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Resumen

Resumen

La produccién de latex poliméricos hibridos, tiene un importante interés para la
obtencién de materiales libres de solventes organicos que combinan las propiedades
positivas de dos polimeros en forma sinérgica, esperandose mejores propiedades en el
material resultante como consecuencia del contacto intimo entre sus componentes. La
polimerizacién en miniemulsién se encuentra entre las principales estrategias empleadas
actualmente para la sintesis de latex hibridos, debido a que permite la incorporacion de
componentes hidrofébicos en las particulas de polimero en dispersiéon acuosa.

En esta Tesis se investiga la polimerizacién en miniemulsion para obtener un polimero
hibrido nanoestructurado, a base de poliestireno (PS) y polibutadieno (PB), con bajo
contenido de Compuestos Organicos Volatiles (VOCs) para minimizar su impacto ambiental,
y propiedades acordes a un PS reforzado. Esta alternativa de sintesis tiene las ventajas de
las polimerizaciones acuosas en emulsion / miniemulsién, que permiten mejorar los tipicos
problemas de agitacién y transferencia de calor de los sistemas de polimerizacion en masa/
solucién, comunmente empleados para la produccién industrial de PS reforzado, ademas de
evitar el uso de solventes organicos, lo cual hace que el proceso sea mas amigable con el
medio ambiente.

En el Capitulo 1, se introducen los principales antecedentes y conceptos relacionados
con la polimerizacion en miniemulsién, incluyendo consideraciones generales en cuanto a
las diferentes técnicas y equipos empleados para la preparacién de los latex, los
mecanismos fisico-quimicos que influyen en sus caracteristicas, su estabilidad, y en la
nucleacién de particulas durante la polimerizacién. Ademas, se comentan las principales
aplicaciones de éste método de polimerizacion, y finalmente, se presenta una revision sobre

la obtencion de PS reforzado con PB.




Resumen

En el Capitulo 2, se incluye la descripcidén de los materiales y de los métodos de sintesis
y caracterizacién, que se utilizan a lo largo del trabajo experimental de esta Tesis.

El Capitulo 3, contiene los resultados de un estudio previo a la sintesis de latex hibridos
de PS-PB, en el cual se investigd la influencia de las principales variables del sistema de
iniciacion sobre la cinética y el proceso de nucleacion, en la polimerizacion de
miniemulsiones estables de estireno (St) con diferentes tamafos de gotas. Los sistemas de
iniciacion estudiados proveen una amplia combinacién en relacion a la fase donde ocurre
principalmente la iniciacion, la fase méas afin para los radicales formados, y la velocidad de
iniciacion. Este estudio involucra iniciadores disociativos solubles en fase acuosa, solubles
en fase orgénica e iniciadores redox. Los diferentes tamanos medios de gotas de las
miniemulsiones se obtuvieron disolviendo en la fase organica distintas cantidades de PS
preformado de pesos moleculares variables.

En el Capitulo 4, se estudi6 el empleo de la polimerizacién en miniemulsion, trabajando
con contenidos de sélidos moderados (20 — 30%), para la incorporacién en nanoparticulas
de PS, de diferentes gomas a base de butadieno (B), como PB y copolimeros de St-B
(SBR), estos ultimos de diferentes pesos moleculares. El trabajo involucré el estudio de las
condiciones de miniemulsificacion, la preparacion de miniemulsiones con diferentes gomas y
cantidades, la caracterizacion de las miniemulsiones, y la polimerizacion de las mismas
empleando algunos de los sistemas de iniciacién estudiados en el Capitulo anterior. Se
evalué la cinética, el mecanismo de nucleacion, las caracteristicas de la microestructura del
polimero y la morfologia de las nanoparticulas obtenidas.

En el Capitulo 5, se investigd la sintesis de latex hibridos de PS-PB por polimerizacién
en miniemulsién, trabajando con altos contenidos de sélidos (50%), compatibles con
procesos de interés industrial. De manera similar al Capitulo anterior, se estudiaron las
condiciones de miniemulsificacion que permitieran la preparacion de miniemulsiones
estables con alto contenido de sélidos, de diametro de gotas pequefos, y capaces de

incorporar hasta 10% de PB en base al St. Se analiz6 la cinética de polimerizacion, el
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mecanismo de nucleacion, la microestructura molecular del polimero y la morfologia de las
particulas en los latex.

