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RESUMEN:

En el presente trabajo se prepararon y caracterizaron
particulas de tamaiio coloidal (0.1 - 0.5 um) de un copolimero de
estireno con divinilbenceno (ST/DVB). Se sintetizaron mediante una
potimerizacion por dispersién en un medio (polar) agua-etanol (70/30 %
en peso), utilizando un estabilizante polimérico no idnico, el metacrilato
de metoxi (polietilengticol) para prevenir ia coalescencia. Se utilizd un
iniciador del fipo azo soluble en agua, el dihidrocloruro de 2,2 -
azobis { 2 propano amidino].

Se estudiaron varios parametros que tienden a modificar el tamario y
distibucion de particulas, entre ellos la concentracion de mondmeros y
de estabilizante, asi como la composicion de la mezcla de disolventes y
la temperatura de reaccién. Todo con (a finalidad de poder promover
una interprefacion del posible mecanismo que sigue el procesc de
polimerizacion por dispersion.

La caracterizacion de los polimeros se realizé6 con diversas técnicas;
Dispersién de Luz Dinamica (DLS), Temperatura de Transicién Vitrea
(lg), Microscopia de Transmisién Electrénica (TEM) y Viscosidad
Infrinseca (n).

Las  dispersiones  coloidales obtenidas del  copolimero
estireno/divinilbenceno fueron polidispersas, éstas presentaron gran
estabilidad y conversiones mayores al 90 % en un tiempo de reaccion
de4 horas.



OBJETIVOS

1.~ Preparar particulas de Estireno/Divinilbenceno de tamafio
coloidal por un proceso de polimerizacion por dispersién

empleando un medio polar.

2.- Estudiar los parametros que afectan a la polimerizacion del
sistema estireno/divinilbenceno en el tamafio de particula y su

distribucion.

3.- Estudiar el mecanismo de la copolimerizacion por dispersion

del sistema estireno/divinilbenceno.



1.-INTRODUCCION

En este trabajo se presenta un estudio de la polimerizacién por
dispersiéon, esta es poco conocida debido a ia incertidumbre que se
tiene sobre el proceso de sintesis y el mecanismo de formacion de
particula. La polimerizacion por dispersién es de tipo heterogénea, se
define como un proceso quimico que involucra los materiales y
condiciones de reaccidbn necesarias (temperatura, estabilizante,
monémefos etc.), partiendo de un sistema homogéneo inicial hasta la
formacién de la particula final en una sola etapa o paso. En esfos
ultimos afics la polimerizacién por dispersién ha presentado gran
interés por la comunidad cientifica, no sélo por el hecho del extenso
campo de aplicacién de los polimeros sintetizados, sino por el proceso
en si. Muchos han sido los esfuerzos que se han realizado a través de
la historia para comprender el proceso de la polimerizacion por
dispersion. Los primeros estudios publicados fueron por Barret (1) y
recientemente por Paine (2,3,4), El Asser (5,6), Uyama (7) y Sudot (8).
En este trabajo se presentaz un proceso para sintetizar particulas del
copolimero  estirenofdivinilbenceno  (ST/DVB) mediante una

polimerizacion por dispersion empleando como medio dispersor un



sistema polar, como agente estabilizante el metacrilato de metoxi
polietilenglicol (S20W) y como iniciador dihidrocloruro de 2,2"-azobis(2
_propano amidino).

La sintesis se realizo en un tiempo de 4 horas y a una temperatura de
80 °C. Los latex sintetizados fueron sometidos a una serie de analisis
quimicos. Los datos experimentales obtenidos por gravimetria,
dispersion de tuz, temperatura de fransicién vitrea y microscopia de
transmisién electrénica, permmiten comprender algunos de los factores
gue afectan directamente la formacion dei copolimero. Los resultados
obtenidos son satisfactorias, los copolimeros ST/DVB presentaron gran

estabilidad y conversiones mayores af 90 %.



2.- ANTECEDENTES HISTORICOS

La polimerizacion por dispersion es un proceso para preparar
particulas de tamaiio coloidal en una sola etapa (9). Tiene su origen
en de la década de los 50°s, a partir de estudios relacionados con la
preparacion de latex por emulsion empleando medios polares y
organicos. Tales estudios involucraban la preparacién de particulas de
tamafio inferior a una micra (8). Inicialmente se cbtuvieron polimeros de
estireno por polimerizacion por dispersion con una amplia variedad de
tamafios desde 0.1um hasta 1.0pm. A finales de la década de los 50°s,
la investigacién de la polimerizacion por dispersion se desarrolld
principaimente por la necesidad comercial de la industria quimica, en
aplicaciones para recubrimientos superficiales. El nimero de patentes
en {a literatura sobre el tema en esta década fue pobre y se incrementd
gradualmente para fines de la década de los 70's y puede usarse
como un indicador del fuerte interés que tenian las compaiiias bajo la
perspectiva de usar este proceso para obtener grandes cantidades de

pclimeros para su aplicacién en diferentes areas.



DuPont, Rohm & Haas e Imperial Chemical Industries (ICI) eran las
principales comparifas que realizaban investigaciones y patentes sobre
las aplicaciones de la polimerizacién por dispersion durante la década
de los 70’s. En este periodo los investigadores de {Ci liegaron a ser fos
mas conocidos por sus trabajos mediante !a publicacién del libro
titulado "Dispersion Polymerization in Organic Media" en 1975, texto
que edit6 y escribié K.E.J. Bamett investigador perteneciente a ICl. En
él se describe los principios de las técnicas de la polimerizacién por
dispersién en medios organicos, asi como la descripcion de los
procesos fisicos y quimicos que tienen lugar durante la polimerizacion
{1.8).

En la década de los BO's y principio de los 90°s jos trabzjos sobre este
tema enfocaban su atencioén a la estabilidad y el control del tamafio de
particula (3,5,7,9,10,11,12,13,14). Muchos de estos estudios han
incluido también datos cinéticos con lo que contribuyen a dar una
posible interpretacién del mecanismo de formacion de particula en este
tipo de polimerizacion {3,4,6,8,15,16,17).

Actualmente estudios reportados internacionalmente, enfocan su
atencion a procesos de sintesis de polimeros, utilizando medios de

dispersion cada vez mas polares; Vanderhoff et al.(9) utilizaron la



polimerizacién por dispersion para obtener particulas de polimero
monodispersas de tamafio micra en etanol, estas particulas fueron
preparadas también por Ugelstad et al. (9) por medio de dos etapas en
el denominado método de hinchamiento. También se han propuesto
métodos alternos a la polimerizacion por dispersion para obtener
particulas de tamafio coloidal; Omi et al. (18) y Kamiyama et al. (19)
han utilizado la polimerizacion por suspension modificada. Okubo et al.
(20) desarroliaron un método dinamico de hinchamiento de particula sin
embargo, estos métodos resultan demasiado complejos, por fo cual la
polimerizacion por dispersion es una de las altemativa mas atractivas a
otros métodos de polimerizacion para preparar particulas de polimero

de tamafio inferior a una micra.



3.- POLIMERIZACION POR DISPERSION

Aun cuando el término de polimerizacion por dispersion es
frecuentemente utilizado, dicho término puede considerarse como
errdneo, puesio que los términos sofucién, emulsién, miniemulsion, y
microemulsion todos evocan imagenes mentales de como estas
polimerizaciones se efectdan. Generalmente, estos términos se refieren
al estado inicial del sistema antes de proceder a la reaccién de
polimerizacion, mientras otros términos describen basicamente el
estado final del sistema de reaccion después de que el monémero se
ha convertido a polimero por ejempla: suspension (8).

La polimerizacion por dispersion se define como un proceso quimico,
en dorde inicialmente sus principales constituyentes minimos (se
abordaran mas adelants), ne comienzan con la dispersién del
monomero en la fase liquida, sino en un sistema homogéneo (9). E
producto final sin embargo, puede ser llamado dispersion, una vez que
las particulas de polimero se encuentren en una fase continua.

En la tabla 1, se muestran los diferentes tipos de polimerizacion

heterogénea asi como sus principales caracteristicas (1).



TABLA 1
CARACTERISTICAS DE LAS POLIMERIZACIONES HETEROGENEAS

TIPO DE FASE CARACTERISTICAS PRODUCTO
POLIMERIZACION CONTINUA
Agua, los monémeros e iniciador presentan poca se obtienen polimeros
PRECIPITACION liquidos orgédnicos [solubllidad en fla fase contlnua, la aglomerados

| pohmerlzactén es acelerada por el efecto

Los mantmeros  presentan una baja
solubilidad, a diferencia del iniciador que es latex estables (variable)
EMULSION Agua soluble en ta fase continua; los surfactantes
pueden ser del tipo ibnico o no idnico.

Los mondmeras presentan una baja

solubilidad, a diferencia del iniciador que es pasticulas grandes
DISPERSION Agua soluble en la fase continua, se emplean {0.1-0.8um) pero esiable
surfactantes poliméricos; se presenta por o
ol efecto Gel
La solubilidad de los mondmeros es baja, el particulas grandes (>0.5um)
SUSPENSION Agua iniciador por lo regular es soluble en ol suspension en agua

mondémero, bajo nivel de surfactantes del
tipo idnico; presenta efecto Gei.

