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RESUMEN

Se presenta la sintesis de poliestireno (PS) mediante una técnica de polimerizacién radical
controlada RAFT aplicando energia de microondas. Se obtuvo PS con diferente arquitectura, lineal y
ramificado. Los mismos fueron caracterizados mediante cromatografia de exclusion molecular y técnicas
espectroscépicas como FTIR y *H-RMN. Las propiedades térmicas de ambos tipos de polimeros fueron
analizadas encontrandose que los polimeros estrella poseen menor estabilidad térmica que los que poseen
estructura lineal.

Palabras Claves: Poliestireno lineal y estrella, microondas, polimerizacion RAFT,
termogravimetria

ABSTRACT
The synthesis of polystyrene (PS) is presented by RAFT controlled radical polymerization
technique applying microwave energy. Linear and star PS were obtained. The characterization of
polymers was performance by gel permeation chromatography and spectroscopic techniques: FTIR and
'H-NMR. The thermal properties of both types of polymers were analyzed by TGA, finding that star
polymers have lower thermal stability than linear polystyrene.
Key words: Linear and star polystyrene, microwave, RAFT polymerization, thermogravimetry

INTRODUCCION

La aplicacién de los materiales poliméricos en distintas areas depende fundamentalmente de
la estructura y de las propiedades finales de los mismos. Una de las caracteristicas quimica que
domina la aplicacion de estos polimeros es su peso molecular promedio y distribucion, ya que esta
directamente relacionado con sus propiedades finales, tales como viscosidad, formacién de
peliculas, propiedades mecanicas, entre otras. Por ello se han desarrollado varias técnicas de
polimerizacion que permiten un control preciso de dichas caracteristicas macromoleculares. Asi el
peso molecular promedio y la polidispersidad de los polimeros sintéticos pueden ser regulados
mediante polimerizacién radical por transferencia de atomo (atom transfer radical polymerization,
ATRP) [1], polimerizacion por radicales libres estables (stable free radical polymerization, SFRP)
[2] y transferencia adicion —fragmentacion reversible (reversible addition fragmentation transfer,
RAFT) [3,4] entre otras. El amplio desarrollo de las técnicas de polimerizacion radical controlada
permite crear estructuras macromoleculares con determinadas caracteristicas estructurales y
funcionales. Gopinath, y Nasar emplearon la técnica ATRP con el fin de obtener homopolimeros
estrellas fluorescentes con 5 ¢ 6 ramas empleando metacrilato de metilo como mondmero, debido a

las propiedades de transmitancia optica de los polimeros obtenidos los mismos podrian utilizarse
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como reemplazo del vidrio inorganico [5]. Mediante estas técnicas de polimerizacion radical
controlada es posible obtener copolimeros en bloque como los sintetizados por Tortosa y
colaboradores quienes obtuvieron copolimeros con un bloque de estireno y otro de acrilato de butilo
aplicando la metodologia SFRP en mini emulsion [6]. Particularmente la técnica denominada RAFT
es muy versatil debido a que puede ser aplicada a distintos tipos de monoémeros vinilicos [7] tales

como estireno [8], acetato de vinilo [9], mondmeros acrilicos [10] y fumaricos [11].

Dado que varias de las técnicas de polimerizacion mencionadas anteriormente, emplean
solventes nocivos para el medio ambiente y los tiempos de reaccion, en algunos casos son muy
prolongados, lo que conlleva a un consumo importante de energia; surgio el empleo de la energia de
microondas en las reacciones quimicas como una alternativa factible para el cuidado del medio
ambiente. Entre las principales ventajas de esta metodologia respecto a los métodos convencionales
pueden mencionarse: la disminucion en los tiempos de reaccion, la mejora en los rendimientos y en
algunos casos, selectividad en los productos obtenidos [12]. Trabajar en ausencia de solvente y con
menores tiempos de reaccion constituye una clara ventaja desde el punto de vista econémico y de la
seguridad ambiental. Asi, la aplicacién de la energia de microondas en sintesis organica es utilizada
desde hace algun tiempo y ha sido empleada en gran variedad de reacciones quimicas: N-acilacion,
alquilacién, sustitucion nucleofilica y aromaética, etc. [13]. La sintesis de polimeros utilizando esta
novedosa metodologia es relativamente nueva [14]. En particular, ha sido investigada la
polimerizacion radical convencional empleando energia de microondas de varios tipos de

mondmeros, incluyendo estireno [15], metaacrilatos [16] y fumaratos de dialquilo [17].

