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EFECTO DEL FLUJO DE DOSIFICACION DE MONOMEROS
Y CONCENTRACION DE INICIADOR EN LA SINTESIS DE

NANOPARTICULAS DE POLIESTIRENO MESOPOROSO POR

POLIMERIZACION HETEROGENEA EN SEMICONTINUO

M. Puca P."y R. Lopez C.2

RESUMEN

La técnica de polimerizacion heterogénea en semicontinuo fue empleado para sintetizar nanoparticulas de
poliestirenomesoporosas. Las polimerizaciones se llevaron a cabo a condiciones de avidez de mondmero
en la cual el monémero fue continuamente alimentado al reactor que contenia una solucién acuosa
de tensioactivo e iniciador. Se ha estudiado los efectos del flujo de dosificacion de mezcla organica y
concentracién del iniciador en el comportamiento cinético, los diametros de particula y poro y porosidad.
Los resultados obtenidos fueron los siguientes: Se obtuvieron conversiones cerca de 95% (aproximadamente
20% de contenido de sdlidos), con tamafio de particula entre 15 y 30 nm con baja polidispersidad,
diametros de poro entre 4 y 6 nm y porosidad entre 10 y 30%. De acuerdo con el andlisis estadistico
de los resultados, la conversion, el tamafio de particula y la de poro depende directamente del flujo de
dosificacion de la mezcla organica y no dependen de la concentracion del iniciador. Por otro lado, la
porosidad es directamente proporcional al flujo de dosificacion de la mezcla organica e inversamente
proporcional a la concentracion del iniciador.

Palabras clave: Tolueno, tamafio de particula, porosidad, entrecruzamiento, mesoporoso, poliestireno y
polimerizacion.

EFFECT OF THE MONOMERS ADDITION RATE AND INITIATOR
CONCENTRATION IN THE SYNTHESIS OF MESOPOROUS POLYSTYRENE
NANOPARTICLES BY SEMICONTINUOUS HETEROPHASE POLYMERIZATION

ABSTRACT

The technique named semicontinousheterophase polymerization was used to synthesize mesoporous
polystyrene nanoparticles. The developed process was under monomer-starved conditions which monomer
was continously added to the reactor containing an aqueous solution of emusifier and initiator. The effects
of the rate of organic mixture addition and concentration of initiator on kinetic behavior, the particle size,
pore diameter and porosity were studied.The results obtained were as follows: the conversions were near
to 95% (= 20% content of solids), with particle size between 15 and 30 nm with low polydispersity, pores
size between 4 and 6 nm and porosity between 10 and 30%. According to the results’ statistical analysis,
the conversion, the particle and pore size depend directly on the rate of the organic mixture addition and
not on the concentration of initiator. On the other hand, the porosity is directly proportional to the rate of
organic mixture addition and inversely proportional to the concentration of initiator.

Keywords: Toluene, particle size, porosity, crosslinking, mesoporous, polystyrene and polymerization.
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. INTRODUCCION

La preparacion de nanoparticulas porosas
se ha convertido en uno de los tépicos mas
prometedores dentro de la ciencia de los na-
nomateriales. Estas nanoparticulas pueden
ser usadas en diversas aplicaciones como
en: bio-remediacién, como empaques de
lechos fluidizados, en ingenieria del tejido
fino, como nanosoportes biotecnolégicos y
como nano-reactores, entre otras.

Existen diversas propiedades en las na-
noparticulas poliméricas porosas que les
permiten tener las aplicaciones mencio-
nadas anteriormente. Por su tamafio, las
nanoparticulas poliméricas porosas tienen
la capacidad de aproximarse a una célula
e incluso interaccionar con ella. Debido a
la gran superficie que presentan dado su
pequefo diametro, las nanoparticulas poli-
méricas porosas pueden ser rellenadas con
magnetita por medio de una precipitacion,
esto permite funcionalizarlas con diversos
materiales como enzimas, anticuerpos o
medicamentos para cumplir una funcién
especifica. Por otra parte estas nanopar-
ticulas porosas pueden ser rellenadas con
plata para ser usadas en peliculas y puedan
cumplir una funcién bactericida.