Mondmeros e iniciador solubles en la fase Iatex estables (0.5-1.0um)
Ligquidos organicos | continua; injercion para formar| dispersiones por arriba de 0.5pm
DISPERSION copolimeros; presenta efecto Get. son posibles




Los requerimientos minimos necesafios para la polimerizacion por
dispersion son la presencia de una fase continua inerte (medio), que
interactie con el mondmero durante todo el proceso de sintesis, la
presencia de un estabilizante en el medio es fundamental para formar
capas protectoras alrededor de la superficie de las particulas existentes
proporcionando estabilidad. La temperatura adecuada de reaccion, la
agitacion y el agente iniciador son necesarios para iniciar el proceso de
nucleacién (17). Dado que estas condiciones se cumplan
satisfactoriamente, las dispersiones coloidales pueden ser
reproducidas. Inicialmente la mezcla es homogénea, pero después de
un corto periodo de instalacion (frecuentemente unos segundos) una
opalescencia aparece, {a dispersion de las particulas de latex formadas
frecuentemente presenta un tinte azulado por la luz reflejada (efecto
Tyndall}. Posteriormente el liquido opalescente se blanquea y se forma
un latex blanco opaco. La polimerizacién por dispersion continia sir
mucho cambio wvisible y su progreso puede ser controlado por
monitoreo de sdlidos totales, densidad, diametro promedio de particula
etc. La polimerizacibn por dispersibn comienza lentamenie y
gradualmente se acelera al valor maxime en alguna parte entre 20 % y

30 % de conversion seguida por una disminucidn en la concentracion



de mondémero. Las conversiones obtenidas por 1o regular son mayores
al 85 % (1). Varias caracteristicas pueden sobresalir del proceso de
polimerizacién por dispersion:

I} Las cadenas insolubles de polimero precipitan de una mezcla de
reaccién homogénea inicialmente.

It} Particulas de idtex se forman en una etapa muy temprana de fa
polimerizacién (generacién de opalescencia).

i) La conversidn durante la polimerizacién aumenta gradualmente
hasta un valor maximo. En la figura 1 se observa el progresc de la
polimerizacién del poliestireno en medio polar (metilcelulosa/etanol), a

70°C (17).

CONVERSION VS, TIEMPO
1004

CONYersion (%) L
so4

100 200 300 400 500 €00 700 800 fiempo (Min)

Fig. 1 Progreso de la polimerizacion del poliestireno
en medio polar (17).




3.1- POLIMERIZACION POR DISPERSION EN MEDIO
POLAR

Las primeras polimerizaciones por dispersion fueron realizadas
en medios organicos, debido a la necesidad de la industria quimica
dedicadas a [a proteccién y revestimiento de superficies. El poco
interés de las dispersiones poliméricas en medios polares, se atribuyd
principaimente a que estos medios presentaban desventajas
considerables en las formulaciones de los recubrimientos,
disminuyendo su valor desde el punto de vista practico. Esto es debido
a que los medios polares presentan un calor latente de evaporacion
alto (aproximadamente 580 cal/g) si se compara con la mayoria de 1os
disolventes organicos (menor a 100 cal/g) y un aporte mayor de energia
se requiere para su evaporacion durante la formacion de la pelicula (1).
Los medios polares para la sintesis de polimeros (polimerizacion por
dispersion) fueron ignorados por muchas décadas para estas
aplicaciones, sin intuir su potencial para otras areas. Los medios
polares presentan un gran nimero de ventajas de orden practico; su
uso involucra un bajo riesgo de incendio y es ademas, libre de olor y

efectos toxicos hacia el medio ambiente. También es econdmico para

10



disminuir costos durante la produccién de los iatex. Almog et al. (21)
fueron los pioneros en investigar a la polimerizacion por dispersion con
disolventes polares. Actualmente la mayoria de los estudios
publicados, por ejemplo Paine (2,3,4), El-Aasser et al (5,6), Uyama (7),
Saenz (9), Sudol (12,13,17) y Tseng (22), involucran cada vez mas
medios polares, por lo general mezclas etanoiftolueno y metanoi/agua
son empleadas. Estos estudios reporfan que al incrementar la
polaridad del medio el tamaiic de particula disminuye. Las particulas
monodispersas de tamafio coloidal obtenidas por polimerizacién por
dispersidn en medios polares, presentan una amplia gama de
aplicaciones tales como; foners, patrones de calibracidon de
instrumentos, empaquetamiento para columnas de cromatografia de
liquidos, andlisis bioquimicos y biomédicos etc.

En el presente estudio se utiliza una mezcla agua/etanol 70/30 como

medio de dispersién para la copolimerizacién del ST/DVB.
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3.2 ESTABILIDAD EN LA POLIMERIZACION POR
DISPERSION

Las dispersiones coloidales generadas por la polimerizacién por
dispersion son sistemas finamente subdivididos de fase dispersa
{particulas esféricas) en el medioc de dispersidn. Estas microesferas
deben estar protegidas por un agente esfabilizante el cual proporcione
una barrera de energia potencial, de 10 contrario las particulas se
agregaran y la inestabilidad sera maxima. Para que una dispersion
coloidal permanezca estable deben reducirse las colisiones
intermoleculares (particula-particula), ocasionadas por el movimiento
Browniano, debido a las fuerzas de atraccion y repuisién de van der
Waals, fuerzas de London, fuerzas de Keesom etc. Para reducir estas
colisiones es necesario proveer a las particulas una interaccion
repulsiva gue contrapese a la atraccion. Hamaker (23) establecio una
ecuacion para calcular las fuerzas de dispersion entre particulas

coloidales considerando las fuerzas de atraccion.

12



La energia de atraccion por cm? entre 2 particulas de igual
radio fue demostrado por Harmaker

VAZA (X242X) A{ X2+ )-1+2 [x2+2x
= + - -1+ - s
& e "L x2e 21

A= cte. Hamaker a=radio particula
h= distancia de separacidn superficial. X=h/2a

Napper (23) establece que el caracter de largo alcance de las fuerzas
de atraccion de van der Waals es aproximadamente 5 -10 nm, ademas
puntualizd que existen dos mecanismos diferentes de estabilizacion
polimérica en dispersiones coloidales; la estabilizacién estérica y la
estabilizacién por agotamiento; sin olvidar a fa estabilizacién
electrostatica.

1) Estabilizacion estérica; las particulas estan protegidas por una capa
de materiales poliméricos u oligoméricos adsorbidos en la superficie,
suministrande una repulsion efectiva entre las particulas.

2) Estabilizacion por agotamiento; las particulas estan protegidas por
polimero libre en el medio de dispersién (blindaje).

3) Estabilizacién electrostatica; las particulas estan protegidas por una
doble capa eléctrica proporcionada por el estabilizante ionico (la
repulsién que provee la doble capa proporciona la estabilidad). Las
dimensiones de la doble capa electrostatica son muy sensibles a

electrdlitos, por ejemplo con un fuerte electrélito NaCl, la doble capa se

13



comprime a tal grado que las fuerzas de largo alcance de van der
Waals afectan la estabilidad y por lo tanto ocurre la floculacion
(24,25,26). A continuacion se describe brevemente la estabilizacion
estérica, dado que por la naturaleza de! estabilizante utilizado en este
trabajo (de tipo polimérico) este tipo de estabilizacion es la

predominante.

3.2.1- ESTABILIDAD ESTERICA

Zsigmondy establecid el término proteccion coloidal refiriéndose
al blindaje que proporcionan los estabilizantes (26). El término
proteccion estérica fue usado por Heller y Pug (24) para describir la
estabilizacion de un sistema coloidal en medios acuosos por un
estabilizante de superficie activa no idnico. La palabra estérico se
genera de la estabilizacion de las particulas desde un punto de vista
termodinamico (25). En la figura 2 se muestra esquematicamente la
estabilizacion estérica, cabe mencionar que los estabilizantes
poliméricos (estéricos) son tipicamente polimeros anfifilicos que tiene
la capacidad de adsorberse en la superficie de las microesferas

generando la estabilizacién por medio del mecanismo estérico.
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Copolimeros en bloque o injertados presentan una parte de {a moiécula
soluble en ef medio de dispersi6n y la otra es quimicamente compatible
con la fase dispersa. La mitad del estabilizante en el medio de
dispersion debe tener repuisividad para la completa efectividad del
estabilizante, debido a fa cercania con las demas particulas. Los
estabilizantes poliméricos presentan las siguientes ventajas:

1.- son eficientes en sisterﬁas polares y organicos.

2.- presentan gran eficiencia en .sistemas con alio y bajo contenido de
s6lidos.

3.- son completamente insensibles a electrdlitos

v
r S

Figura 2. Representacion esquematica de estabilizacion
estérica.

Se puade observar en la figura la estabilizacién de dos

particulas por las cadenas de estabilizante adsorbidas

en la superficie proparcionando una barrera que impide

la coalescencia (23).

15




Los estabilizantes poliméricos mas utilizados en estudios de la
polimerizacion  por  dispersion, son la  polivinilpirolidona
{2,3,4,5,6,9,10,22}, etilenc de poli(propionilamina) (27) y poli{2-etil-2-
oxazolina) (7).