En nuestro grupo de trabajo, hemos aplicado este tipo de energias en la polimerizacién de
mondmeros vinilicos. En particular se ha analizado el comportamiento de polimerizacién de acrilato
de bencilo bajo distintas condiciones experimentales: calentamiento convencional y por
microondas, tiempo de reaccién, concentracion de iniciador, etc [18], el material obtenido se
empled en aplicaciones odontologicas como adhesivo de implantes dentales y matriz para liberacion
controlada de farmacos [19]. Ademas, se ha analizado la relacion estructura—propiedad de una serie
de monomeros acrilicos polimerizados via radicalaria empleando energia de microondas. Este
trabajo permitié obtener el siguiente orden de reactividad de los mondmeros estudiados: ATHF >
A2EH > AB > ANB para los acrilatos de tetrahidrofurfurilo (THF), 2—etilhexilo (2EH), bencilo (B)
y p-nitrobencilo (NB), respectivamente. Posteriormente se estudiaron en profundidad diversas
propiedades de algunos de los polimeros obtenidos, tales como: comportamiento solvatocrémico
[16], viscosimétrico (capilar y rotacional) y cromatografico. De esta manera se demostré la ventaja
del empleo de la energia de microondas en la sintesis de polimeros debido al ahorro de energia,

cortos tiempos de reaccion y altos porcentajes de conversion.

272 Rev. Iberoam. Polimeros y Materiales, 19(6), 271-282 (2018)



Revista Iberoamericana de Polimeros y Materiales Volumen 19(6), Noviembre de 2018
Peliias et al. Sintesis de PS via RAFT

En este contexto el presente trabajo propone avanzar en el conocimiento de tales reacciones
empleando un sistema de iniciacion RAFT, con el fin de obtener poliestireno monodisperso

mediante un procedimiento rapido y sencillo.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales: Etanol absoluto (Sintorgan, previamente tratado con tamiz molecular 3 A),
acido 3-mercaptopropanoico (Sigma Aldrich), acido sulfarico (Merck), cloroformo (Anedra),
acetato de etilo (Cicarelli), n-hexano (Anedra), cloruro de calcio Anhidro (Anedra), disulfuro de
carbono (Baker), cloruro de bencilo (Aldrich), trietilamina (Merck), estireno (Sigma Aldrich,
purificado mediante lavados con NaOH 10%, seguido de lavados con agua hasta pH 7, posterior
secado con desecante y finalmente destilacién), 2,2°-azobisisobutironitrilo (AIBN) (Merck),
metanol (Merck), y tolueno (Anedra).

Espectroscopia IR (Infrarrojo): Para la caracterizacion de los polimeros se prepard una
solucién concentrada en cloroformo, la cual se extendié sobre una pastilla de cloruro de sodio y se
dejo evaporar el disolvente. Se seco en estufa antes de registrar el espectro en un equipo Shimadsu
IR-435.

RMN (Resonancia magnética nuclear): Los espectros de *H-RMN fueron realizados en
un equipo Magneto Bruker UltraShield 14.1 T, 600 MHz, empleando cloroformo deuterado
(CDCI3) como disolvente y tetrametilsilano (TMS) como estandar interno.