Recientemente se ha reportado la técnica de
polimerizacién en heterofase en semiconti-
nuo como un método para la preparacion de
nanoparticulas poliméricas porosas!’, en la
que se obtuvieron nanoparticulas porosas
de poliestireno de diametros menores de
50 nm y porosidades de 20%, pero no se
estudiaron los efectos de la dosificacion de
monomeros Yy la concentracion de iniciador
en la polimerizacion.

En el presente trabajo se empled la técnica
de polimerizacién en heterofase en semicon-
tinuo para una mezcla organica compuesta
por estireno-divinilbenceno, y tolueno, donde
el tolueno actia como agente poroégeno, y
se estudio el efecto del flujo de dosificacion
de la mezcla organica y de la concentracion
de iniciador sobre comportamiento cinético,
el diametro de particula, diametro de poro y
porosidad, que permite a su vez elucidar el
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mecanismo de formacion de las nanoparticu-
las porosas y lograr obtener nanoparticulas
porosas de 30 nmy con porosidad de 30 %
en volumen.

Para tal fin se baso en un disefio experimen-
tal de dos factores cada uno con dos niveles,
como factores variables del proceso se con-
sider6 el flujo de dosificacion de la mezcla
organica y la concentracién de iniciador.
Para analizar las variables de respuesta,
se caracterizo los latex finales mediante la
determinacion de la conversion, el diametro
de particula, diametro de poro, porosidad, y
densidad de numero de particulas.

Il. EXPERIMENTAL

Los reactivos utilizados en este trabajo fue-
ron: dodecilsulfato de sodio (SDS), persulfa-
to de amonio (APS), divinilbenceno (DVB),
estireno (St) y tolueno, con purezas = 98,5
%, 99,99 %, 80 % , 299 % y 99 % respecti-
vamente. Los mondémeros fueron destilados
a presion reducida y almacenados a 4°C. To-
das las sustancias fueron suministradas por
Sigma-Aldrich. Se emple6 agua tridestilada,
desionizada vy filtrada. El argén fue grado
UAP de Infra, purificado adicionalmente al
pasarlo por una columna Oxiclear.

Las polimerizaciones se llevaron a cabo a
70 °C en un reactor de vidrio enchaquetado,
equipado con un condensador de reflujo y
entrada de argén y dosificador de monémero
y con agitacién mecanica (450 rpm)

El procedimiento para la polimerizacion fué
de la siguiente manera: Se preparé 95 g de
una solucién acuosa para tres composicio-
nes diferentes:

Solucién acuosa A: 6 g de SDS y 0,0176
g de APS (0,08% p respecto a la masa de
mondmeros) y 88,98 g de agua.

Solucién acuosa B: 6 g de SDS y 0,0353
g de APS (0,16% p respecto a la masa de
mondmeros) y 88,96 g de agua.

Solucién acuosa C: 6 g de SDS y 0,0265
g de APS (0,12% p respecto a la masa de
monomeros) y 88,97 g de agua.



Las cantidades de SDS y APS fueron di-
sueltos en 88,9 gramos de agua y cargados
dentro de un reactor de 200 mL. Ala solucion
obtenida se burbujeé con argén por una hora
a temperatura ambiente, luego fue calenta-
do hasta 70 °C , manteniendo constante la
agitacion de 450 rpm. Para cada una de la
soluciones acuosas se dosificaron a flujo alto
de 0,15 g/min, flujo intermedio 0,1 g/min y
flujo bajo 0,05 g/min, la cantidad de 34 g de
la mezcla organica compuesta por: 19,89 g
de St, 11,90 g de tolueno, y 2,21 g de DVB.
Se empled para la dosificacion, una bomba
de jeringa KD Scientific. Durante las reac-
ciones se retiraron 2 ml de muestra de latex
a diferentes tiempos para determinar gravi-
métricamente la conversion y el diametro de
particula. Una vez finalizado la dosificacion
de mezcla organica se le dej6é reaccionar
por dos horas mas para completar la reac-
cion y se le determind la conversion final y
el diametro de particula del latex final. Las
variables independientes fueron:

* Flujo de dosificacion de la fase organica
(F): nivel bajo, 0,05 g/min; nivel alto,
0,15 g/min

» Concentracion del iniciador [I]: nivel bajo,
0,08 % p/peso St-DVB; nivel alto, 0,16 %
p/peso St-DVB

Se efectud un disefio factorial completa-
mente al azar de dos niveles con un punto
central y dos variables independientes, el
flujo de dosificacion (F) y la concentracion
de iniciador [l]. El punto central se realizé
por triplicado en total para hacer un analisis
estadistico de los resultados y encontrar la
magnitud relativa del efecto de las variables
independientes sobre las variables de res-
puesta, Tabla 1.

Se consideraron las siguientes variables de
respuesta:

» Cinética. Encontrando la relacién conver-
sion instantanea (xi) y conversién global
(X) contra el tiempo relativo (tr)

» Conversion final (Xf)
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» Diametro de particula promedio en nime-
ro (Dn) y polidispersidad (IPD)

* Porosidad (®)

* Diametro de poro (dp)

Tabla N.° 1. Disefio de experimentos

Notacién (%[I]p)* (g /rl;in)
() () 0.08 0.05
(+)() 0.16 0.05
()(+) 0.08 0.15
(+)(+) 0.16 0.15
(0)(0) 0.12 0.1

* %p respecto a la masa de mondmeros

El tamafo de particula y el indice de po-
lidispersidad (IPD) fueron determinados
empleando un microscopio electrénico de
barrido Jeol con emision de campo modelo
JSM-7401F con un modulo acoplado de
barrido- transmision de microscopia electré-
nica (STEM). Para ello, se diluy6é con agua
el latex obtenido hasta 0,1% de sdlidos y se
dejé caer una gota sobre una rejilla de cobre,
y se dejaron secar para ser observado en
el microscopio, y fueron medidos al menos
1000 particulas desde las micrografias ob-
tenidas . El diametro promedio en nimero,
D, y el didametro promedio en peso, D,
fueron calculadas a partir de las siguientes
ecuaciones:

n n
2D >omD,
i=1 — _i=1

D, ==L _ (2.1)
n
zn:nl.Di4
D ==L (2.2)

w

- n
3
SnD
i=l

Donde: n; es el numero de particulas de tamafio
Di y 1 es el numero total de particulas medidas.
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Para la determinacién de la porosidad y
diametro de poro se empled un Analizador
Automatico de Superficie Especifica, Volu-
men de poro y Distribucion de Tamafio de
Poro (Porosimetro) marca Quantachrome
modelo Autosorb 1 MPR. Para ello, los latex
fueron dializados empleando membrana
porosa con exclusion de tamario correspon-
diente a masa molar mayor que 12,000 g/mol
para eliminar tensioactivo presente. Luego
fue secado por liofilizacion y finalmente al
polimero se le determind la porosidad y el
diametro de poro.

100.00

ll. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Conversion instantanea (xi) y conver-
sién global (X)

En la Figura N.° 1 se muestra la conversion
instantanea (xi) y la conversion global (X)
en funcién del tiempo relativo, tr, definido
como la relaciéon del tiempo de muestreo al
tiempo total de adicion, para una velocidad
de adicién de mondémero (F). La conversion
instantanea es la fracciéon de mondmero
adicionado a un tiempo t que ha cambiado a
polimero, mientras que la conversion global
es la fraccion del monémero total que sera
adicionado en el proceso (cuando tr= 1), que
ha reaccionado a polimero a un tiempo tr.
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Figura N.° 1. Evolucién de la conversion instantanea xi (—) y conversion global X (------) vs tiempo relativo en la
polimerizacién en semicontinuo de particulas porosas de poliestireno a 70°C empleando flujo alto de dosificacion
con concentraciones alta y baja de iniciador (+)(+) [ & ]y (-)(+) [®] respectivamente; y a flujo bajo de dosificacion
con concentracion alta y baja de iniciador (+)(-) [#]y (-)(-) [<] respectivamente; y con flujo y concentraciones

intermedias de iniciador: (0)(0) [ * ].