E! sistema ST/DVB ya ha sido estudiado utilizando la polivinilpirrolidona
como agente estabilizante y como medio de dispersion el acetronitrilo
y el etanol (30). En el presente trabajo se utilizé un estabilizante
polimérico no idnico, el metacrilato de metoxi polietilenglicol, del cual

no se encontré ninguna publicacion.

i6



4.- MECANISMO DE NUCLEACION DE PARTICULA

Recientes publicaciones (3,6,815,16) sobre la polimerizacion por
dispersion expresan {a importancia y los esfuerzos que se han realizado
para dilucidar el mecanismo de formacion de particula. Conocer el
mecanismo  pemmnitird controlar a este tipo de polimerizacion
heterogénea. La polimerizacion por dispersion es un proceso donde
las particulas coloidales se forman en medio continuo mediante la
polimerizacion de un mondmero (0 monémeros} el cual es
completamente o parcialmente miscible en este medio y donde el
estabilizante ha sido disuelto iniciaimente. La complejidad subyace en
esta descripcion cuando se examinan los procesos individuales fisicos
¥ quimicos que juntos deben tomarse en cuenta para comprender como
el proceso es controlado. Por mucho, la etapa de “nucleacion” es la
mas importante en la polimerizacion por dispersion. Las reacciones
quimicas que tienen lugar en la mayoria de las polimefizaciones por
radicales libres, incluyen la descomposicion del iniciador, 1a iniciacion,
ia propagacion y {a terminacién. En fa figura 3 se describe ias
reacciones quimicas que se llevan a cabo en el proceso de

polimerizacién por radicales libres del estireno (23,28).
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Figura 3. Polimerizacion por radicales libres del estireno (23.28)

La generacidn de particulas de polimerc se manifiestan con cambios
en ambas fases (dispersa y continua), que dependen de la distribucién
de las diversas especies. Esto es controlado por ia naturaleza det
medio, el cual regula los procesos fisicos que ocurren en la
polimerizacién.

Los fenomenos que afectan a la nucleaciéon y crecimiento de las

particulas de polimero son:

18



(1) formacion de nticleos de particula;

(2) adsorcién/desorcion de estabilizante;

(3) floculacion de nicleos;

(4) adsorcidr/desorcion de oligbmeros (inertes o como radicales libres),
(5) terminacion y propagacion en las particulas de polimero.

El mecanismo para interpretar la formacién de particulas durante la
polimerizacién por dispersion est4 sujeto a incertidumbre, porque como
en la polimerizacibn en emulsién, debe inferirse desde datos
experimentales que no controlan directamente el proceso de nucleacion
a nivel molecular. Nadie ha testificado el crecimiento de las cadenas de
polimeros y la direccién en {a formacion de particulas (8). Las teorias
de nucleacion son basadas principalmente en la cinética de reaccion, el
tamario de particula y datos de pesos moleculares.

La comprension del mecanismo ha sido obtenida por extrapolacién
de su vecino mas cercano, especificamente la polimerizacion por
emulsion (6,15). Como en la polimerizacion heterogénea, la
polimerizacion por dispersién sustenta la formacién de las particulas
por el mecanismo via radicales libres, el primer evento es la
descomposicion de la especie iniciadora para formar radicales libres

capaces de adicionarse a las unidades monomeéricas por medio de la
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reaccion de propagacion. Los posibles destinos de los radicales libres
formados en una pofimerizacién por dispersién se representan

esquematicamente en la figura 4 y fueron propuestos por David

Sudol (8).

O foculacidn
lacidn hetemﬁncu lacidn
\ oligomero adlcuﬁn
pracipiacitn/nuclaacidn

&' prepagacion propagacidn 4
micala nucleacién nucleacitn RM-

precursur!pnmanu
particula/nuclec

absarcién 7
absorcidn propagactan

)

Na—Me® —0c

dasorcid desproporcionacidn
AP or R+ P
remninacién (+F+) combinacidn
absoreion trangferencia +8
a estabiizante

& Monomers

2 sgvenis

& iniciedor

R +8:

desorcién

Figura 4. Representacion esquemdtica de Ioé posibles destinos de los
radicales libres en la polimerizacién por dispersién (8)

Come se puede ver en la figura 4 en ausencia de sitios de absorcidén o

adsorcion, estos radicaies libres (Re) pueden propagarse con los
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mondmeros, terminar con otros radicales ¢ transferirse con diversas
especies, incluyendo el estabilizante.

Los nticleos de particula pueden ser formados por:

1.- nucleacion de si mismo, donde una cadena oligomérica alcanza una
longitud de cadena critica (LCC). O bien por la propagacién y/o
terminacion (o combinacion) por medio del cual Ilegé a ser insoluble en
el medio y colapsarse sobre si mismo para formar un nucleo que puede
consecutivamente ser estabilizado por la adsorcion del estabilizante;
2- nucieacién colectiva donde fas cadenas oligoméricas crecen y
aumentan en numero, asociandose unas con otras- para fermar un
niicleo o agregados insolubles que puede precipitar y ser estabilizado
por la adsorcién de estabilizante.

3.- nucleacién micelar: nicamente si el estabilizante forma algun tipo
de miceias 0 pseudo-micelas en el medio; este mecanismo ha sido
poco importante en la polimerizacion por dispersion.

4.- nucleacién coagulativa donde los nicleos formados por cualquier
mecanismo coagulan o coalescen uno con otre (homofloculacion),
después de que la nucleacién ha cesado, ésta puede continuar

fioculando con las particulas ya existentes (heterofloculacion).
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La formacién de nucleos depende directamente de los parametros de
polimerizécién, la LCC para la precipitacién o la agregacién estan
determinadas por la solubilidad del medio (monémero-disolvente) y la
naturaleza del polimero.

La formacién de nucleos es controlada por el nimero y proporcion de
crecimiento de cadenas oligoméricas que estan determinadas por las
reacciones de iniciacion, propagacién y terminacion.

La estabilizacién de las particulas se determina por la rapidez de
adsorcion del estabilizante que esta en funcion de la solubilidad del
medio y la naturaleza del polimero en que es adsorbido.

La nucleacién de ia particula cesa cuando un radical libre producido no

contribuye en la formacién de particulas estables.
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4.1 Interpretacion del mecanismo de formacién de particulas
del copolimero ST/DVB.

Una posible interpretacion del mecanismo de formacion y

crecimiento de particulas para la polimerizacion por dispersién del
sisterna en estudio (ST/DVB) se representa en la figura 5

l 2
& NP _‘_°°/0\/NX/ T
Q.'bl. :‘V%%/.:‘./ ~r 9% Mé,’ﬁ?f“’”~
- A~ Y SN — T
.. L e
‘ o,
hso'rf_.tg”;? o0 formacién radicales
gsn RL oligomérico

cadenas de
tligbmeras

nucleacién
particulas
v manimerg estahiliz .,
o ante s~ oligdmero
&& iniciador o radical fibre

Figura 5. Mecanismo de formacién de particulas en la polimerizacion
por dispersién (3,6,15,16).
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En la figura anterior se observa que los mondmeros (ST/DVB), el
estabilizante metacrilato de metoxi polietilenglico (S20W) y el iniciador
dihidrocloruro de 2,2°-azobis(2 propano amidino) (V50) forman una
solucion homogénea en la fase continua 5(1). Al incrementarse la
temperatura del sisfema el iniciador se descompone para formar
radicales libres, los cuales reaccionan con los monémeros ST y DVB
formando radicales oligoméricos 5(2). Los radicales libres pueden
reaccionar con mondmero libre, con particulas formadas o bien con
cadenas oligomeéricas durante el transcurso de la polimerizacién.

Los oligbmeros precipitan al medio y adsorben estabilizante S20W
para formar nicleos estabies de particulas 5(3). Las particulas maduras
capfuran a los oligdmeros y nucieos generados en la fase continua y
asi se reduce a rapidez de formacion de particulas. Mientras se forman
mas particulas maduras para capturar a todos los oligdmeros y
nicleos, ya no hay formacién de nuevas particulas, la etapa de
formacion se termina 5(4). Los nucleos y las particulas maduras
coexisten durante toda la etapa de crecimiento de particulas. Al final de
ta polimerizacion la formacion de nicleos se detiene debido al
agotamiento del mondémero o de los radicales libres. Solamente las

particulas maduras permanecen hasta el final. Se puede hacer notar
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que los nucleos se forman a fravés de todo el proceso de
polimerizacion, mientras que las particlas maduras se forman
solamente al comienzo. Después de la etapa de formacion el nimero
de particulas permanece constante, mientras que su tamafio cambia en
el interior de las mismas por la agregacion de pequefios nticleos y

oligdmeros de la fase continua durante la polimerizacion (8).
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5.- PARAMETROS QUE AFECTAN EL TAMANO Y
DISTRIBUCION DE PARTICULA EN LA POLIMERIZACION
POR DISPERSION

En la polimerizacion por dispersién ninguna variable especifica
es totalmente responsabie del tamario y distribucién de la particula final
(10). Numerosos parametros han sido investigados y publicados
(7.8,10,27), los mas importantes son: 1.- efecto del disolvente en el
medio; 2.- ta concentracion de estabilizante; 3.- el tipo de iniciador y su
concentracion; 4.- la temperatura de reaccion y 5.- el tipo de monémero
y su concentracion. Antes de revisar cada parametro, es necesario
conocer {as limitaciones del proceso, por ejemplo; (a) el ménomero
debe ser suficientemente soluble en el medio, tal que no se separe de
la fase existente socbre la gama de concentraciones empleadas; (b) el
polimero formado debe ser insoluble en el medio dispersor y
completamente estable; (¢} el agente estabilizante debe ser sofuble en
el medio vy estar presente en ia superficie de las particulas, para
proporcionar estabilidad; (d) el iniciador deber ser soluble en el medio

de dispersion. Todo lo anterior depende de la solubilidad del medio y
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debe considerarse como uno de los factores mas importantes para

controlar ia polimerizacién por dispersion.