En el Capitulo 6, se estudio el post-tratamiento de los latex hibridos sintetizados en el
Capitulo 5, con el objetivo de reducir el contenido de St residual. Se investigaron dos
estrategias: i) post-polimerizacién mediante el empleo de iniciadores redox; y ii) post-
polimerizacién con iniciacion térmica del St a alta temperatura (> 120 °C). Se investigd el
empleo de diferentes sistemas de iniciaciébn redox, concentracion de iniciador, y
temperaturas en el caso de post-polimerizacion térmica. Se evalué el desempeno de las
diferentes estrategias sobre la reduccion del St residual, la microestructura molecular del
polimero y la morfologia de las nanoparticulas.

En el Capitulo 7, se realizd un estudio preliminar del desempefio de los principales
materiales sintetizados en cuanto a sus propiedades macroscépicas y su relacion con las
propiedades microestructurales controladas en el proceso de sintesis. Se analiz6, para los
materiales obtenidos por “fundido” de las nanoparticulas previamente sintetizadas, la
morfologia, la opacidad, el indice de fluidez, el comportamiento mecanico en traccion y la
relacion de estas propiedades con la morfologia y microestructura de las nanoparticulas. Se
estudiaron tanto los materiales sin post-polimerizar, como aquellos post-tratados con las
diferentes estrategias investigadas en el Capitulo 6.

Finalmente, en el Capitulo 8 se extrajeron las principales conclusiones del trabajo de

investigacion y se formularon algunas sugerencias para trabajos futuros.
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Prologo

Prélogo

Actualmente, la industria quimica se enfrenta a grandes desafios, como son la creciente
competencia y demanda del mercado, y las cada vez mas exigentes reglamentaciones
medioambientales, resultando la constante innovacién el factor determinante para mantener
la competitividad y la fortaleza de este sector.

Debido a las crecientes regulaciones a nivel mundial para sustituir los procesos vy
productos basados en solventes organicos por aquellos mas amigables con el
medioambiente, los sistemas de polimerizacion en medio disperso presentan actualmente
un gran interés industrial. Su principal ventaja se debe a que el empleo de agua abarata el
proceso, reduce la contaminacién ambiental y disminuye la toxicidad de los productos
obtenidos.

La polimerizacién en miniemulsién, se encuentra entre los métodos de polimerizacion en
medio disperso acuoso, y representa una alternativa para la sintesis de latex hibridos,
permitiendo la incorporacion de componentes hidrofébicos en las particulas de polimero, ya
que se evita su difusion a través del agua. Ademas, la polimerizacién en miniemulsién
permite controlar y/o disefiar estructuras a escala nanométrica, dando la posibilidad de
obtener un material polimérico final donde los compuestos estén distribuidos en
nanodominios mas pequefnos que las propias particulas donde estan contenidos (50-
500nm). De esta manera, los materiales nanoestructurados resultantes ofrecen la posibilidad
de obtener un amplio rango de propiedades atractivas.

Los plasticos reforzados son una familia importante de productos en los cuales la
incorporacién de un elastobmero dentro de la matriz polimérica mejora las propiedades
mecanicas, principalmente la resistencia al impacto y la tenacidad. En este sentido, la

polimerizacién en miniemulsién puede permitir la incorporacién directa de polibutadieno en




Prologo

particulas de poliestireno, para la produccién de materiales reforzados, nanoestructurados, y
con las ventajas medioambientales que presentan las polimerizaciones en medio disperso
acuoso, pudiéndose trabajar a altas conversiones, sin dificultades de agitacion y
transferencia de calor, aun con alto contenido de sélidos (50%)

Por lo tanto, el objetivo general del trabajo de investigacién es la sintesis de
nanoparticulas hibridas de poliestireno/polibutadieno, con nanoestructura controlada y bajo
contenido de compuestos organicos volatiles (VOCs), para su potencial aplicacién en
plasticos nanoestructurados reforzados, mediante un proceso de bajo impacto medio
ambiental como lo es la polimerizacion en miniemulsién. Para esto, se abordaran problemas
ligados a la sintesis como: i) el empleo de diferentes sistemas de iniciacion y el estudio de
su influencia sobre la cinética de polimerizaciéon y la nucleacién de particulas; ii) la
polimerizacién con altos contenidos de soélidos para que el proceso resulte de interés
industrial; iii) la reduccion del mondémero residual en los latex mediante diferentes
alternativas de post-polimerizacién, para obtener un producto con bajo contenido de VOCs;
y iv) la influencia de las condiciones de polimerizacion y post-tratamiento sobre la
microestructura del polimero, y la morfologia de las particulas hibridas en el latex.
Finalmente, se realizara un estudio preliminar del desempefo de los principales materiales
sintetizados en cuanto a sus propiedades macroscépicas, considerandose su relacién con la

microestructura y la morfologia de las nanoparticulas, controladas en el proceso de sintesis.