Las conversiones finales obtenidas con alto
flujo de dosificacion fueron cercanas al 98%,
y en la que se empled mayor cantidad de ini-
ciador se aprecio mayor conversiéon durante
la reaccién de polimerizacion.
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Ademas, se aprecia claramente que al
disminuir el flujo de dosificacién disminuye
la conversion, en todo el transcurso de la
polimerizacion alcanzando un valor de 78%
al final de la polimerizacion. Esta disminu-



cion puede deberse a que el tolueno esté
actuando como diluyente del mondémero,
disminuyendo la velocidad de las reacciones
de propagacion dentro de las particulas.

Mediante un analisis estadistico, también se
determin¢ el efecto del flujo y de la concen-
tracién de iniciador sobre la conversion final
(Xf), con base en la respuesta del error 12,

En éste analisis se determina el intervalo de
confianza de cada variable independiente y
de sus interacciones, para cada una de las
variables de respuesta mediante la siguiente
expresion:

t-s

(3.1)

Intervalo de confianza =+

N

Donde el estimado del efecto principal se
define como z; s es igual al estimado de
error obtenido con v grados de libertad al
nivel de confianza establecido. Se emplea
la t student para un nivel de confianza de 95
% y los grados de libertad correspondientes
al estimado de s.

Si el intervalo de confianza del efecto prin-
cipal no incluye al cero, se puede decir que
el efecto es significantemente diferente de
cero al nivel de confianza fijado.

Tabla N.° 2 Resumen del andlisis estadistico para

Xf.
x1 X2 x1x2
Prueba | Xf(%) | [1 | Fgmin) '”i?gzc'
1 78.29 - - +
2 78.42 + - -
3 97.36 - + -
4 97.99 + + +
Y+ 352.06 | 176.41 | 195.35 | 176.28
>- 175.65 | 156.71 | 175.78
Diferencia 0.76 | 38.64 05
Efecto | 88.015 | 0.38 | 19.32 | 0.25
Intervalo de 6.1252 | 25.0652 | 5.9952
confianza
5.3652 135748 | -5.4952
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N=7;s=1.34;t=4.303; z=5.74

Enla Tabla N.° 2 se muestran los resultados
del andlisis, en la que indican que el flujo
de dosificacion de la mezcla organica tiene
un efecto directo sobre Xf, sin embargo la
concentracion de iniciador no tiene efecto
sobre las conversiones.

3.2 Tamaiio de particula (D)

La Tabla 3 muestran los valores de didmetro
de particula promedio en nimero (D) y dia-
metro promedio en peso (D) y el indice de
polidispersidad (IPD) definido como D /D. .

Tabla N.° 3. Tamafio de particula y polidispersidad
(IPD) de los latex finales.determinados por el STEM.

STEM PDI(° D,/
e D (nm) | D,(nm) E(>n) )
()) 19.12 21.06 1.10
(+)) 18.58 19.85 1.07
()(+) 31.38 35.10 1.10
(+)(+) 26.96 29.67 1.08
(0)(0) 21.27 23.36 1.10
(0)0) 23.19 24.72 1.07
(0)0) 23.15 25.51 110