§.1 EFECTO DEL DISOLVENTE EN EL MEDIO

El medio consiste de componentes reactivos, es decir el 6 los
mondmeros y un componente no reactivo en el cual, el mismo puede
contar con mas de un componente (por ejemplo: agua/aicohol). En
muchos casos, e mondmero es un buen disolvente para su propio
polimero y asi su mezcla con otros componentes debera atin proveer la
insolubilidad del polimero. Frecuentemente ia seleccion del disolvente
se oplimiza por ensayo y emor de un sistema especifico monGmero-
estabilizante-polimero, con el fin de establecer las condiciones
convenientes para la preparacion de particulas monodispersas de
tamaiio coloidal controlando su tamario y distribucion.

Basandose en diversas evidencias experimentales, la cbservacion
general es que el tamafio de particula se incrementa con el aumento de
la solubilidad del polimero en ei medio (29). Con el intento de
cuantificar el efecto del disolvente sobre el tamafio de particula, varios

investigadores han intentado encontrar correlaciones entre el famafio
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de particuia y la diferencia en los parametros de solubilidad del
polimero y el medio (8,18,28). En la figura 6 se presenta la grafica del
diametro de particula vs tiempo de reaccion para la polimerizacion de
ST en diferentes medios (5). Rudin, et al. (10) reportaron que el
diametro de particula se puede ver afectado cuando la solubilidad de!
medio disminuye (incremento de la polaridad), por lo que se puede
esperar que en un medio polar &l diametro de particula sea peguefio.
En el presente trabajo se utiliza como fase continua la mezcla de

disolventes agua / etanol en una proporcion 70 / 30 % en peso.

dismetro B+ g elanoltoluene
u]
de 71 o
particula B+ °

(micras) 54 o " etanol

4": .' o etanolfagua
b

200 400 B0O 800 900 tiempo (min)

Figura 6. Diametro de particula vs tiermpo, para la
polimerizacidn de estireno en diferentes medios.
25 % ST,7.2 % PVYP, 25 % AIBN (10).
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5.2.- LACONCENTRACION DEL ESTABILIZANTE

El agente estabilizante tiene un efecto importante en la formacion
de particulas estables en la polimerizacion por dispersion.
Frecuentemente ha sido utilizado como el principal parametro para
controlar el tamafic de particula (8). El surfactante generalmente es un
polimero anfifilico, capaz de adsorberse en la superficie de [as
particulas, impartiendo estabilidad al sistema por medio de un
mecanismo estérico. Uyama et al. (7) reportaron que el nimero de
particulas se ve afectado cuando la concentracion del estabilizante se
modifica para la polimerizacion por dispersion de estireno. En la figura
7 {8) se ilustra el efecto de la concentracion de estabilizante sobre el

tamario de las particulas.

gl © PSPVYPK3IO ' ° PS,PVP K-30
JL + Ps.PvPka 1 ?: * PS.PYPKI0 |

diémalm [N . T ndmero B T

patticula &t 1 particulas ~{ +
(um) 1012y s

41 T AT T

3t T 3T T

2 T 2 T

1 L 1 :
a1 1.0 10.0 0.1 10 10.0
Conc. estabilizante % peso Cone, estabilizante % peso

Figura 7. Al aumentar la concentracion de estabilizante en la polimerizacién
de ST se observa gue el diamétro de particula disminuye, pero el nimero de
particula se incrementa (8).
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Sudol (8) trabajé con el estabilizante PVP a diferentes pesos
moleculares y concentracion. Los resultados encontrados fueron que el
tamaiic de particuia disminuye al incrementar la concentracion y el
peso molecular del estabilizante. Para esto la concentracion del
estabilizante la expresé en % en peso y no en molaridad, lo cual indica
que pocas moléculas con alto peso molecular se reguieren para
estabilizar un nimero reducido de particulas (el peso molecular
promedio de la PVP era de 360000). Ahora bien, cuando hay muchas
particulas el peso molecular del estabilizante es bajo (el peso
molecular promedio de ta PVP es de 40000). Esto puede indicar la
fuerte adsorcion del polimero de alto peso molecular predominando
sobre un gran ndimero de particulas.

Sin embargo esta observacidon se puede generalizar para otros
sistemas donde la molécula del estabilizante sea soluble con el
monémero y quimicamente compatible con el medio, en donde la
concentracion de este sea la optima

En la investigacidn se estudié ia concentracidn de estabilizante

polimérico no idnico en un intervalo de 1 a 14 % en peso.
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5.3- CONCENTRACION DEL INICIADOR

En la polimerizacion por dispersion la nucleacion se ve afectada
por la produccion de radicales libres, como consecuencia de la
concentracion y la rapidez de descomposicion del iniciador. Sudol et al.
y Capek (8,11), reportaron que cuando se incrementa la concentracion

del iniciador se producen menos particulas (figura 8).

a PS
» PMMA
didmetro ndmero oS
pam;gla 5 particulas 5
12
4 (x10°<) 4
2 ° 3 a PS
s PMMA
1 , 1 ,
0.0 0.10 .00 0.01 0.10 1.00
Concentracién iniciador % peso Concentracictn iniciador % peso
Figura 8. En la polimerizacién por dispersién de ST y MMA Ia
modificacion en la concentracion del iniciador afecta el diametroy
nimero de particuia (8,27).

En la polimerizacidon de estireno y de metilmetacrilato las particulas
aumentan de tamafio pero disminuye el nimero de estas al incrementar
la concentraciéon del iniciador, en éstos sistemas se utiliz6 al 2,2"-

azobis-isobutironitrilo (AIBN) (cabe mencionar que el AIBN es el mas
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utilizado en estudios de polimerizacion publicado (2,3,4,5,6,7,9,10,
11,16,22,27)). La explicacién de lo anterior es que al aumentar la
rapidez de produccion de radicales libres, el pesc molecular promedio
del polimero formado en el medio disminuye por la reaccion de
terminacidn que consecutivamente reduce el nimero de cadenas que
se agregan o crecen lo suficiente para formar nicleos y por lo tanto
disminuye el nomero de particulas (8,29).

Otro punto de vista sobre este razonamiento es propuesto por
Kobayashi et al. (27), los cuales reportan que cuando la concentracion
de iniciador se incrementa, la rapidez de formacion de radicales libres
llega a ser tan grande que las cadenas se transfieren involucrando al
iniciador, se generan menos nicleos de particulas. En el presente
estudio se emplea un iniciador de tipo azo soluble en agua el
dihidrocloruro de 2,2°-azobis(2 propano amidino). donde su
concenfracién se mantuvo constante para las diferentes
copolimerizaciones estireno/divinilbenceno. No se ha reportado ningan

trabajo donde se utilice este tipo de iniciador.
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5.4.- TEMPERATURA DE REACCION.

La temperatura de reaccion es uno de los parametros mas
importantes que se deben controlar en la polimerizacion por dispersion.
Un aumento en la ternperatura ocasiona un aumento en la solubilidad
de las cadenas de oligdmeros, la rapidez de descomposicion del
iniciador (kd), y la rapidez de propagacion (kp) se ven aumentadas,
promoviendo los siguientes cambios: (A) un aumento en la longitud de
cadena critica; (B) un incremento en la concentracion de cadenas
precipitadas; (C) una disminucién en la viscosidad de la fase continua;
y (D) un rapido crecimiento de particulas existentes. Todos estos
cambios contribuyen en el incremento del tamario de particula (3,8).
Paine et al. Y Thomson (3,10) reportaron que el tamafio de particula

aumenta conforme la temperatura de reaccion se incrementa (figura 9).
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Figura 9. Efecto de la temperatura de reaccién
sobre el diametro de particula para el sistema
ST. Condiciones 25 % ST, 7% PVP, 2% AIBN,
medio etanol (10).

En el presente trabajo se mantuvo constante una temperatura de 80 °C
(+/- 1 °C} durante la sintesis del copolimero estireno/divinilbenceno,
dado que es la temperatura que con mas frecuencia se reporta en la

literatura.



5.5- CONCENTRACION DE MONOMERO

Rudin. et al. (5) reportaron un incremento en el diametro de
particula al aumentar la concentracion del mondmero estireno
considerando la polaridad del medio. A mayor concentracion de
mondmero en el medio (una vez iniciada la polimerizacion), crecen mas
las cadenas de poliestireno, generandose particulas mas grandes
{figura 10).

etanoltolueno
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dismetro de 5T
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Figura 10. Efecto de la concentracién del mondmero
{ST) sobre el tamafio de particula. Condiciones
7.2% PVP y 2% AIBN (10).




