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ResumEn
El presente trabajo de investigación se enfoca en la preparación del poliestireno con terminación hidroxilo (PS-OH), nitrilo (PS-CN) y metilo (PS-CH3), mediante polimerización en solución vía radicales libres. Las cadenas de PS-OH y PS-CH3 se prepararon empleando 2-mercaptano etanol (2-ME) y 1-dodecanotiol (1-DDT), respectivamente, como agentes de trasferencia de cadena funcional; mientras que el PS-CN se preparó sin emplear agente de trasferencia. Estos poliestirenos se purificaron con metanol puro y se secaron hasta peso constante, para posteriormente pulverizarlos y asimismo obtener polvos poliméricos. Por FTIR se determinó el nivel de absorbancia de luz infrarroja, por las estructuras moleculares de los polímeros; asimismo se identificó una banda con vibración de tensión del grupo hidroxilo a 3465 cm-1, un cuasi-pico con vibración de tensión del grupo nitrilo a 2260 cm-1 y un pico con deformación de sombrilla del grupo metilo a 1370 cm-1; que diferencian las estructuras químicas de los poliestirenos.
1. Introducción
En la síntesis de polímeros que se obtienen a partir de monómeros vinílicos como el estireno se emplea la polimerización por adición de radicales libres [1]. Esta polimerización implica la adición de radicales libres al doble enlace carbono carbono del monómero [2] y consta de tres etapas: I) Iniciación. Se origina a partir de la ruptura de enlace de la molécula iniciador; obteniéndose dos fragmentos de este con un electrón desapareado cada uno. Posteriormente estos electrones interactúan sobre el doble enlace carbono-carbono del monómero para establecer un nuevo enlace químico entre el fragmento de iniciador y uno de los carbonos de la molécula de monómero. Las moléculas de iniciador pueden ser peróxido de benzoilo o 2-2' azobisisobutironitrilo (AIBN). II) Propagación. Se origina con la interacción del electrón desapareado, del otro carbono del monómero, con otra molécula de monómero; similarmente como se llevó a cabo con el fragmento de iniciador. Esta etapa tiene como objetivo adicionar un sin número de moléculas monoméricas en la cadena en crecimiento. III) Terminación. En cierto momento el radical libre actúa inestablemente y se aparea sin dar origen a otro radical libre. Por tanto, la cadena polimérica comienza a detener su crecimiento cuando se encuentra con otra cadena polimérica para establecer un nuevo enlace químico entre ambas cadenas. Sin embargo, el crecimiento de la cadena polimérica también puede controlarse, con la ayuda de agentes de transferencia de cadena funcional (2-ME) que detienen o prolongan este crecimiento, y, además, evitan su interacción con otra cadena polimérica [3] (Figura 1).
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Figura 1 Mecanismo de reacción en la síntesis del PS-OH
2. PARTE EXPERIMENTAL

En el presente subcapítulo se describen los reactivos y solvente, que se emplearán experimentalmente. Posteriormente se menciona el procedimiento para la síntesis de los poliestirenos orgánicos, por polimerización en solución, vía radicales libres.
2.1. Reactivos y solvente
El gas nitrógeno de alta pureza fue adquirido por la Compañía Infra y se utiliza tal y como se recibe. El 2-2' azobisisobutironitrilo (AIBN), 2-mercaptano etanol (2-ME), 1 dodecanotiol (1-DDT), tolueno, estireno y metanol; fueron adquirido por la Compañía SIGMA-ALDRICH y se utilizan tal y como se reciben. 
2.2. Síntesis de los poliestirenos vía radicales libres
La síntesis del poliestireno con terminación hidroxilo (PS-OH) y poliestireno con terminación metilo (PS-CH3), se efectúa adicionando el inhibidor de polimerización gas nitrógeno, iniciador de polimerización AIBN, los agentes de transferencia de cadena funcional correspondientes 2-ME y 1-DDT, el solvente tolueno y monómero estireno; dentro de un reactor de vidrio con capacidad en volumen de 1 L, y con suministración y recirculación de agua como medio de calentamiento exterior. La síntesis del poliestireno con terminación nitrilo (PS-CN) se realizó no empleando agentes de transferencia. Al reactor se le introdujo, por la parte superior, una barra de acero con aspas, ensamblada a un mecanismo giratorio. El agua se calentó y recirculo al reactor, con un equipo refrigerante-circulatorio de temperatura programada y controlada (VWR; 1197P). Primeramente se introdujo gas nitrógeno, dentro del reactor, para expulsar el oxígeno de este y, así, evitar la inhibición en el crecimiento de las cadenas poliméricas, por la interacción de los radicales libres del monómero con el oxígeno. El nitrógeno se suministró por una boquilla, que tiene la tapa del reactor, y se expulsó por otra, situada en la misma zona. El estireno se adicionó al último (establecida la temperatura y con la adición previa de inhibidor, reactivos y solvente, en el reactor) para permitir, adecuada y consecutivamente, la etapa de iniciación, propagación y terminación, en la síntesis de los poliestirenos. Esta síntesis duró 5 horas. La temperatura y velocidad de agitación, en el reactor, fue 70°C y 300 rpm; que permanecieron constantes durante la síntesis polimérica. La relación molar de iniciador/agente/monómero fue 2x10-4/5x10-3/1x10-1, respectivamente [4,5]. Los polímeros sintetizados se concentraron en un rotavapor, para hacer más eficiente el proceso de purificado (Figura 2). El solvente es independiente de esta relación. 