De los resultados mostrados en la Tabla 3 se
puede apreciar un disminucion significativa
en el tamafio de particula al disminuir el flujo
desde 0,15 a 0,05 g/min de 26,96 a 18,58 nm
a alta concentracion de iniciador. Asi también
al aumentar la concentracion de iniciador
disminuye el tamafo de particula cuando se
trabaja con ambos flujos, asi a flujo alto de
0,15 g/min disminuyo desde 31,38 nm hasta
26,96 nm mientras que para el flujo bajo de
0,05 g/min disminuy6 desde 19,12 nm hasta
18,58 nm. Aunque mediante el analisis es-
tadistico, como se aprecia en la Tabla 4, se
encontro solo un efecto directo del flujo sobre
D, siendo el efecto de la concentracion del
iniciador despreciable.
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Tabla N.° 4. Resumen del andlisis estadistico para D .

x1 X2 x1x2
Prueba | Dn(nm) | [1[(% p) | F(g/min) '”E‘?;C'
1 1942 | - i +
2 | 1858 | + : :
3 | 3138 | - + :
4 | 269 | + + +
S+ | 96.04 | 4554 | 58.34 | 46.08
5- 505 | 377 | 4996
Diferencia 496 | 2064 | -3.88
Efecto | 2401 | -248 | 1032 | -1.94

Intervalo de 2.2410 | 15.0410 | 2.7810

confianza
-7.2010 5.5990 | -6.6610

N=7;s=1.0971; t= 4.303; z= 4.72

La disminucién del tamano de particula al
disminuir el flujo de dosificacion se debe
a que en el proceso de polimerizacion la
formacion de particula esta fuertemente
influenciada por la velocidad de crecimiento
de la particula y mediante esta técnica de po-
limerizacion heterogénea en semicontinuo?,
la velocidad de crecimiento de la particula
puede ser controlada por la velocidad de
adicién de mondémerot. En la formulacion
se ha empleado estireno con un agente
entrecruzante como el divinilbenceno en
una proporcion 90:10 respectivamente. El
empleo del entrecruzante favorece la dismi-
nucion de hinchamiento de la particula por el
mondémero ayudando a su vez a disminuir la
velocidad de crecimiento de la particulal®. Asi
mismo, al disminuir el flujo de dosificacion
del mondémero, segun el articulo de Sajjadi
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200381, ocasiona un aumento del numero
de particula, lo que contribuira a disminuir
el tamano de particula.

Por otra parte, la disminucién del tamafio de
particula al aumentar la concentracion de ini-
ciador se debe a un aumento del niUmero de
particulas, siendo este efecto contemplado
en la teoria de Smith —Ewart.

El velocidad de crecimiento de las particulas
(M) no es una constante, ésta depende del
flujo de dosificacion de mondémeros (F) y del
numero de particula Np como se muestra en
la siguiente ecuacion:

- (3.2)
yZ; Np

En la ecuacion 3.2 se desprecia las diferen-
cias entre las densidades del mondémero y
el polimero.

Asi también una baja velocidad de creci-
miento para las pequefias particulas puede
ser atribuido a su mas baja concentracion
de mondémero en las particulas y a un in-
cremento de Np.

En la Figura 2 se observa un desplazamiento
de la distribucion de diametro de particula
(PDS) hacia tamafios mas pequefios, cuan-
do se disminuye el flujo de dosificacién de
mezcla organica.

La Figuras 3 muestra las micrografias toma-
das por el STEM, en todas ellas se aprecia
una gran homogeneidad de tamafos de
particulas por lo que nos da una baja poli-
dispersidad de aprox. IPD = 1,10 y también
se aprecia la forma esférica de las nanopar-
ticulas de poliestireno poroso.
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Figura N.° 2 Histogramas obtenidos desde microgra-
fias del STEM de particulas porosas de poliestireno em-
pleando flujo alto de dosificacion con concentraciones
altay baja de iniciador (+)(+) y (-)(+) respectivamente; y
a flujo bajo de dosificacion con concentracion alta y baja
de iniciador (+)(-) y (-)(-) y con flujo y concentraciones
intermedias de iniciador: (0)(0)
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Figura N.° 3 Micrografias obtenidos del STEM de
nanoparticulas porosas de poliestireno empleando flujo
alto de dosificacion con concentraciones alta y baja de
iniciador (+)(+) y (-)(+) respectivamente; y a flujo bajo de
dosificacion con concentracion alta y baja de iniciador
()() ¥ (-)(-)y con flujo y concentraciones intermedias
de iniciador; (0)(0)
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Las imagenes obtenidas fueron tomadas a
una diferencia de voltaje de 30 kV , a una am-
plificacion de X150,000 para particulas mas
pequenas , mientras que para particulas mas
grandes se tomaron a X100,000 aumentos.