Tsen (22,30). reporté que a una concentracion de 0.6 % o menor del
mondémero DVB, el diametrc de particula se ve afectado en la
polimerizacién por dispersion. Por arriba de esta concentracion la
aglomeracion de particulas se incrementa hasta llegar a la coagulacion,
debido a que este monomero es un agente reticulante muy fuerte.

En el presente trabajo se estudid el efecto de ia concentracion de los
mondmeros estireno y divinilbenceno en la copolimerizacion,
manteniendo constante a concentracién monomérica total (23.4% en

sélidos).



6.- PARTE EXPERIMENTAL.

6.1- REACTIVOS Y APARATOS

El monémero estireno de Celanese Mexicana S.A, se lavo
vanas veces con una solucion de hidréxido de sodio al 10% y
posteriormente con agua destilada, por (itimo se paso por una
columna de alimina previamente activada, con ¢l propodsito de
puriﬁéar al mondmero eliminando totalmente al inhibidor (terbutil
catecol) y hacer mas activa la entidad monomérica durante Ia
polimerizacion. El divinilbenceno (DVB), grado técnico de Celanese
Mexicana S.A. El agua y el etanol fueron destilados y utilizados
como medio de reaccion,

El estabilizante polimérico no i6nico utilizado es el S20W, cuyo
nombre cientifico es el metacrilato de metoxi polietilenglical el cual
se encuentra en una solucion acucsa al 60 % de International

Speciality Chemicals.
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ESTABILIZANTE S20W
CH3

n=40-50
HaC=C

\c -0 —Ecuz_ cm—_n}cm
n

Solucion: 60 %

Férmula molecular del metacrilato de metox polietilenglicol.

E! iniciador V-50 es un iniciador del tipo azo, soluble en agua. Su

nombre cientifico dihidrocloruro de 2,2 -azobis(2 propano amidine).

con un ensayo de pureza del 99.9 % de Wako Chemicals USA, Inc.

INICIADOR V-50

o, K/\ , oo

Hy N—=N NH3

Férmula molecular del dicloruro 2.2'de azobis [2 propanc amidino]

Compo inhibidor se utilizd hidroquinona J.T.Baker, con pureza del

99.9 %.
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Las cantidades de agente estabilizante, iniciador, alcohol etilico,
agua destilada y divinilbenceno utilizadas durante la sintesis fueron
expresadas en porciento en peso, manteniendo constante la
concentracion monomeérica total (23.4 % en solidos).

Para la sintesis del copolimero, se utilizé un reactor de vidrio de
250 ml de capacidad con tres bocas esmeriladas 24/40 y valvula de
teflon, el reactor fue disefiado y fabricado en el taller de vidrio de la
FES-Cuautitlan (fotografia). Se utilizé un sistema de calentamiento
con control de temperatura y una bomba de agua como

recirculador .
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Reactor de vidrio empleado en la copolimerizacién de
estireno/divinilbenceno



6.2- PROCEDIMIENTO GENERAL

SINTESIS

La sintesis del copolimero ST/DVB se llevé a cabo por un
proceso de polimerizacién por dispersion. Las cantidades de
mondmeros estireno y divinilbenceno, agua, alcohol etilico y
estabilizante S20W, se pesaron en una balanza analitica. El reactor
fue “sellado” con una empaquetadura de teflon, para evitar cualquier

tipo de fugas durante el calentamiento:

1.- La mezcla de disolventes (agua + etanol) se colocaron en el
reactor y se calentaron a una temperatura de 80 °C (£ 1°C),
manteniendo constante la agitacion del sistema.

2.- Posteriormente se agregé et estabilizante.

3.- Siendo ain una mezcla homogénea se adicionaron el 6 ios

monomeros al sisterna reaccionante.
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4.- El iniciador previamente se disolvié en una minima cantidad de
agua. Este se afadié al sistema cuando se presenté reflujo y/o
temperatura constante.

Si se hace el estudio cinético por gravimétria, en este punto
se tiene que tomar una muestra y oom-;iderar aqui el tiempo cero.
En esta etapa se puede observar que el sistema se toma
heterogéneo y el reflujo se hace cada vez mas evidente.

5.- Después se dejé durante 4 horas la reaccién de polimerizacion,
manteniendo constarte la agitacion y la temperatura de 80 °C

(& 1°C).

6.- En intervalos regulares se tomaron muestras para determinar la
cinética de reaccion, se adiciond hidroquinona como inhibidor de la

reaccién de polimerizacion.

En la tabla 2 se muestran dos tipos de reacciones estudiadas, la
primera es considerando Gnicamente al estireno y la segunda
considera al mondémero DVB variando la concentracién de

estabilizante.
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TABLA 2
FORMULACION DEL COPOLIHERO STIDVB

S-20W: 5.45q= 7%
ST/DVB Estireno: 48.3g Agua: 70% peso | en peso. En base a
DVB: 0. 5gq. Etanci:30% peso | la concentracién de

98/2

A partir del procedimiento anten'or se realizaron las reacciones de
polimerizacion evaluando varios parametros de reaccién para la
copolimerizacién del ST/DVB. En la tabla 3 se indican los
parametros seleccionados, los cuales fueron la concentracion entre

monomeros ST/DVB, asi como la concentracion de estabilizante .

TABLA 3
COPOLIMERIZACIONES ST/OVE
REI.ACION HONDHEROS ST!DVB {%) T '

100/0

99.5/0.5 14
991 14
98/2 14
991 7
99/1
894 1
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6.3- CARACTERIZACION
MUESTREO

Para seguir a evolucidn de {a reaccién y la caracterizacion
del copolimero, se tomaron muestras del reactor cada 10 minutos
hasta completar el tiempo de reaccién, lo cual se realizé en frascos
color ambar de 5 ml. de capacidad que tenian presente una
cantidad suficiente de hidroquinona (con el proposito de inhibir la

reaccion).
6.3.1- % SOLIDOS TOTALES Y % CONVERSION

La conversion (% C) de los copolimeros sintetizados fue
determinado gravimétricamente en los diferentes intervalos de
tiempo durante el desarrollo de la polimerizacién por dispersion.
Para ello 1as muestras de los latex fueron pesadas antes y después
de ser secadas a una temperatura de 120°C durante 2 horas. Para
el calculo del % C se determind primero el % de sélidos totales

empleando las siguientes ecuaciones:
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% solidos totales s
Y gM+gT+gl Donde ST='s6lidos totales,

%ST= gM+gT+gl+g4+gE  \g=gramos:
- C=conversién; M?mdnérr;eros,
% de conversion T=estabilizante, iniciador, A= agia,
e %SEf; ;T%SE:' E=etanol, SEf= solidos exp. finales, 3
2

y SEi =sélid_os exp. iniciales

Los resultados obtenidos al aplicar estas ecuaciones se grafican y
posteriormente se observa el % de conversion vs tiempo de
reaccion.

6.3.2- TAMANO DE PARTICULA

La distribucion del tamafio de particula promedio de los
polimeros sintetizados se determiné experimentaimente por medio
de un analizador de particulas (dispersor de luz) COULTER
Multisizer de 35 canales, modelo N4 Sub-micron. Pequefas
muestras de latex se diluyeron en agua bidestilada y se aforaren al
volumen de las celdas para el andlisis comespondiente. Las

mediciones se realizaron varias veces para poder efectuar un



analisis de resultados. Posteriommente se hizo et grafico de tamaiio
de particula vs tiempo de reaccién.

También se midio el tamafio de particula y morfologia por 1a técnica
de Microscopia de Transmision Electrénica (TEM), en un equipo
marca JEOL. Para este andlisis se seleccionaron a los copolimeros
ST/DVB (99.5/0.5), (99/1) y (98/2) con €| 14 % de concentracion de
estabilizante. Para su medicion las muestras se diluyeron en agua
(aprodmadamente 2 gotas de muestra por 10 ml de agua
destitada), se dispersaron mediante un vibrador ultrasénico y se

depositaron sobre rejillas de cobre.

6.3.3- TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

La temperatura de transicion vitrea (Tg) fue determinada
mediante un equipo de Calorimetria Diferencial de Barrido (DCS),
marca DuPont Instrument 9900, computer thermal analyser; las
muestras de los latex fueron secadas a temperatura ambiente para
el andlisis correspondiente. Aunque también se determind la Tg

tedrica wutilizando la ecuacion de Fox (28, 34).

45




6.3.4- PESO MOLECULAR

El peso molecular de los {atex sintetizados (ST/DVB) se
determind por la téchica de viscosidad intrinseca, utilizando un
viscosimetro de tipe Ostwal-Fenske de 3 ml. El viscosimetro se
instald en un baflo de agua a temperatura controlada
(25 °C, +/- 0.1 °C); se pesaron cantidades especificas de latex
seco, preparandose para cada muestra una series de disoluciones
con concentraciones; 3x107 a 4.8x10™ g/di, el disolvente empleado
fue benceno. Se calculé la viscosidad especifica (nesp) a partir de
los tiempos de escurrimiento del disolvente y disotvente-latex.