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Figura 2 (a) Condiciones controladas de operación en la síntesis del polímero, (b) polímero en solución, sintetizado y (c) concentración del polímero
Una vez sintetizado los poliestirenos en solución, se adicionó gota o gota, con una pipeta Pasteur, a la solución precipitante (metanol) para separar el polímero (purificar) del monómero y agente de transferencia residuales. La solución precipitante se mantiene en baja temperatura (4°C) y agitación vigorosa (400 rpm) para optimizar el proceso de purificado y, así, obtener un polímero (precipitado) con alto grado de pureza [4]. El precipitado se separó de la solución, por decantación, y se depositó, en fracciones pequeñas, en una caja Petri, para secarlo hasta peso constante en una estufa de vacío programado y controlado (Fisher Scientific Isotemp; 282A). El polímero secado se disolvió, nuevamente, en tolueno y se repitió el proceso de purificado y secado, en este, para excluir totalmente los residuales. Los poliestirenos purificados y secados, se pulverizaron, en un extractor hermético de acero inoxidable, para generar polvos finos y, por tanto, emplearlos cuantitativamente bien (Figura 3). Los polvos finos se colocaron en un desecador para retirar la humedad, mínima, en los polímeros.
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Figura 3 (a) Proceso de purificado del polímero, (b) polímero seco y (c) polvo de polímero
2.3. Herramientas de caracterización

En el presente subcapítulo se describe la herramienta de caracterización que se aplicó a los polvos poliméricos, así como las especificaciones del equipo utilizado.
La espectroscopia IR/ATR se efectuará en un equipo (Bruker; ATR400) constituido de un reflector total atenuado para el haz de la muestra, un sistema óptico de reflexión, una plataforma plana con cristal de ZnSe, un mecanismo de presión manual, un rango de número de onda de 650 a 4000 cm-1. La muestra se coloca, horizontalmente, sobre la plataforma y se gira el mecanismo de presión a 60 lb/pulg2 sobre esta, para incidir el haz y obtener su espectro.
3. CONCLUSIONES
En los espectros de los polvos de PS-OH, PS-CN y PS-CH3 (Figura 4), se comparan paralelamente los picos o bandas principales, o inexistentes. En el poliestireno con terminación hidroxilo una banda con vibración de tensión (ν) del grupo OH a 3465 cm-1 proveniente del 2-mercaptano etanol; en el poliestireno con terminación nitrilo un incremento mínimo de absorbancia en el cuasi-pico con ν del grupo CN por la presencia mayor del fragmento 2-2' azobisisobutironitrilo en la cadena polimérica; y en el poliestireno con terminación metilo un pico con deformación de sombrilla (δu) del grupo CH3 a 1370 cm-1. La presencia mayor del 2-2' azobisisobutironitrilo, en la cadena polimérica, se debe a la interacción entre cadenas que lo contienen, por la ausencia del agente de transferencia que permite esta interacción. En los tres polvos, la inexistencia de los picos C=C y C–N, a 1545 y 1230 cm-1 [6], provenientes del estireno y 2-2' azobisisobutironitrilo respectivamente y, por tanto, la corroboración de la polimerización C–C•, entre moléculas monoméricas, e interacción molecular C–C, entre el fragmento de iniciador y monómero. Asimismo, en el poliestireno con terminación hidroxilo y metilo, la inexistencia del pico H–S, a 2555 cm-1 [7], del 2-mercaptano etanol y 1-dodecanotiol, confirmando la interacción molecular C–S, entre el monómero y agente de trasferencia. Sin embargo, se evidencia el desplazamiento insignificante de picos, en ambos poliestirenos, por transferencia de la cadena funcional a estos.
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Figura 4 Espectro FTIR: (a) del polvo de PS-OH, (b) PS-CN y (c) PS-CH3
La polimerización en solución, vía radicales libres, es una técnica, de procesamiento de materiales poliméricos, adecuada para sintetizar el PS-OH, PS-CN y PS-CH3, porque se puede emplear un monómero vinílico, como es el estireno, y porque, en este sistema homogéneo de polimerización, se tiene la ventaja de no consumir bastante energía a consecuencia de la baja temperatura de síntesis. Asimismo, esta técnica promueve la obtención de materiales poliméricos muy puros y con un alto rendimiento, por arriba del 88%, como es el caso de los poliestirenos.
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