Capitulo 1: Consideraciones Generales

1.1. INTRODUCCION

La polimerizacion por radicales libres es una técnica extensamente empleada para la
produccion de materiales poliméricos comerciales, que puede ser aplicada a una amplia
variedad de mondmeros en diferentes condiciones de reaccion.

La polimerizacién en masa es la mas simple de las polimerizaciones radicalarias. En
esta técnica los Unicos reactivos son el monémero y un iniciador soluble en éste. Ambos
estan en una sola fase, no se incluyen otros medios de disolucion o dispersién, y si el
polimero formado es soluble en el monémero, la polimerizacion es homogénea. Sin
embargo, la naturaleza muy exotérmica de las polimerizaciones y el aumento de la
viscosidad con la generacion de polimero, se combinan para dificultar tanto la transferencia
de calor como la agitacion del sistema de reaccion, aun a conversiones relativamente bajas.
Esta situacion podria provocar una autoaceleraciéon y disparo térmico de la reaccién de
polimerizacién, por lo que se requiere de equipos de agitacion poderosos, de un cuidadoso
control de la temperatura y trabajar a conversiones finales moderadas. EI monémero no
polimerizado debe posteriormente ser separado y recirculado al sistema de reaccién. Estos
problemas se pueden solucionar en parte, mediante la polimerizacion en solucion, ya que la
adicion de un solvente reduce la viscosidad del sistema reaccionante, y disminuye la
cantidad de monoémero por unidad de volumen del mismo, limitando la velocidad de
polimerizacién y el calor generado. Sin embargo, la estructura molecular del polimero
obtenido en solucién normalmente difiere del producido en masa. Ademas, la eliminacién del
solvente del producto final y su posterior recuperacién dificulta el proceso y trae aparejado

problemas medioambientales y de salud.



Capitulo 1: “Consideraciones Generales”

Debido a las crecientes regulaciones a nivel mundial para sustituir los procesos vy
productos basados en solventes organicos por otros en base acuosa, los procesos de
polimerizaciébn en medio disperso presentan actualmente un gran interés industrial. Su
principal ventaja se debe a que el empleo de agua abarata el proceso, y reduce la
contaminacién ambiental y la toxicidad del producto (Asua, 2004). Asi por ejemplo, mediante
polimerizacién en emulsiéon se producen cauchos sintéticos, plasticos, pinturas, adhesivos,
aditivos para papel y textiles, materiales de construccion, y modificadores de impacto.

En los procesos en emulsion, el monémero (fase organica) se encuentra disperso en
una solucién acuosa de emulsificante con una concentracion que excede la Concentracion
Micelar Critica (CMC). Una parte del emulsificante esta adsorbido sobre las gotas de
mondémero estabilizandolas, otra parte permanece disuelta en la fase acuosa y el resto
forma agregados que reciben el nombre de “micelas”. El monémero también se encuentra
distribuido entre las fases; la mayor fraccién forma gotas que quedan dispersas en el medio
acuoso, una pequefia parte esta disuelto en el agua, y otra hincha las micelas de
emulsificante.

Mediante el agregado de un iniciador, comunmente soluble en fase acuosa, se generan
radicales libres que comienzan la polimerizacion y la formacion de particulas de polimero
denominada “nucleacién”. Como los radicales generados por el iniciador en la fase acuosa
normalmente son sustancias iénicas muy solubles en agua, rara vez se absorben
directamente en la fase organica. Por tanto, antes de absorberse, los radicales reaccionan
con el mondmero disuelto en la fase acuosa hasta ser suficientemente hidrofébicos como
para poder entrar a la fase organica.

Los mecanismos de nucleacién ampliamente aceptados para las polimerizaciones en
emulsion incluyen las nucleaciones “micelar (6 heterogénea)”, “homogénea”, y “coagulativa”.