3.3 Porosidad y tamaiio de poro

En la Tabla N.° 5y 6 se muestran los resulta-
dos del analisis estadistico para la porosidad
y diametro de poro respectivamente.

El analisis estadistico mostrado en la Tabla
6 indica que el diametro de poro depende
directamente del flujo de dosificacion, y no
depende de la concentracion de iniciador.

A partir de la informaciéon de porosidad en
cm®/g se obtienen la porosidad en % volumen
mediante la ecuacién 3.3. Para el calculo se
tomd como base una particula hipotética de
1 gramo donde p,es la densidad del polimero
(1,05 g/cm?®), donde se considerd solo poli-
mero de poliestireno despreciandose el de
DVB entrecruzado.

Porosidad (cm’ /
Porosidad (%) = g (34)

Porosidad (cm’ [ g) +;3
p, (glan’)

Tabla N.° 5. Resumen del andlisis estadistico de porosidad.

x1 x2 x1x2
b | glemlg)| (1] |Flghmin) | "0
1 0.2424 - - +
2 0.1058 + -
3 0.3654 - +
4 0.258 + + +
Y+ 0.97 0.36 0.62 0.50
Y- 0.61 0.35 047
Diferencia -0.24 0.28 0.03
Efecto 0.24 -0.12 0.14 0.01
Intervalo de con- 0.02 0.24 0.12
fianza
023 0.03 | -0.09

N=7;s=0.02 ; t=4.303; z= 0.1
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Tabla N.° 6. Resumen del analisis estadistico de
diametro de poro

x1 X2 x1x2
Prueba (r?rf]) 1] |F(gimin) '”ggic'
1 4.82 - - +
2 4.82 + -
3 6.3 - +
4 6.3 + + +
>+ 2224 | 1112 | 1260 | 11.12
>- 112 | 9.64 11.12
Diferencia 0.00 2.96 0.00
Efecto 5.56 0.00 1.48 0.00
Intervalo de 0.00 1.48 0.00
confianza 0.00 1.48 0.00

N=7;s=0;t=4.303;z= 0

De los resultados mostrados en la Tabla
7 y sometidos a un analisis estadistico se
tiene que la porosidad es directamente
proporcional del flujo de dosificacién e inver-
samente proporcional con la concentracion
de iniciador.

Tabla N.° 7. Diametro de poro (dp), volumen de

poro (@) por el método DFT y la porosidad (% Vol)

calculadas para poliestireno poroso obtenido por po-

limerizacion en semicontinuo en heterogéneo a flujo

alto y bajo de dosificacion de mezcla organica y alta
y baja concentracion de iniciador.

o 0 Porosidad
()(F) 3 (%)
(nm) (cmg) (%vol)
(=)= 482 0.2424 20.29
0.1058 10.00

)
(+)0) 4.82
(-)+) 6.29 0.3654 27.73

6.29 0.2580 21.32

(+)(+)

(0)(0) 6.29 0.3567 271.25

(0)(0) 6.29 0.3421 26.43

(0)(0) 6.29 0.3095 24.53
S 0 0.0243 14




3.4 Concentracion en numero de particula
(Np)

Para el calculo de la densidad de numero
de particulas (Np) se usé la ecuacion 3.4
donde [P] es la concentracion de polimero
(9/mL de agua), p, es la densidad de la par-
ticula (g/cm?), D_ es el diametro promedio en
numero de la particula porosa determinado
por STEM. Por otra parte, el calculo de la
densidad aparente (o ap) se efectud con la
ecuacion 3.5.

