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Sintesis de un copolimero estireno-acetato de vinilo por polimerizacién en solucion
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En este estudio se sintetizaron copolimeros de estireno-acetato de vinilo como precursores del copolimero estireno-alcohol
vinilico utilizando la polimerizacion por radicales libres a 70 °C, al dimetilsulfoxido, DMSO, como medio de reaccion y
al AIBN como iniciador. Asimismo, la relacion molar de acetato de vinilo: estireno entre 1:1 y 4:1 tiene efecto en el
crecimiento de la cadena. A mayor cantidad de acetato de vinilo, menor formacion de polimeros de mayor peso molecular.
Los resultados de la caracterizacion por RMN, FTIR, TGA, DSC y GPC corroboraron la formacion del copolimero de
estireno-acetato de vinilo.
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Styrene-vinyl acetate copolymers were synthesized as precursors of styrene-vinyl alcohol copolymers by using free
radical polymerization at 70 °C. Dimethylsulfoxide, DMSO, was used as solvent and AIBN as initiator. In addition, the
molar ratio of vinyl acetate: styrene between 1:1 and 4:1 has influence on the chain growth of the copolymer. At higher
amount of vinyl acetate, the lower yielding of copolymer having high molecular weight. RMN, FTIR, TGA, DSC and
GPC data showed that the styrene-vinyl acetate was obtained.
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1. Introduccién

Actualmente todas las ramas cientificas se han preocupado
por el mejoramiento de las técnicas para la obtencion de
materiales plasticos, tomando en cuenta su reutilizacion y
reciclaje; tratando asi de disminuir los efectos dafiinos, sin
la consecuente variacion en las propiedades de dichos
productos.

Adicionalmente existe un gran interés en la produccién de
polimeros anfifilicos y biodegradables, entre los cuales el
alcohol polivinilico es til para este fin. Por otra parte, el
poliestireno es un polimero commodity muy utilizado en la
industria del plastico; sin embargo, es un polimero sintético
no biodegradable al cual le toma alrededor de 500 afios su
descomposicion.

Una alternativa para subsanar este problema, es la
posibilidad de poder combinar mediante un proceso de
copolimerizacion las propiedades de ambos polimeros, por
un lado la utilidad del poliestireno (PS) aprovechando todas
sus propiedades y por otra parte, la biodegradabilidad del
alcohol polivinilico (PVAOH) [1]. Ello con el objetivo de
generar un copolimero Util, potencialmente degradable. El
mayor problema al sintetizar un copolimero estireno-
alcohol vinilico P(S-VAOH) se debe a que el PS es un
polimero hidrofébico mientras que el PVAOH es
hidrofilico [2-4]. Por lo que este trabajo se enfoca en
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investigar algunos de los pardmetros que controlan la
sintesis cuando se copolimeriza estireno (S) y acetato de
vinilo (VAc) por polimerizacion via radicales libres en un
proceso en solucién y en analizar las propiedades
fisicoquimicas del copolimero estireno-acetato de vinilo
P(S-VAC) el cual puede funcionar como precursor para la
obtencién del copolimero de P(S-VAOH).

2. Materiales y métodos
2.1. Sintesis del copolimero P(S-VAc)

Se prepararon tres sistemas de sintesis variando la
concentracion de Acetato de vinilo, de acuerdo, a las
siguientes relaciones VAC:S : 4:1, 2.1y 1:1. Se empled
dimetilsulfoxido (DMSO) como medio de reaccion,
manteniendo la temperatura constante a 70 °C. Finalmente,
se utiliz6 el azo-bis-isobutironitrilo (AIBN) como iniciador.
Se utilizd un sistema de reaccion de laboratorio, el cual
consta de un reactor de vidrio con capacidad de 0.5 L con
agitacion mecanica y control de temperatura, tal como se
observa en la Figura 1.

Para cada copolimerizacion efectuada se tomé del reactor
una muestra de 3 mL cada hora, la cual se precipit6 en
etanol para garantizar la eliminacion completa del
disolvente. Posteriormente, el precipitado se purificé
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Figura 4. TGA de los copolimeros P(S-VAc).
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mediante  una re-precipitacion con una mezcla
THF/Metanol (50:50 v:v) para garantizar la eliminacion
completa de impurezas (monémero residual y subproductos
de reaccion). La muestra purificada se secé a temperatura
ambiente (20°C) por 48 horas. Finalmente los copolimeros
sintetizados se caracterizaron mediante las técnicas
analiticas de RMN, FTIR, TGA, DSCy GPC.

2.2. Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Los espectros fueron obtenidos de un Infrarrojo Nicolet
FTIR 20 SXB, bajo atmdsfera de nitrdgeno. Las muestras
se leyeron mediante la elaboracion de pastillas de KBr; y
los espectros se procesaron en el software OMNIC 6.0.