La viscosidad reducida (nred) se determiné a partir de las
concentraciones de las disoluciones y nesp. La viscosidad
infrinseca se encuentra relacionada con el peso molecular por la ley
de Mark-Houwink y es determinada en funcién de la nesp vs
concentracion. Para el calculo de las viscosidades se emplean las

siguientes ecuaciones;



Para el sistema estudiado ST/DVB los valores de las constantes

o y k de la ecuacién de Mark - Houwink son k = 1.03 x 104 y
a = 0.74 (35), utiizando como se menciond anteriormente benceno
como disolvente y una temperatura de 25°C (x 0.1°C) debido a que

el ST se encontraba a una concentracion mayor que el DVB.
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7.- RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados que a continuacion se presentan en la tabla 4 son
de la copolimerizacidn por dispersion del sistema ST/DVB donde se

estudié el efecto de la concentracién de los mondmeros estireno y

divinilbenceno.
TABLA 4
RESULTADOS DE LA POLIMERIZACION POR DISPERSION DEL
ST/IDVB
Relacién de | Conversién | Tamafiode |Tgtebrical] Tg |Peso molecular
monémeros (%) particula por | °C (ec. exp. | por viscosidad
ST/OVB DLS (um) Fox) °C intrinseca
100/0 90.18 0.207 100 94.92 201,933
99.5/0.5 80,0 0.235 994 94.92 59,907
99/1 90.21 0.230 99.89 94 61 38,588
98/2 90.23 0.200 99.79 | 103.13 23,187

Concentraciones de iniciador, estabilizante y medio de reaccién constantes.

% Conversidn.
Los mondmeros ST y ODVB, fueron polimerizados como
microesferas de poli(estireno-divinilbenceno). A diferencia de los

frabajos reportados en la literatura, se utilizé un medio polar
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(agua’etanol), un estabilizante polimérico no ibnico (S20W) y un agente
iniciador soluble en agua (V-50). El tiempo de reaccién y la temperatura
se establecié en 4 horas y 80 °C. Estas condiciones de reaccion se
determinaron a partir de pruebas preliminares seleccionandose las
condiciones que permitieron obtener conversiones mayores al 90 %.
Para los sistemas ST/DVB de la tabla 4 y la grafica 1, ias particulas
presentaron gran estabilidad y conversiones mayores al 90% cuando la
concentracion del DVB era de 0.5 a 1% en concentracion. Para
concentraciones mayores al 2% del mondmero DVB las
copolimerizaciones de ST/DVB coagulaban, esto se observd
fisicamente durante la experimentacion, lo anterior es atribuido
principalmente a que el divinilbenceno es un agente reticulante. Cuando
éste incrementa su concentracion, la movilidad de los oligoradicales se
ve disminuida por el incremento en viscosidad dentro de las particulas
{(durante el proceso de nucleacién) dando lugar a la aglomeracion de
particulas.

Las conversiones se obtuvieron en un corto periodo de tiempo (4 horas)
y son atribuidas principaimente al medio polar (agua/etanol} y al agente
estabilizante empleado, a diferencia de los trabajos publicados por

Paine J. et al. (4) vy El Aasser et al. (6}, que reportan conversiones
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aceptables para el metiimetacrilato y estireno cuyas condiciones de
reaccion son AIBN como iniciador, PVP como estabilizante, metano!
como medio y una temperatura de 55 °C, en periodos de fiempo que

comprenden de 18 a 24 horas como minimo.

Tamaiio de particula

£l tamarfio de particula final def copolimero ST/DVB que se
reporta en la tabla 4 se determiné por la técnica de dispersion de luz
dinamica (DLS). A! incrementar ia concentracidén del DVB se observa
una disminucién en el tamario de particula como se muestra en la
grafica 2. Esfo posiblemente se debe a que e! perfodo de nucleacion es
corfo es decir, las particulas maduras alcanzan rdpidamente su tamario
critico precipitando al medio donde son estabilizadas.
También el tamaiic de particula obtenido es consecuencia
principaimente de! medio polar (los medios polares generan la
disminucion del tamafo de particula) y del tipo de estabilizante
empleado y es favorecido por el incremento de fa concentracion del
divinilbenceno.
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créfica 2. Didmetre de particula vs tiempo. Efecto de la concentracidn del DVB sobre el tamafio de particula, manteniendo
constante la concentracidn de iniciador, estabilizante y medio. (DLS)



También se determind el tamafio de particula final por la técnica de
microscopia de transmision electrénica (TEM) para los siguientes
sistemas; ST/DVB (99.5/0.5), ST/DVB (99/1), ST/DVB (98/2) ver tabla 5
y gréfica 3.

TABLA S

DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA DETERMINADO POR
MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Tamafio de particula M-1 (ST/DVB) M-2 (ST/DVB) M-3 (ST/IDVB)

um ME-187 ME-188 ME-189
0.03 1.5 1.8 2
0.04 2.7 0 2.4
0.05 2.1 0 5.7
0.06 4.7 0 13.9
(.08 6.2 2.9 10.6
0.09 0 0 0
0.10 30.7 1.2 9.8
0.11 0 0.6 0
0.13 25.1 1.2 2.41
0.14 0 0 0
0.15 14.5 24 25.3
0.16 0 0 2.9
0.18 7.7 62 0
0.20 1.8 0 1]
0.23 1.2 0 2.4
0.25 2.1 0 0.8
0.35 0 4.1 0
0.40 0 1.8 0
0.50 0 0.6 0

Los resultados obtenidos por Microscopia de transmision electronica
indican que las muestras estudiadas presentan polidispersidad es decir
existen diferentes tamafios de particula en cada muestra ver fotografias

(anexo 1).
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créfica 3. Tamatio de particula medido por la técnica de Microscopia de Transmisién Electrénica. Al incrementar la
concentracion de DVB el sistema tiende a la polidispersidad.



En la grafica 3 se puede observar que con una concentracion de DVB
0.5 % en peso hay mas polidispersidad en el sistema. Mientras a una
concentracion de 1% en peso se presenta tamafios mayores de
particula.

La polidispersidad puede ser atribuida a varios factores que influyen
directamente durante la polimerizacién: El divinilbenceno por si mismo
es un agente entrecruzante, aumentando iniciaimente la concentracién
de mondémero al sistema se obtienen superficies de particulas con mas
divinilbenceno, esto prolongara la fase de agregacion de particula. Sin
embargo, una demaslia de mondmero divinilbenceno puede praducir
particulas primarias mas rapidamente que las que pueden ser
capturadas por las particulas inicialmente formadas. Las particulas
generadas después de un tiempo suelen crecer para formar particulas
finales pequefias, esto es una posible explicacion de la polidispersidad
de las particulas gue se presentan en las fotografias (anexo 1).

Otra posible alternativa que podria explicar la polidispersidad obtenida
en las particulas, es la interferencia que provocan reacciones
secundarias durante la polimerizacion, las cuales son debido a

inhibidores.
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Temperatura de transicion vitrea

Los estados fisicos en los cuales se puede presentar un
copolimero (ST/DVB) se pueden idealizar al considerar una cadena
larga lineal que puede adoptar un nimero infinito de conformaciones en
el espacio. Las condiciones que se deben considerar son: 1a rotacion
libre que mantiene a ias moléculas en movimiento continuo, la falta de
movimiento entre los enlaces (sin rotacién a una temperatura baja) que
provocan un estado vitreo y el empacado, es decir, el reacomodo de
las moléculas entre si, de tal forma que se presenta un estado
cristalino.

La idealizacién anterior representa imagenes de arreglos estructurales
que pueden ser afectados por algunos factores, tales como; la
existencia de dobles o triples enlaces o anillos aromaticos (los cuales
impiden la rotacion a ciertas temperaturas} en el copolimero, ia
ramificacion o entrelazamiento, la homogeneidad del polimero etc..

La temperatura de transicién vitrea (Tg) es la temperatura en donde
cesan los movimientos rotacionales. Para un copolimero en & que las
unidades de mondmero estan distribuidas desordenadamente la

polaridad y 1a rigidez son aproximadamente igual, al promedio de ésta



para los homopolimeros individuates. Por lo tanto la Tg puede
predecirse de la fraccion de peso de cada monémero (ST y DVB) y de

Tg para cada homopolimero, a partir de la ecuacion de Fox (32).

ECUACION DE FOX

1 Wa Wb

= +
Tg {copolimero] Tga Tgb

donde:

Wa= fraccidn paso mondmers A

Vb= fraccidn peso mondmero B

Tga, Tgb=tem. transicitn vitrea de A y B

En la tabla 4 se presentan las temperaturas de transicién
vitrea tedrica (32,34) y experimental. Los termogramas obtenidos
experimentaimente (anexo 2) corresponden a los sistemas; ST/DVB
(100/0), ST/DVB (99.5/0.5), ST/DVB (99/1) y ST/DVB (98/2) en estudio.
A partir de la ecuacién de Fox se calcularon las Tg tedricas y se
compararon con las experimentales (grafica 4) en ella se observa un
comportamiento semejante para los sistemas (ST/DVB (100/0),

ST/DVB (99.5/0.5), ST/DVB (99/1)), sin embargo para el sistema
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Gréfica 4. Relacién de temperatura de transicion vitrea determinada tedrica y experimentalmente para los diferentes sistemas
ST/IDVB.