Np = LP]S (3.4)
7T P, D,
o = 1 (3.5)

¢(cm3/g) + L

P

En este caso se desprecid la contribucion de
las unidades de DVB y del entrecruzamiento
en la densidad del polimero y se considerd
como si sol6 fuera poliestireno.

EnlaTabla N.° 8, se puede apreciar que aun
flujo alto se obtuvieron un mayor niumero de
particulas al emplear mayor concentracion
de iniciador, y esto se atribuye a que al em-
plear una mayor concentracion de iniciador
la velocidad de iniciacién aumenta debido a
una mayor formacién de radicales de inicia-
dor®. Sin embargo, mediante el analisis es-
tadistico tanto el flujo como la concentracion
de iniciador no tiene efecto.

El andlisis estadistico mostrado en la Tabla
9 indica que la densidad en numero de
particulas no depende ni del flujo, ni de la
concentracion de iniciador.
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Tabla N.° 8. Nimero de particula calculados em-
pleando la ecuacion 3.4y 3.5.

Np

OO | o | e (et
()() 19.12 78.29 |16.42139E+16
() 18.58 78.42 16.25752E+16
()(+) 31.38 97.36 2.0745E+16
(+)(+) 26.96 97.99 [2.99874E+16
(0)(0) 21.27 99.19 |6.72661E+16
(0)(0) 23.19 96.52 |[5.01947E+16
(0)(0) 23.15 97.89 |5.00976E+16

S 1.0 1.33 9.90E+15

Tabla N.° 9. Resumen del analisis estadistico de la
densidad en nimero de particula Np.

x1 X2 x1x2
Np . Interac-
Prueba Szlrg; L] F(g/min) cion
1 6.42E+16 - - +
2 6.25E+16 +
3 2.07E+16 - +
4 2.99E+16 + + +
>+ | 1.77E+17| 9.24E+16 | 5.06E+16 | 9.41E+16
- 8.49E+16 | 1.27E+17 | 8.32E+16
Dif;;e”' 750E+15 | -7.61E+16 | 1.09E+16
Efecto |4.43E+16 | 3.75E+15 |-3.81E+16 | 5.45E+15
Intervalo de 4.64E+16 | 4.56E+15 | 4.81E+16
confianza
-3.89E+16 -8.07E+16 | -3.72E+16

N=7 ; s= 9.90E+15; t= 4.303; z= 4.26E+16
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El valor determinado de Np, es una buena
aproximacion, ya que se obtuvo una polidis-
persidad baja (distribucion de tamarfios de
particula estrecha).

Asi también, el nimero de particulas (Np)
es inversamente proporcional al diametro
de particula, esto se explica mediante la
correlacién desarrollada por Smith y Ewartt®
(ecuacion 3.6) en el tratamiento de la polime-
rizacion en emulsion en la cual el numero de
particulas (Np) es inversamente proporcional
ala velocidad de crecimiento volumétrico de
las particulas durante el periodo de nuclea-
cién para un proceso en lotesl!.

)7

donde:
k = constante
R, =velocidad de iniciacion de la polimerizacion

M = velocidad de crecimiento volumétrico de la
particula

a = area interfacial particula-fase acuosa ocu-
pada por una molécula de surfactante

S = concentracion total de tensioactivo e en el
sistema

Segun esta teoria, se desarrollé un modelo
para sistemas en condiciones de avidez de
mondémero y encontrd la siguiente ecua-
ciontl:

Np =k (a,[s)) R* R, @)

Donde 0,13(0,16)« k <0,23.y R esla velocidad
de adicién de mondémero.