2.3. Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC)

Las muestras de copolimero seco se prepararon en solucion
de THF a una concentracion de 4 mg/mL, presentando una
completa disolucion. Las soluciones se filtraron con la
ayuda de microfiltros con poros de 2 pm para eliminar
cualquier forma de gel que pudiera obstruir la columna. La
solucion de polimero se corrido en un cromatografo de
liquidos con opcién para GPC (Waters) con detectores de
indice de refracciéon y de UV/VIS. EIl equipo se calibr6 a
través de una curva de calibracién relativa a poliestireno
lineal. Las condiciones de inyeccion en el cromatdgrafo
fueron de 35 °C y a una velocidad de inyeccién de 1
mL/min utilizando una columna lineal Styragel HT6E de
lecho mixto para cubrir el intervalo de pesos moleculares
entre 2000 y 3000000 daltons. Los resultados de pesos
moleculares y su distribucidn se determinaron con base a la
curva de calibracion relativa.

2.4. Andlisis Calorimétrico Diferencial de Barrido (DSC)

Se pesaron 10 mg (£ 0.5 mg) de muestra en charolas de
aluminio, se sellaron y se colocaron en un equipo TA-
Instruments modelo Q1000. Las condiciones de analisis se
establecieron de -20 °C a 110 °C con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min bajo un flujo de nitrégeno gas
de 50mL/min para mantener una atmdsfera inerte. El
equipo se calibro previamente con estandares de Indio
metélico.

2.5. Analisis Termo-gravimétrico (TGA)

Para obtener el termograma se pesaron 20 mg (= 0.5 mg).
La muestra se colocé en charolas de platino y se us6 un
equipo TA-Instruments modelo Q500. Las muestras se
analizaron desde T,m, (~25°C) a 600 °C con una rampa de
calentamiento de 10 °C/min bajo atmosfera inerte de
nitrégeno gas a un flujo de 10 mL/minuto.
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Tabla 1. Pesos moleculares obtenidos por GPC. Relacion VAc:S 1:1,
detector UV

Tiempo de My M, IPD
residencia (h) (g/mol)  (g/mol)
1 22 099 15881 1.39
2 19172 13143 1.46
3 18 632 12719 1.46
4 18 894 12925 1.46
5 20 750 14263 1.46
6 19 586 13168 1.49
7 20979 14120 1.49
8 20534 13717 1.50

2.6. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros fueron adquiridos a una temperatura de 298
K en un espectrometro marca BRUKER modelo
AVANCE-DMX500, empleando un “probe” de 5mm de
deteccidn inversa, que tiene un rango de frecuencias de 31
P a 109 Ag y gradiente de campo en el eje "z".

3. Resultados

En la Tabla 1 se presentan los resultados del peso
molecular promedio en peso (M,), el peso molecular
promedio en ndmero (M,) y la polidispersidad (IPD)
obtenidos por GPC de la muestra con una relacion VAc:S
1:1 (0.122 mmol AIBN / g. S). Se observé que al adicionar
equimolarmente el S y VAc, el incremento en el peso
molecular del copolimero se vié limitado desde el inicio de
la reaccion ya que el M, en todo el tiempo de residencia
observado, fluctio entre 18632 y 22099 g/mol y la
polidispersidad se encuentra entre 1.39 y 1.50. Este hecho
puede deberse a que el copolimero esta formado
basicamente de poliestireno ya que desde la primera hora
de reaccion el peso molecular Mw y Mn estan en el orden
de magnitud de las demas muestras tomadas, por lo tanto,
la adicion del VAc se supone que es marginal cuando la
relacion VAc:S es de 1:1. La IPD en el copolimero aumenta
ligeramente, lo que puede deberse a un efecto de adicion
del VAc. De hecho, la conversion lograda en este
copolimero es de 5.0 %.

En la Tabla 2 se presenta los resultados de GPC para el
copolimero P(S-VAc) con una relacion de VAc:S de 2:1
(0.0122 mmol AIBN / g. S) donde se obtuvieron
copolimeros de mayor peso molecular en funcion del
tiempo respecto a lo observado para la relacién VAc:S 1:1
(Tabla 1). La relacion VAc:S 2:1 presenta un crecimiento
de My y M, en las primeras dos horas de reaccién. Sin
embargo, entre las 2 y 4 horas de reaccion, los cambios son
marginales. A partir de las 5 horas se tiene un ligero
incremento en M,,. Respecto a la IPD se observa la misma
tendencia que para el M,, y en términos generales el
incremento es ligero, es decir, la composicion esperada del
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copolimero P(S-VAc) es rica en poliestireno y pobre en
mondémero de acetato de vinilo. Es importante notar que
una mayor relacion VAc:S promovi6 tanto la adicién del
VAc para la formacion del copolimero P(S-VAc) como una
mayor conversion (12 %).

