomero de
epiclorohidrina en la formulacion inicial sugiere un bajo contenido de éste monomero en el
copolimero. El tamafio de particula medido a bajos tirempos de reaccion es muy cercano al
reportado para los latex de poliestireno preparados por microemulison. En los espectros de
infrarrojo del poli(epliclorohidrina-co-estireno) coexisten bandas de los dos mondmeros
que forman el copolimero.
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