CG-MS (Cromatografia gaseosa—espectrometria de Masas): Se empled un cromatografo
de gases Shimadzu QP2010 con detector de masas. Como gas portador se empled hidrégeno. La
columna utilizada fue SPB1 de 24,0 m-0,25 mm-0,10 um. Se utiliz6 el siguiente programa de
temperatura de horno: temperatura inicial 120°C, incrementando la misma a 5°C/min hasta 165°C,
se hizo otro aumento a 14°C/min hasta 280°C, por ultimo, se dejo constante a 280 °C. Todas las
muestras inyectadas fueron corridas en el modo de control de iones totales (TIC). La muestra a
analizar (CTA sintetizado) fue disuelta en acetato de etilo en una proporcién 1 en 100.

Cromatografia de excusion molecular (SEC, Size Exclusion Chromatography): Se
evalud el peso molecular promedio en peso (M) Y la distribucion de pesos moleculares (IP =
Mu/M,) mediante cromatografia de exclusién molecular (SEC) en un instrumento LKB-2249 a
25°C. Se utiliz6 un juego de 4 columnas xStyragel en serie, con tamafio de poro 105, 104, 500, 100
A 'y cloroformo como eluyente. La concentracion del copolimero fue 10 mg/mL a una velocidad de
flujo de 0,5 mL/min. Se emple6 doble deteccion: UV—Visible (SPD-10A Shimadzu) e Infrarojo
(Miram 1 A). La calibracion se realizé mediante el procedimiento normal, empleando estandar de
poliestireno (Polyscience).

Termogravimetria. La estabilidad térmica de los polimeros sintetizados se estudid
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mediante analisis termogravimétrico (TGA), empleando un equipo de TGA Q5000 y aire como gas
portador a un flujo de 25 mL/min.

Sintesis del tritiocarbonato empleado como agente de transferencia de cadena RAFT
(CTA): La misma se llevd a cabo mediante dos etapas de sintesis:

Sintesis de 3-mercaptopropanoato de etilo (MPE) mediante esterificacion de acido 3—
mercaptopropanoico y etanol absoluto. La primera etapa de sintesis para la obtencion del CTA
buscado, involucra una esterificacion de Fischer entre un alcohol (etanol) y un &cido carboxilico

(&cido 3—mercaptopropanoico). El siguiente esquema muestra la reaccion llevada a cabo:

)

o
Cat, H2804 )J\/\
~ o+ Ho si——= -~ o SH

Esquema 1. Reaccion de acido 3-mercaptopropanoico y etanol absoluto para dar 3-
mercaptopropanoato de etilo (MPE).

La reaccion se llevo a cabo colocando etanol absoluto (4,1 mL; 70,0 mmoles) y acido 3-
mercaptopropanoico (1,2 mL; 14,0 mmoles) en un balén de 25 mL y se agitdé hasta observar la
homogeneidad de la solucién. Posteriormente se adiciond una mezcla de etanol absoluto (4,0 mL;
68,0 mmoles) y acido sulfarico (0,1 mL; 1,8 mmoles) utilizado como catalizador de la reaccion. Al
balon de reaccion se le adaptd un refrigerante, conteniendo en la parte superior una bocha de
cloruro de calcio. La reaccion transcurrié durante 6 horas a reflujo y se siguié por cromatografia en
capa delgada (CCD), empleando cloroformo como fase mévil. La etapa de aislamiento consistié en
eliminar el exceso de etanol mediante destilacion fraccionada y sucesivas extracciones con agua
destilada. Posteriormente se vertio la mezcla de reacciéon en una ampolla de decantacion y se agrego
10 mL de agua destilada. Una vez separada la fase acuosa, se extrajo la misma con 3 porciones de 3
mL de diclorometano. A continuacion se mezclaron las fracciones organicas extraidas y la
proveniente de la reaccion y se realizaron los siguientes lavados: primeramente, con agua, luego con
bicarbonato de sodio 20% p/v hasta pH alcalino y finalmente 2 lavados agua destilada hasta pH 7.
Se secd la fase organica empleando sulfato de magnesio, se filtré el desecante y la fase organica se
concentré en rotavapor. La caracterizacion se realizoO mediante espectroscopia IR y medida del
indice de refraccion.