La muestra de copolimero P(S-VAc) a una relacion de
VAc:S 4:1 (0.122 mmol AIBN / g. S) produjo materiales
con M,, por debajo de 10000 g/mol hasta las 7 horas de
reaccién. Los cambios en M, y M,, fueron marginales y la
conversion inferior al 1%, por lo que s6lo se reporta los
datos a 8 horas (My=16841 g/mol, M,=10877 g/mol e
IPD=1.55). Esto significa que la formacion del copolimero
P(S-VAC) es baja ya que la conversion final fue de 1.1 %.
La conversién mas alta lograda fue con la relacion VAc:S
2:1 cuya concentracion de iniciador fue menor respecto a
las de las muestras VAc:S 1:1 y 4:1. En la Figura 2 se
presenta los valores de M,, en funcion de la conversién para
la muestra VAC:S 2:1. Se observa un comportamiento lineal
del M,, con el incremento en la conversion. Este
comportamiento puede deberse a que el crecimiento de las
cadenas esta controlado por la interaccion de los
monomeros ya que la polimerizacion de estireno-estireno es
mas rapida que la de estireno-acetato de vinilo.

Tabla 2. Pesos moleculares obtenidos por GPC. Relacién VAc:S de
2:1, detector UV.

Tiempo de M, M, IPD
resistencia (h) (g/mol) (g/mol)
1 47 917 28 782 1.66
2 52 870 31101 1.69
3 51 975 30293 1.72
4 53 083 30161 1.76
5 55185 31263 1.77
6 56 105 31583 1.77

La Figura 3 presenta los valores de la temperatura de
transicion vitrea T, de los copolimeros P(S-VAc) en
funcién del tiempo de residencia. Esta figura se puede
dividir en dos partes. La primera hasta 3 horas y la segunda
posterior a las 3 horas de reaccion.

En las primeras 3 horas de reaccion, la Ty del material es
una funcién de la relacion VAc:S ya que mientras la
muestra VAc:S 1:1 disminuye con el incremento en el
tiempo de residencia, en las muestras 2:1 y 4:1 se observa
un aumento de la Ty con el incremento en el tiempo de
residencia. Para la muestra 1:1 se supone que el VAc se
adiciona en la cadena de P(S-VAc) disminuyendo asi la Tg.
Las muestras 2:1 y 4:1 revelan que la polimerizacion es
mayormente por crecimiento de poliestireno incrementando
la T,

A partir de las 3 horas de reaccion, la tendencia de Tg en
funcién de la relacion VAc:S cambia. Para la muestra
VAC:S 1:1, se observa que no hay cambios significativos en
la T, es decir, si se relaciona a la composicion del P(S-
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Figura 5. Espectro FTIR de los copolimeros P(S-VAc) a diferentes
composiciones.
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Figura 7. Espectro RMN 13C copolimero 2:1 PVAC:S.
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VAC) es posible decir que el VAc ya no se incorpora a la
cadena de polimero. Teniendo en cuenta lo encontrado
mediante GPC, se corrobora que la composicion del
polimero se mantiene similar y sin crecimiento en el
tamafio de la cadena.

Para el caso de las muestras de VAC:S de 2:1 y de 4:1, se
observa en la Figura 3 que a partir de las 3 horas de
reaccién, la Tg disminuye en funcion del tiempo de
residencia. Esto significa que en este intervalo de tiempo de
residencia, la adicion del VAc es mayor que la adicion del
S. Sin embargo, como se vio en resultados de GPC, la
formacion del copolimero P(S-VAc) depende de la relacién
entre los monémeros.

Los resultados de TGA presentados en la Figura 4 muestran
que la temperatura de descomposicion de un homopolimero
de PS (Blanco) es de 312.6 °C y que dicha temperatura
disminuye para los copolimeros de S-VAc entre 257.8 y
262.0 °C. El comportamiento observado del perfil de TGA
para la descomposicion del P(S-VAc) puede estar
relacionado con la composicién monomérica dentro de la
cadena bajo las condiciones de sintesis fijadas en este
trabajo. Por lo tanto, de acuerdo a los resultados de TGA,
las muestras 1:1 (b) deberian tener mayor cantidad de VAc
en su cadena de polimero que muestras restantes. Asi, en
segundo orden estaria la muestra 4:1 (d) y finalmente, la
muestra 2:1 (¢) cuyo comportamiento de TGA se asemeja
mas al del PS puro (a).