Por lo tanto la ecuacion 3.7 muestra que
para polimerizaciones en emulsién en semi-
continuo dentro de condiciones de avidez de
mondémero, el numero de particulas es mas
sensible a las variables de la formulacion que
para condiciones inundadas de mondmero
(en lotes). Segun ésta ecuacion también la
velocidad de formacién de la particula es
equivalente a la velocidad de formacion de
radicales libres en la fase acuosal™:

68

R, :2fkd[l]

Donde f es la eficiencia del iniciador; k, la
constante de descomposicion del iniciador yd[l]
la concentracion de iniciador.

Por otra parte, el obtener diametros de par-
ticula mas pequefios a flujo bajo, contribuye
a la desorcién de radicales desde la parti-
cula, lo cual no debe ser ignorado, ya que
estas pueden volver a entrar a la particula
o ser estabilizadas en el medio acuoso por
tensioactivo y/o extremos del radical del ini-
ciador y formar otra particula ocasionando
un incremento en nimero de particula.

IV. CONCLUSIONES

La formulacion y las condiciones de polimeri-
zacion empleadas en este estudio permitieron
obtener latex con nanoparticulas de Dn meno-
res de 30 nm, con bajo indice de polidispersi-
dad (IPD=1,1), de baja porosidad con valores
entre 10-30% en volumen, y con diametros de
poro de 4-6,3 nm. Las conversiones cercanas
a 95 % obtenidas en las polimerizaciones
indican que se lograron obtener latex con
contenido de soélidos hasta 20 %.

No se encontré un efecto importante de la
concentracion de iniciador sobre la con-
version, probablemente debido a que el
intervalo de concentracion de iniciador no
fue suficientemente amplio para definir su
efecto. Sin embargo, se observo un efecto
directo del flujo sobre la conversion.

Se obtuvo un efecto directo del flujo sobre el
diametro de particula promedio en nimero
(Dn) determinado por STEM, es decir, a
menor flujo se obtuvieron menor diametro
de particula.

V. AGRADECIMIENTO

Los autores agradecen al Centro de Inves-
tigacion en Quimica Aplicada-CIQA (Saltillo
— México), a la Secretaria de Relaciones
Exteriores (SRE)- Gobierno de Méxicoy a la
Universidad Nacional Mayor de San Marcos
por el apoyo brindado para el desarrollo del
presente trabajo de investigacion.



VI. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

(1]

(2]

(3]

Esquivel O, Trevifio M.E, Saade H,
Puig J.E , Mendizabal E , Lopez R.G.
Mesoporous polystyrene nanoparticles
synthesized by semicontinous het-
erophase polymerization, Polym Bull,
2011; 67: 217-226.

Murphy T. D Design and analysis of
industrial experiments. Chemical En-
gineering. 1977; 84: 168-182.

Ledezma R, Treviio M.E, Elizalde
L.E., Perez-Carrillo L.A., Mendizabal
E., Puig E., Lépez R. G. Semicon-
tinuous Heterophase Polymerization
Under Monomer Starved Conditions
to Prepare Nanoparticles with Narrow
Size Distribution. Journal of Polymer
Science: Part A: Polymer Chemistry.
2007; 45: 1463-1473,.

Rev. Per. Quim. Ing. Quim. Vol. 15 N.° 1, 2012. Pégs. 59-69

(4]

(5]

(6]

[7]

Sajjadi S. Particle Formation under
Monomer- Starved Conditions in the
Semibatch Emulsion Polimerization
of Styrene. |. Experimental Journal of
Polymer: Part A: Polymer Chemistry,
2001; 39: 3940-3952.

Sajjadi Shahriar. Particle Formation
under Monomer- Starved Conditions
in the Semibatch Emulsion Polimeriza-
tion of Styrene. I. Part Il. Mathematical
modeling. Polymer. 2003; 44: 223-237.

Gilbert, G. R. Emulsion polymerization.
A mechanistic approach. Academic
Press 1995

Gardon, Emulsion Polymerization. 1.
Recalculation and Extension of the
Smith-Ewart Theory. JL Journal of
Polymer Science: Part A-1 1968; 6:
643-664.

69



	RevPerQeIQ-Vol15-1-2012