Sintesis de CTA mediante reaccion de MPE con trietilamina, disulfuro de carbono y cloruro
de bencilo. La segunda etapa de sintesis de obtencion del CTA, involucra la adicién de disulfuro de
carbono al MPE sintetizado en la etapa anterior, seguida de una sustitucion nucleofilica con cloruro

de bencilo adaptando una técnica experimental previamente descripta para un compuesto similar
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[20]. En el siguiente esquema se muestra la reaccion llevada a cabo:

[ )CL/\ ﬁ
c
PN )k/\ NEt, CS, < O 57 s
0 SH >

Cloruro de Bencilo

Esquema 2. Reaccidn de obtencidn del tritiocarbonato empleado como CTA.

En un balén de dos bocas de 100 mL, provisto de una ampolla de compensacion, se agregé
MPE (0,57 gr; 4,2 mmoles) obtenido en la reaccion anterior, cloroformo (13,0 mL, 161,5 mmoles) y
disulfuro de carbono (2,0 mL; 33,2 mmoles) y se agito la solucion hasta homogeneidad. Desde
ampolla de compensacion se adiciond gota a gota trietilamina (4,7mL; 35,2 mmoles) en cloroformo
(9,0 mL; 111,8 mmoles), en un lapso de 1 hora con agitacion magnética. De igual manera, se
adicion6 gota a gota cloruro de bencilo (2,0 mL; 18,3 mmoles) en cloroformo (9 mL; 111,8
mmoles) durante 30 minutos y se dejo reaccionar. El sequimiento de reaccion se realizé mediante
CCD empleando cloruro de bencilo como patron. La reaccion se dio por finalizada al cabo de 3
horas. El aislamiento se realizo vertiendo la mezcla de reaccion sobre una solucion de acido
clorhidrico al 10% en un vaso de precipitado. Luego se extrajo la fase acuosa con acetato de etilo.
Se seco la fase organica empleando sulfato de magnesio y se concentrd en rotavapor. Se purificd
mediante cromatografia en columna répida (flash) segun técnica descripta [21], empleando éter de
petroleo—acetato de etilo (95:5) como fase movil. El producto obtenido se identificé por CG-MS.

Sintesis, separacion, purificacion y caracterizacion de los polimeros. La homo
polimerizacion en masa del estireno, mediante un mecanismo RAFT a partir del agente de
transferencia previamente sintetizado se llevo a cabo utilizando azobisisobutironitrilo (AIBN) como
iniciador de polimerizacién. Para ello se colocaron las cantidades adecuadas de CTA, monémero e
iniciador en un erlenmeyer de 25 mL adaptando en el estdndar un septum. Se purg6 con nitrégeno,
en bafio de hielo durante media hora por medio de una jeringa hipodérmica, ya que es esencial
trabajar bajo atmosfera inerte para obtener resultados reproducibles.

Una vez que el erlenmeyer conteniendo la muestra alcanzd la temperatura ambiente, se
colocé en el centro de un horno de microondas (Zenith) y se irradié a una potencia de 280 W
durante 30 minutos.

Se detuvo la polimerizacion por enfriamiento y agregado de 5 mL de metanol. Se dejo en
congelador durante 24 horas, se llevo a la centrifuga, a 5.000 rpm, durante 30 minutos. Se descartd
el sobrenadante realizando posteriormente el secado del producto precipitado. El polimero se
purifico por disolucion con agitacion magnética en 15 mL de tolueno. Se dejo durante 24 horas y se
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reprecipité sobre 40 mL de metanol. Se centrifugo, a 5.000 rpm durante 30 minutos, descartandose
el sobrenadante obtenido y posteriormente se seco el polimero precipitado, hasta peso constante al

vacio. La conversion se calculo gravimétricamente de la siguiente manera:

masa de polimero
masa de monomero

% conversion= 100

Los pesos moleculares promedio en peso Yy sus distribuciones fueron determinadas mediante

cromatografia de exclusién molecular (SEC).