ST/DVB (98/2) una mayor Tg es necesaria para cesar los movimientos
intermolecutares.

Para establecer el arreglo estructural (lineal, alternado, al azar etc.) del
polimero sintetizado ST/DVB seria conveniente seguir la cinética de la
polimerizaciéon desde el inicio conociendo los termogramas en cada
periodo de tiempo durante todo el proceso de polimerizacion por
dispersion, fo anterior nos dilucidara cémo el polimero se va
estructurando a través del proceso hasta la particula final. Esto seria un

estudio posterior a este trabajo de investigacion.
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Peso molecular

Los pesos moleculares obtenidos por viscosidad intrinseca
{anexo 3) se reportan en |a tabla 4 para el ST/DVB. Se puede observar
que al incrementar (a concentracion de monémero DVB de 0.5 a 1% el
peso molecular disminuye como consecuencia del entrecruzamiento
que genera el DVB. No hay que olvidar que los medios polares
contribuyen a obtener pesos moleculares bajos y tamarfio de particula
pequerfios (grafica 5). La técnica empleada (viscosidad intrinseca (35))
para determinar pesos moleculares nos reporté una aproximacion
relativa del peso molecular, es conveniente emplear cromatografia de
permeacion por gel (GPC) para estimar pesos moleculares. La
comparacion con ofra fécnica es necesaria para evaluar pesos

moleculares verdaderos.
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concentracién del DVB el paso molecular disminuye. (Analisis por viscosimetria)




Los resultados que a continuacion se presentan (tabla 6), son del
estudio del efecto de la concentracion del agente estabilizante (S20W)
sobre la copolimerizacién por dispersion del sistema ST/DVB en una
proporcién de mondmeros 99/1 estireno y divinilbenceno, manteniendo
constante la concentracion del iniciador y del medio de dispersion. Se
selecciond este sistema 99/1 por presentar una mayor conversion y
estabilidad con respecto a los otros sistemas en estudio. El intervalo de

concentracién del agente estabilizante (S20W) empleado fue de 1 al

14% en peso.

TABLA 6
EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL ESTABILIZANTE EN EL
SISTEMA ST/DVB (99/1)
ST/DVB | ESTABILIZANTE| CONVERSION | TAMANO PESO
(%) (%) PARTICULA | MOLECULAR
{pm)
99/1 1 30.7 0.280 23,779
9971 4 94.3 0.235 6,000
99/1 7 92.5 0.229 15,830
9911 14 90.21 0.230 38,588

Concentraciones de iniciador, monémeros y medio de reaccién constantes,
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% Conversion.

Como se muestra en la tabla 6 el sistema ST/DVB conel 1 % en
peso de estabilizante es inestable y se obtiene una conversion de
39.7 %, conel 4 y 7 % en peso de estabilizante la conversion fue de
94.3 % y 92.5 % respectivamente ambos sistemas son poco estables.
Sin embargo el sistema ST/DVB con 14 % en peso de estabilizante
presenté una conversion del 90.21 % siendo ésta aceptable,
presentando mayor estabilidad que los sistemas anteriores.

La gréfica 6 muestra la evolucion del % conversion vs tiempo para los
sistemas ST/DVB. En esta grafica se puede estudiar el efecto de la
concentracion del agente estabilizante sobre Ia conversidn del sistema
¥y sy estabilidad. A medida que disminuye la conceniracion de
estabilizante la conversion aumenta, aunque se oblienen particulas
inestables debido principalmente a que el material estabilizante
proporciona una débil barrera protectora. Para que la dispersion sea
estable deben reducirse las colisiones intermoleculares (particula-
particula) ocasionada por el movimiento browniano, para reducir las

colisiones hay que estabilizar a las particulas administrando mas
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Gréfica 6. Efecto de la concentracion de estabilizante sobre el % conversién para el sistema ST/DVB (99/1). E! sistema
ST/DVB con 14% de estabilizante presenta mayor estabilidad que ios otros sistemas estudiados.



material estabilizante que contrapese la atraccién entre elias (32) . Por
lo cual el sistema ST/DVB con 14% de estabilizante no es el de mayor

conversion pero si el mas estable.

Tamaiio de particula

En la grafica 7 se muestra la evolucién del tamafio promedio de
particula del copolimero ST/DVB a diferentes concentraciones de
estabilizante (1, 4, 7 y 14 % en peso} ver tabla 6. Al aumentar la
concentracion del estabilizante, se observa una mayor estabilidad
sobre el diametro de particula. La presencia de mas estabilizante
extendido en la fase dispersa durante el periodo de formacion de
particula (nucleacidon) ocasiona una mayor adsorcion del injerto
(estabilizante-particula) y por lo tanto mas area en la superficie de las
particulas estireno-divinilbenceno pueden protegerse sobre la superficie
de la particula.

Cuando se tiene una concentracidn menor de estabilizante el tamario
de particula aumenta siendo estas mas inestables, aqui la barrera de

proteccion proporcionada por el estabilizante es débil.
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Peso molecular

Los pesos moleculares que se reportan en la tabla 6 fueron
obtenidos por viscosimetria {anexo 3) para los sistemas ST/DVB
variando la concentracion de estabilizante.

Ei efecto de fa concenfracién del estabilizante se muestra en Ia
grafica 8, en elia se puede observar que al aumentar la concentracion
de estabilizante en un rango de concentracién de 1 a 14 % en peso, el
peso molecular del polimero se incrementa, La comparacién con ofra
tecnica como por ejemplo cromatografia de permeacion de gel (GPC)

es favorable para evaluar pesos molecuiares verdaderos.
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estabilizante provoca variaciones en al paso molecular. (Anélisis por viscosimiria)



8.- CONCLUSIONES

Se prepararon particulas coloidales del copolimero
estireno/divinilbenceno (ST/DVB) por un proceso de polimerizacion por
dispersion.

Se obtuviercn particulas de latex del copolimero ST/DVB con un
intervalo de tamaiio de particula de 0.1 a 0.5 um. Ei empleo de un
estabilizante no idnico de tipo polimérico y el medio polar permitié
obtener particulas coloidales pequefias.

Se alcanzaron conversiones mayores al 80 % en un corto periodo
de tiempo (4 hotas) del copolimere ST/DVB.

Al estudiar alguncs de los parametros tales como la
concentracion de estabilizante y la concentracion de monémeros en el
sistema ST/DVB, se observd el efecto de éstos en el tamario promedio
de particula y su estabilidad, los cuales influyen directamente en el
mecanismo de formacion de particula. Sin embargo, no es suficiente
para comprender en su totalidad el mecanismo de éste tipo de
polimerizacién, ya que deben considerarse ofros parametros Que
interactuan directamente con la nucleacion, crecimiento y formacion de

particulas.
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El sistema ST/DVB (99/1) reprodujo los mejores resultados, este
sistema tenia una concentracion del 14 % en peso de estabilizante, una
conversion del 90.21 % y un tamafio de particula final de 0.230 um
medidos por DLS. Al realizar el andlisis de TEM este sistema fue el que
presenté menos polidispersidad con un tamaio de particula promedio
de 0.18 pm y un peso molecular de 38,588 por viscosimetria.

La cinética y el posible mecanismo no esta completamente
entendido, debido a que la polimerizacion se ve alterada por otros
paramefros como la temperatura, el tipo de iniciador y su
concentracion, el medio de reaccion etc., los cuales son también
importantes pero aldn no son estudiados para este sistema.

El presente trabajo puede ser sometido 2 mas investigacion,
teniendo como perspectivas de estudio, el efecto de la concentracion
del iniciador, monitorear la composicién del copolimero; es decir
integrar con un mayor nimero de analisis al sistema en estudio. Esto es
debido a que fas particulas del copolimero ST/DVB preparadas por el
proceso de polimerizacion por dispersion tienen una amplia aplicacion

en la industria.
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9- ANEXOS:

ANEXO 1
TAMANO DE PARTICULA POR MICROSCOPIA DE

TRANSMISION ELECTRONICA
(FOTOGRAFIAS)

ANEXO 2

TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA
(TERMOGRAMAS)

ANEXO 3

PESO MOLECULAR POR VISCOSIDAD
(VISCOSIDAD REDUCIDA E INTRINSECA)
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ANEXO 1

TAMANO DE PARTICULA POR MICROSCOPIA DE
TRANSMISION ELECTRONICA
(FOTOGRAFIAS)
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MORFOLOGIA - TAMANOS

REGISTRO: ME-187 MUESTRA: MUESTRA 1 (ST/DVB)
AMPLIFICACION: 40,000X

MORFOLOGIA Y TAMANO DEL COPOLIMERO ST/DVB (99.5/0.5)
AMPLIFICACION: 40,000X.