Se observa que la muestra VAc:S 1:1 ademas de estar con
mayor pérdida de peso, desde el inicio presenta dos caidas
notables; la primera inicia en 183 °C y la segunda en 256
°C. La primera puede estar relacionada con el VAc y la
segunda a el S. Para el caso de las muestras 2:1 y 4:1 la
primera caida no es tan significativa pero si observable.

A pesar de no poder establecer un comportamiento claro de
la adicion del VAc en la cadena polimérica, si es posible
establecer que el VAc se encuentra presente en la cadena
dado que la descomposicion del polimero cambia
drasticamente sobre todo si se comparan el PS (Blanco) con
el copolimero P(S-VAc) sintetizado a una relaciéon de
VAC:S de 1:1. Esto se corrobora con los resultados previos
de DSC, ya que la Tg final (a las 8 horas) de la muestra
VACc:S 1:1 es de 60 °C inferior a la de poliestireno (100
°C).

En la Figura 5 se ilustra los diferentes espectros de
infrarrojo para cada relacion analizada al tiempo de
residencia final. Es posible visualizar un incremento en las
bandas de 1735 cm™ y 1242 cm™ correspondientes al grupo
carbonilo del acetato y en la banda de 1373 cm®
correspondiente al grupo metilo del acetato.

La Figura 6 presenta el espectro de ‘H-RMN del
copolimero P(S-VAc). En el intervalo de 6.2-7.2 ppm
corresponden a los hidrégenos del benceno (H-1, H-2, H-
3); en 1.83 ppm esta situado el hidrégeno terciario unido al
fenilo (H-5), en 1.42 ppm se sitlan los hidrégenos de un
metileno de la cadena principal unidos al fenilo (H-6), en
2.1 ppm se sittan los hidrogenos del grupo metilo del
acetato (H-9). Las sefiales entre 4.0-4.8 ppm corresponden
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al hidrégeno unido al grupo acetato (H-7), finalmente en
1.82 ppm se encuentran los hidrogenos del metileno del
acetato (H-10). La integracion de los espectros RMN *H
permite tener una idea de como se encuentra la
composicién del copolimero. En la Tabla 3 se resumen los
datos para cada sefial. La proporcion de estireno se toma
promediando el ndmero de hidrégenos integrados por el
ntmero de hidrégenos en una unidad repetitiva de estireno.
Si se toma el promedio de los datos reportados en la Tabla
3 para la proporcion de estireno (sin considerar el H-7 por
ser la referencia) se obtiene 54 grupos de estireno por cada
grupo acetato en el copolimero.

De manera complementaria, se realizé un anélisis por *C-
RMN que se muestra en la Figura 7, donde las sefiales en
126 y 128 ppm corresponden a los carbonos del benceno
(C-1, C-2, C-3); en 145 ppm al carbono terciario del
benceno (C-4), entre 41-43 ppm se encuentran el metileno
del segmento de poliestireno (C-6) y el carbono terciario
unido al fenilo (C-5), en 25 ppm el metilo del acetato (C-9),
la sefial en 68 ppm corresponden al carbono unido al grupo
acetato (C-7), en 46 ppm se encuentra el metileno del grupo
acetato (C-10), y finalmente en 170 ppm se localiza el
carbono terciario del grupo carbonilo (C-8). Por lo tanto, es
posible deducir que se formd un copolimero estireno-
acetato de vinilo bajo las condiciones de reaccion fijadas en
este estudio.

Conclusiones

La copolimerizacion de estireno-acetato de vinilo es posible
realizarla en un solo paso mediante una polimerizacién por
radicales libres a 70 °C y usando dimetilsulféxido (DMSO)
como medio de reaccion y al AIBN como iniciador aunque
la conversion més alta lograda es del 12 %.

Se confirm6 la presencia en el copolimero de los
principales grupos funcionales y una proporcion cualitativa

37

@Sociedad Mexicana de Ciencia y Tecnologia de Superficies y Materiales

Tabla 3. Tabla de resultados de integracién para los hidrégenos de
estireno RMN *H.

Tipo de Numero de Proporcion
Hidrdgeno Hidrdgenos de estireno
integrados
H-7 1 1
H-1yH-2 149 50
H-3 111 55
H-6 113 56

de cada uno de los mondmeros, mediante RMN y FTIR,
obteniendo la formacién de una cadena de 54 unidades
repetitivas de estireno por cada unidad repetitiva de acetato
de vinilo para la relacion més favorable, es decir, para la
relacion VAC:S de 2:1.

Se establecid que el copolimero P(S-VAc) sintetizado
presenta pérdida de peso a menor temperatura en
comparacion con el poliestireno puro. Asimismo, estos
copolimeros mostraron T, menores a 100°C demostrando la
incorporacion del acetato de vinilo en la cadena polimérica.
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