RESULTADOS Y DISCUSION

Agente de transferencia de cadena (CTA). EI CTA utilizado en el presente trabajo fue
obtenido por primera vez mediante dos etapas de sintesis, en la primera de ella se obtuvo el 3-
mercapto propanoato de etilo (MPE) con un rendimiento de reaccion del 30,4% y se caracterizd
mediante espectroscopia IR, donde se encontraron las bandas caracteristicas correspondientes al 3—
mercapto propanoato de etilo (MPE) IR (cm™): 1.250 (acyl-O-R), 1.720 (C = 0), 2.550 (S—H). El
MPE obtenido fue utilizado como reactivo en la segunda etapa de sintesis, obteniéndose el CTA
buscado con un 40,1% de rendimiento de reaccion. La caracterizacion del producto final se realizé
mediante HPLC/MS sefiales caracteristicas de la molécula: m/z: 65,73, 91, 101, y 123. Finalmente,
el mismo fue utilizado en reacciones de polimerizacion de estireno mediante mecanismo RAFT,

evidenciando su comportamiento como agente de transferencia de cadena.
Polimeros. Sintesis. Mediante el empleo de estireno y el nuevo agente de transferencia
obtenido se realizaron ensayos de homopolimerizacion empleando energia de microondas. A

continuacion, se muestra el esquema de polimerizacién llevada a cabo:

AN
(@] S
AIBN/CTA J\/\
n [ Ok S JJ\ S n O

Esquema 3. Polimerizacion RAFT de estireno (St) empleando el agente de
transferencia de cadena sintetizado.

En la Tabla 1 se muestran los porcentajes de conversién (%C), peso molecular promedio en
peso (M) e indice de polidispersidad (IP) obtenidos para los poliestirenos sintetizados, variando la

concentracion del CTA empleado.
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Tabla 1. Ensayos de homopolimerizacion de estireno, empleando:
[AIBN] = 0,004M; potencia y tiempo de reaccién de 280 W y 30 min,
respectivamente.

Polimero [M] [CTA] | %C My IP=
(mol/L) (mol/L) (g/mol) | (Mw/My)

1 8,74 0,097 |11,0| 5800 1,4

2 8,74 0,054 | 24,0 8500 15

Al analizar el efecto de la concentracion del agente de transferencia sobre las caracteristicas
del polimero obtenido se observa que al disminuir la [CTA] empleada, aumenta el peso molecular
promedio del PS sintetizado, lo cual es de esperar para un mecanismo de polimerizacion RAFT
donde el Mn es funcién de 1/ [CTA] [4]. Ademas, se observd que al disminuir la [CTA] empleada,
aumenta el % C como se ha evidenciado por otros autores al emplear estireno ¢ acrilato de metilo
con AIBN como iniciador [20]. Las polidispersidades obtenidas, han sido algo superior a las
reportadas en la bibliografia para el mecanismo involucrado, aunque menor a las obtenidas bajo un
mecanismo de polimerizacion radical convencional. Lo cual puede deberse probablemente a que en
el presente trabajo se ha empleado atmosfera de nitrégeno en lugar de un tubo de reaccion sellado al
vacio.

Con el fin de poner en evidencia otra caracteristica de la metodologia de polimerizacion
RAFT, se realizo la sintesis de un homopolimero de estireno, empleando un agente de transferencia
ramificado y asi obtener un polimero estrella con diferente arquitectura quimica que el obtenido con
el CTA lineal. EI CTA estrella fue sintetizado en nuestro grupo de trabajo, siguiendo una técnica
previamente descripta [20].

Los resultados de la sintesis llevada a cabo en comparacién con un poliestireno (PS) lineal

se muestran a continuacion:

Tabla 2. Sintesis de PS con distinta arquitectura,
empleando AIBN como iniciador, atmosfera de nitrégeno,
[AIBN] = 0,004M; [CTA] = 0,097M; [M] = 8,74 M,
Potencia (W) = 280, Tiempo (minutos) = 30.

Polimero | CTA %C My (g/mol) | IP
PSL Lineal 11,0 5800 1,4
PSE Estrella 13,6 3400 14

Se observa que, si bien el %C y la polidispersidad obtenida para ambos casos es comparable,
no sucede lo mismo con el valor de M,,, siendo menor para el polimero con arquitectura estrella.