73



MORFOLOGIA - TAMANOS

REGISTRO: ME-188 MUESTRA: MUESTRA 2 (ST/DVB)
AMPLIFICACION: 40,000X

MORFOLOGIA Y TAMANO DEL COPOLIMERO ST/DVB (99 /1)
AMPLIFICACION: 40,000X.
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MORFOLOGIA - TAMANOS

REGISTRO: ME-188 MUESTRA: MUESTRA 3 (ST/DVB)
AMPLIFICACION: 40,000X

MORFOLOGIA Y TAMANO DEL COPOLIMERO ST/DVB (98/2)
AMPLIFICACION: 40,000X.
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ANEXO 2

TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA
(TERMOGRAMAS)
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Vot Flow

Sompler St/DVB = 0 Ny (—‘ Filer A CESAR.7B0

Sizae: 12. 500G mg i D — Operaotor: LMR

Mathod:s CESAR Run Daota: 4-Nov-87 2140
Commant: {PANEL ABIERTDY

.._’:_ ;5.4__..._——.._—

3 o+ T T — T T

60 70 a0 a0 100 170 120 130

Temparature (°C) DSC V4. 0B DuPent 2100

Termograma de temperatura de transicion vitrea para el
copolimero ST/DVB {100/0)
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Haut ifiow (W.'g)

Sample: Sts/DVE = 0.5 o Filer A3 CESAR, 756
Size: 13.7000 mg VR R Oparator; LMR
Mathod: CESAR Run Data: 4-Nev-G7 20: 16
Commants (PANEL ABIERTO?
-G, 138 — o
-G
-C.
‘B,
2 34'{ v Y v T R —— — T v T —-
BC 70 a0 a0 1060 110 120 120
Temparzture (%02 DSZ V4.02 DuPaont 21CC

Termograma de temperatura de transicion vitrea para el
copolimero ST/DVB {99.5/0.5)
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tleot Flow (W/g

Scmples 5t/0VB = 1.0 D S E Fila:s A CESAR, 754
Size: 10.9000 mg Oparators LMR
Mgthod:s CESAR Run Date:
Commant: {(PANEL ABIERTO>

-G, 12

4-Nov-97 18,37

-C. 144

-0, 16

102, 12°C¢D

11a. s6°cH

T T T T L T
0 80 80 ioc 1ta
Temperature (0

— Al —
120 130
DSC Y4.08 DuPent 2iCC

Termograma de temperatura de transicion vitrea para el

copolimero ST/DVB (99/1)

ESTA Tggrg NO sALE
DELA EIBLIOTE{M
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Lt Flow n'g)

Sompla: 3e/0W8 = 2. 25 Ty T File: :CE3a3, 738
Sizer i1 7?0(: mg L Operaters LMA
Method: CEZSAR Run Cota: 4-Nov-97  20: 37
Comments (PANEL AZIERTGH
0,127 ————— -
4

.
—-
e
~
(SR

-~ o - .
fad EEls] j2is} C o) 120 130
TemgeroIura 000 AEF 4G SZear 30T

Termograma de temperatura de transicion vitrea para el
copolimero ST/DVB (98/2)
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VISCOSIDAD RED VS. CONCENTRACION SISTEMA ST/DVB, 10040

{0,040 Regression of CiUESCORED, WAEL on CiCONC.UARY
. 132 t LN S RN Sl S B S S S B | L SR T T =
; 122 E ' Lo i
1 r R X i z
p 112E- .......... URURRIRR S _,// ............. =
¥ £ e E
g 102 E T e T R T _-g
i‘ 22 iml 1.1 [ PN N Tt -1""-;.7‘| L i IR TR SN S M N U R .
0 0.1 Q.2 V] 0.4 6.5

CHCONC, VAR (@/aD)

En la grafica se muestra la viscosida reducida en funcién de la concentracion
para ef sistema ST/DVB (100/0), a una concentracidn de estabilizante 14 %. La
exirapolacidon sobre ia ordenada Y al origen acusa una r intrinseca= 0.8683

Cte. Mark Houwink de poliestireno: disolvente benceno (K= 1.03x10 *, a=0.74)

Analisis de regresién lineal modeloc Y =a +bX

Var. dependiente: viscosidad reducida Var. independiente: Concentracién
Parametro estimacion Error estandard  Valor T Nivel prob.
ordenada en origen = 0.868342 0.03994 21.7365 2.13E-4
L

Coeficiente de correfacion = 0.95076
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VISCOSIDAD RED. VS.CONCENTRACION ST/DVB (99.5/0.5)

Tegression of ¢:U[SCORED.VARZ on {1CONC, VARL
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En la grafica se muestra la viscosida reducida en funcion de la concentracion
para el sistema ST/DVB (99.5/0.5), a una concentracion de estabilizante 14 %. La
extrapolacion sobre la ordenada Y al origen acusa una 4 intrinseca= 0.3532

Cte. Mark Houwink de poliestireno; disolvente benceno (K= 1.03x104, ¢=0.74)

Anilisis de regresion lineal modelo Y =a +bX

Var. dependiente: viscosidad reducida  Var. independiente: Concentracion

Parametro estimacion Error estandard Valor T Nivel prob.

ordenada en origen = 0.353225 0.0116 30.2218 7.95E-5

Coeficiente de correlacion = 0.9181
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VISCOSIDAD RED. VS. CONCENTRACION, SISTEMA STV, 991

x

%egression of C:VISCORED, VARI on C:CONC. VARL

C 0.28 E L S B | -'_l__,.(- T T T ‘:‘A_.-] T L ™71 3
T . ' . 5

U ..... Ph A ‘ ............ L cae S e e e 1
A __‘[,L:-'--'-"" ...... SRt SRERARERLL R ‘g
H T R T A A
y L : E
A e T e T -
£ : 3
3 : 3
PUE RN R TONE FCS il SRS T NN TN TN T TV N S S T e

CiCONC.WARL (g/al)

En la gréfica se muestra la viscosida reducida en funcidn de la concentracion para el

sistema ST/DVB (99/1), a una concentracion de estabilizante 14 %. La extrapolacion
sobre 1a ordenada Y al origen acusa una nintrinseca= 0,2551
Cte. Mark Houwink de poliestireno; disolvente benceno (K= 1.03xi0°, ¢=0.74)

Andlisis de regresién lineal modelo Y = a+bX

Var. dependiente: viscosidad reducida  Var. independienre: Concentracion

Parémetro estimacién Error estandard  Valor T Nivel prob.

ordenada en origen=0.255163 3.1506E-3 80.9878 4 14E-6

Coeficiente de correlacion = 0.928915



VISCOSIDAD REDUCIDA VS. CONCENTRACION SISTEMA ST/DVB (98/2)

Fegression of CiVISCORED.\R4 on CiCONC.\KEL
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En la grafica se muestra la viscosida reducida en funcién de la concentracion para el

sistema ST/DVB (98/2), a una concentracién de estabilizante 14 %. La extrapolacién
sobre la ordenada Y al origen acusa una nintrinseca= 0.1750
Cte. Mark Houwink de poliestireno; disolvente benceno (K= 1.03xI0 *, o=0.74)

Analisis de regresion lineal modelo Y =a+bX

Var, dependiente: viscosidad reducida Var. independiente: Cancentracion

Parametro estimacién Error estandard Valor T Nive! prob.
" |ordenada en origen =  0.175037 0.012837 13.6345 8.535E4

Coeficiente de correlacion = 0.927008
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VISCOSIDAD REDUCIDA VS, CONCENTRACION ST/OVS (9%/1) estabilizan=
1%

fegression of CiVISCORED. VAR? on C:iCONC. AR
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En la grafica se muestra la viscosida reducida en funcion de la concentracion
para el sistema ST/DVB (99/1), a una concentracion de estabilizante 1 %. La
extrapolacién sobre la ordenada Y al origen acusa una nintrinseca = 0.1783
Cte. Mark Houwink de poliestireno; disolvente benceno (K= 1.03xI0*, «=0.74)

Analisis de regresion lineal modelo Y =a +bX

Var. dependiente: viscosidad reducida Var. independiente; Concentracion

Parametro estimacion Error estandard Valor T Nivel prob.

ordenada en origen= 0.178329 0.015916 11.2041  1.5241E-3

Coeficiente de correlacién = 0.93304




VISCOSIDAD RED. VS CONCENTRACION 5T/DVB (83/1) e stabilizante 4%

Regression of C:VISCORED.\WRE on CICONC, VARL
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En |a grafica se muestra la viscosida reducida en funcién de la concentracion para el
sistema ST/DVB (99/1)}, a una concentracion de estabilizante 4 %. La extrapolacion
sobre la ordenada Y al arigen acusa una mnintrinseca = 0.0643

Cte. Mark Houwink de poliestireno; disolvente benceno (K= 1.03x10*, «=0.74)

Analisis de regresion lineal modelo Y = a +bX

Var. dependiente: viscosidad reducida Var. independiente: Concentracion

Parametro estimacion Error estandard Valor T Nivel prob.

ordenada en origen = 0.064375 0.012215 5.2699 0.013318

Coeficiente de correlacion = 0.989236
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En la grafica se muestra la viscosida reducida en funcion de la concentracion para el

sistema ST/DVB (9%/1), a una conceniracion de estabilizante 7 %. La extrapolacion
sobre la ordenada Y al origen acusa una tjintrinseca= 0.1319
Cte. de Mark Houwink de Poliestireno; solvente benceno (K=1.03x10° , a=0.74)

Analisis de regresion lineal modelo Y =a+bX

Var. dependiente: viscosidad reducida  Var. independiente: Concentracion

Parametro estimacion Error estandard Valor T Nivel prob.

ordenada en origen = 0.131967 0.014102 G.35766 2.584E-3

Coeficiente de comrelacion = 0.966184
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