» Nucleacién micelar (6 heterogénea): los radicales oligoméricos formados en la fase

acuosa entran en las micelas hinchadas con mondmero, con el cual siguen

polimerizando dando origen a nuevas particulas de polimero. El numero de micelas
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disminuye porque se convierten en particulas de polimero (sélo una pequena fraccién),
y también porque se desintegran para proporcionar emulsificante que estabiliza las
particulas en crecimiento (Harkins, 1947).

Nucleacion homogénea: los radicales generados en fase acuosa reaccionan con el

mondmero disuelto formando radicales oligoméricos que crecen hasta un tamano critico
en el cual se hacen insolubles y precipitan, formando particulas que se estabilizan con
emulsificante (Priest, 1952; Fitch et al., 1971, 1973, 1975). Este mecanismo permite
explicar la formacién de particulas de polimero en ausencia de micelas (es decir, con
una concentracion de emulsificante < CMC).

Nucleacién coaqgulativa: las particulas precursoras formadas por entrada de los radicales

a las micelas o por precipitacion de oligorradicales, crecen por coagulacion entre ellas
hasta alcanzar un tamafo que les proporcione estabilidad y se convierten en
verdaderas particulas de polimero (Lichti et al., 1983).

Debido a que las gotas de monémero son relativamente grandes (1-10 um), el area de

micelas es varios érdenes de magnitud mayor que el area de gotas, y por lo tanto es poco

probable la entrada de radicales a las gotas y la formacién de particulas a partir de estas

ultimas.

En la Figura 1.1 se representa el proceso de formacion de particulas mediante los

mecanismos mas comunmente encontrados (nucleacion micelar y homogénea) y su

crecimiento durante una polimerizacion en emulsién. Las gotas de monémero actian como

reservorio, desde donde difunden las moléculas de mondmero a través de la fase acuosa,

hacia las particulas en crecimiento, en las cuales se consume mayoritariamente por la

reaccion de propagacion (Harkins, 1947). El producto resultante es una dispersién de

particulas poliméricas en un medio acuoso, que se denomina “latex”.
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Figura 1.1. Esquema del proceso de polimerizacion en emulsion.

La polimerizacion en emulsién ocupa un lugar destacado entre las técnicas de sintesis
de polimeros por via radicalaria ya que permite:

a- producir dispersiones coloidales de polimero de alto peso molecular; debido a la

compartimentalizacién de la polimerizacién en las particulas, lo que genera una baja

concentracion de radicales en las mismas y por lo tanto baja velocidad de terminacion;

b- altas velocidades de polimerizacion por el elevado numero de sitios de reaccién;

c- un adecuado control de la temperatura de reaccién, por la baja viscosidad y alta

capacidad calorifica del medio acuoso de reaccion; y

d- trabajar a altas conversiones sin dificultar los procesos de mezclado y transferencia

de energia en el reactor, reduciendo la recuperacién de monémero.

Por otra parte, éste método de sintesis presenta limitaciones cuando se emplean
monomeros muy hidrofébicos o cuando se desea incorporar un segundo material
preformado como una resina polimérica, un compuesto organico o un material inorganico. La

Figura 1.2. esquematiza la polimerizaciébn en emulsion en presencia de un material
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preformado altamente hidréfobo. Como se mencioné anteriormente, la nucleacién de las
gotas de mondmero, que en este caso contienen el material preformado, es muy poco
probable ya que el area de gotas es mucho menor que el area de micelas. Por lo tanto, la
formacion de particulas ocurre por entrada de los radicales a las micelas o las otras vias de
nucleacién, y luego crecen por polimerizacion del monémero que difunde desde las gotas.
Sin embargo, la transferencia del material preformado a través de la fase acuosa se
encuentra difusionalmente limitada y por lo tanto no puede ser incorporado eficientemente
dentro de las particulas de polimero (El Aasser y Miller, 1997; Sudol y El-Aasser, 1997;
Asua, 2002). Esto origina una dispersion mas heterogénea formada por i) particulas que
solo contienen el polimero obtenido por polimerizacion del monémero, y ii) particulas ricas
en el material preformado. Esta falta de uniformidad del latex es no deseable, debido a que

afecta negativamente a sus propiedades de aplicacion final.

Gotas Gotas Particulas Latex final

"

' o
N 8 . “:> \_,‘. I]':> Q .
r & Micelas & ...

Micelas

"D‘reao:mtas‘< s Areamicelas

O Material insoluble en agua
® Monomero
® Polimero

Figura 1.2. Polimerizacién en emulsion en presencia de un material preformado, altamente

hidrofébico.