Esto puede deberse probablemente a que los pesos moleculares fueron obtenidos mediante
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cromatografia de exclusion molecular donde se evalta el M,, de manera relativa a estandares
lineales de PSt teniendo en cuenta los volumenes hidrodinamicos de la macromolécula. Ademas,
para polimeros con igual M,, tendrd& menor volumen hidrodindmico el que posea una estructura

ramificada en comparacion con el polimero que posea una estructura lineal [22].

S

: I
K kr‘

PStC

O

PStL

><

Esquema 4. Estructura de Poliestireno Convencional (PSC), Poliestireno
Lineal (PS) y Poliestireno Estrella (PS)

Caracterizacion estructural. La caracterizacién espectroscopica de los homopolimeros
obtenidos se realiz6 mediante espectroscopia IR y RMN.

Con el fin de comparar los poliestirenos obtenidos por RAFT con un poliestireno obtenido
empleando polimerizacion radical convencional y asi realizar una caracterizacion estructural de los
mismos, se obtuvo el espectro de IR de los polimeros de la Tabla 2: lineal PSL y estrella PSE y de
un poliestireno obtenido mediante microondas bajo polimerizacion radical convencional
denominado PSC. En el esquema 4 que se representan las estructuras de los correspondientes PS.

Caracterizacion estructural. La caracterizacion espectroscopica de los homopolimeros
obtenidos se realizé mediante espectroscopia IR y RMN.

Con el fin de comparar los poliestirenos obtenidos por RAFT con un poliestireno obtenido

empleando polimerizacion radical convencional y asi realizar una caracterizacion estructural de los
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mismos, se obtuvo el espectro de IR de los polimeros de la Tabla 2: lineal PSL y estrella PSE y de
un poliestireno obtenido mediante microondas bajo polimerizacion radical convencional
denominado PSC. En el esquema 4 que se muestran las estructuras de los correspondientes PS.

En la siguiente imagen se muestran los espectros IR para las tres muestras mencionadas

anteriormente.
Sts, - -"Iﬁ " 1
120i " QI[P peyc il
.. ‘-‘i N ".-‘ P e N ~
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Figura 1. Espectro IR para Poliestireno Convencional (PSC), Poliestireno Lineal obtenido mediante
RAFT (PSL) y Poliestireno Estrella obtenido mediante RAFT (PSE); bajo condiciones de microondas.

Las asignaciones generales correspondientes para todos los PS son (cm™): 690-730 (C—H
fuera del plano, anillo aroméatico monosustituido), 1.450-1.580 (C=C anillo aromatico), 3.050 (C-
H, aromaticos), en el caso de PSE y PSL se observa claramente la frecuencia de estiramiento del
1.735 (C = O) y 1.238-1.244 (S = C) provenientes de los respectivos agentes de transferencia de
cadena empleados en las homopolimerizaciones RAFT.

Para la confirmacion de la estructura polimérica, se analizaron los espectros de *H-RMN de

Poliestireno Lineal (PSL) y Poliestireno Estrella (PSE) que se muestran a continuacion:

PSIL-CTAIl

Figura 2. Espectro *H-RMN de Poliestireno Lineal (PSL).
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Figura 3. Espectro "H-RMN de Poliestireno Estrella (PSE).

Mediante el analisis de los espectros anteriores (Figuras 2 y 3) se encontraron las sefiales

caracteristicas de los protones de los grupos metilenos y protones del anillo aromatico

correspondientes a la unidad repetitiva del estireno en PS. Asi como también, las sefiales de los

protones de los grupos metilenos y metilos (este ultimo solo para el caso de PSL) pertenecientes a la

molécula de CTA. Lo que deja en evidencia que las estructuras de PS Lineal y Estrella se

encuentran unidas a la molécula de CTA, lo cual era de esperarse para un mecanismo de

homopolimerizacién RAFT. Ademas, en el espectro ‘H-RMN de PSE, se observaron sefiales cuyos

desplazamientos no han podido ser asignados a las moléculas esperadas, lo que sugiere la presencia

del CTA-E como impureza.

0,016Respuesta
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0,010 -
0,008 -
0,006 -
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0,000

30 32 34 36 38 40 t (minj2

Figura 4. Cromatograma SEC con doble deteccion del PSE.
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Con el fin de evidenciar la presencia del agente de transferencia como parte de la estructura
de los PSL y PSE, se analizaron las sefiales de los grupos carbonilos mediante deteccion IR por
cromatografia de exclusion molecular. La deteccion UV es general para observar la presencia de
anillos arométicos en cualquier muestra de poliestireno mientras que la deteccion por IR (para la
frecuencia de estiramiento C = O) solo sera observada en el caso de los PS sintetizados mediante
RAFT ya que parte de los CTAs utilizados para la sintesis quedaran en la estructura final del
polimero sintetizado (ver esquema 4). La siguiente figura muestra el cromatograma obtenido
mediante SEC con doble deteccidn para la muestra de PSE.

Se observa que para el mismo tiempo de retencion (peso molecular) hay dos sefiales
presentes en el cromatograma. Una sefial correspondiente a la deteccion IR (C = O), proveniente de
la estructura del CTA-E y otra al UV (A = 254 nm, correspondiente a los anillos arométicos)
proveniente de la unidad repetitiva de estireno en el polimero y de los anillos aromaticos
provenientes del CTA. De esta manera se confirmd la sintesis de los PSE y PSL mediante
polimerizacion RAFT.

Caracterizacion térmica. Con el fin de evaluar el efecto de la estructura sobre una
propiedad final del polimero, se analiz6 la estabilidad térmica del polimero lineal y se compar6 con
la misma propiedad del polimero estrella. A continuacion, se muestran los termogramas (TGA,
linea llena) y su derivada (DTG, linea cortada) para ambas muestras (Figura 5).

120 20

100

Peso (%)
Derivada ( % / °C)
Derivada (% / °C)

200 b0 800 800 20 o % o o2

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 5. TGA (linea llena) y DTG (linea cortada) de PSL (izquierda) y PSE (derecha).

El Poliestireno sintetizado a partir del CTA lineal (Figura 5, izquierda) muestra un proceso
de descomposicion en una etapa con una velocidad méxima de descomposicion a 340°C. El proceso
de degradacion es homogéneo y constante debido a que el rango de temperatura entre el 20% de
pérdida de peso con respecto a la muestra original (316°C) y el 50% (336°C) es pequefio (20°C) tal
como ha sido observado por Grande [23]. En cambio, la descomposicion térmica del PSE,
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sintetizado a partir del CTA estrella, es diferente al caso anterior (Figura 5, derecha), la misma se
produce en mas de una etapa y con distintas velocidades de descomposicion presentando un
méaximo a los 346°C. La estabilidad térmica del PSE es menor respecto al PS ya que el 20% de
pérdida de peso con respecto al peso original se alcanza a los 270°C (46°C antes que para el PSL) y
el 50% se da a los 331°C, lo cual podria deberse a los enlaces tritioesteres presentes en su estructura
(ver Esquema 4).

CONCLUSIONES

Se ha obtenido un nuevo agente de transferencia especifico para la polimerizacion de
estireno mediante la metodologia RAFT, el cual ha sido caracterizado estructuralmente.

Fue posible obtener poliestireno con bajo indice de polidispersidad y de variada arquitectura,
haciendo uso de la metodologia RAFT mediante un método rapido y sencillo como es el empleo de
la energia de microondas, lo cual permite el ahorro de energia y cuidado del medio ambiente frente
al calentamiento convencional.

Los polimeros obtenidos han sido identificados y caracterizados mediante técnicas
espectroscopicas confirmando asi su estructura y el mecanismo de polimerizacion empleado. El
andlisis de las propiedades térmicas permitié concluir que el poliestireno estrella obtenido posee

menor estabilidad térmica que el que posee estructura lineal.
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