Sin embargo, este problema se evitaria si la nucleacién ocurriera en las gotas de
mondmero donde se encuentra el material que se desea incorporar, no requiriéndose la
difusion del mismo entre las fases. La nucleacién en gotas so6lo puede ocurrir si el area total
de gotas de mondmero es mayor que el area de las micelas, requiriéndose tamanos de

gotas sub-micrométricos. Ugelstad et al. (1973) fueron los primeros en demostrar que bajo
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ciertas condiciones en las que el tamano de las gotas de una emulsidén sea suficientemente
pequeno, la nucleacion de las gotas de mondmero puede contribuir de manera significativa a
la formacién de particulas. Esto llevo al desarrollo de la técnica que se conoce como

polimerizacién en miniemulsion.

1.2. POLIMERIZACION EN MINIEMULSION

La diferencia principal de la miniemulsién con la emulsion convencional es el tamaro de
gotas de la dispersion. En una miniemulsion las gotas son mucho mas pequenas, con
diametros entre 50 — 500 nm. De esta manera, se genera un area de gotas muy elevada,
que favorece su nucleacion durante la polimerizacion. En efecto, durante una polimerizacién
en miniemulsiéon se busca que la nucleacion ocurra en estas pequenas gotas previamente
“estabilizadas”, tratando de evitarse la formaciéon de particulas por otros mecanismos de
nucleacién (micelar u homogénea). La Figura 1.3 esquematiza el proceso de polimerizacion
en miniemulsién en presencia de un material preformado, observandose que la nucleacién
en gotas evita en gran medida la transferencia de materia de los componentes a través de la
fase acuosa (El-Aasser y Miller, 1997; Sudol y El-Aasser, 1997; Schork et al., 1999), lo que
permite incorporar eficientemente un material altamente hidréfobo a las particulas de
polimero.

Ademas de la capacidad de incorporar materiales insolubles en agua en las particulas
de polimero, la polimerizaciébn en miniemulsién tiene las principales ventajas de la
polimerizacién en emulsién convencional, como evitar el uso de solventes organicos, ser de
facil control térmico, poder realizarse a elevadas velocidades de polimerizacion, y poder

producir altos pesos moleculares, debido a la compartimentacion de los radicales libres.
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Figura 1.3. Polimerizacion en miniemulsién en presencia de un material preformado, altamente
hidrofébico.

1.2.1. Métodos de preparacion de una miniemulsion

Una formulacién tipica de una miniemulsién incluye agua, un monémero o una mezcla
de monomeros, en determinados casos un material preformado, un emulsificante eficiente
que previene la coagulacion de las gotas y un compuesto de bajo peso molecular insoluble
en agua, denominado “coestabilizante”, que protege a las gotas contra la degradacién
difusional (“Ostwald ripening”, descripta en la seccion 1.2.2). Cabe destacar que el concepto
de miniemulsion no esta restringido a una dispersion de una fase organica en una fase
acuosa (sistema directo o “aceite en agua”), sino que también se aplica al sistema inverso o
“agua en aceite”. Dado que en esta Tesis se emplea el método de miniemulsién directa, la
discusion se limitara en lo que sigue a este sistema.

Para obtener una miniemulsion directa se prepara una fase acuosa que contiene agua,
emulsificante y buffer, y una fase organica constituida por el(los) mondémero(s), el
coestabilizante y en algunos casos un polimero preformado u otro material insoluble en agua
qgue se desee incorporar. El proceso comienza con la mezcla de ambas fases por agitacién
mecanica formando una pre-emulsion, que luego es homogenizada (miniemulsificacién)
para obtener la miniemulsién. Estos pasos se resumen esquematicamente en la Figura 1.4.

Independientemente de la técnica que se emplee para la miniemulsificacion, esta etapa
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involucra los procesos de: a) deformacion y ruptura de las gotas; b) estabilizacién con el
emulsificante de la nueva area interfacial formada; y c) coalescencia de las gotas no
estabilizadas, reduciéndose la polidispersidad de la distribucion de tamarios de gotas (DSD)
en la miniemulsién. Los métodos que comunmente se utilizan en la etapa de
minimulsificacién son agitacion mediante rotor-stator, ultrasonido, y homogenizacion de alta

presion.

Fase acuosa
Agitacion

[k -, [ Miniemulsificacion
mecanica

didmetroge, > 1 um- diamtrogo,: 50 - 500 nm

Figura 1.4. Esquema del método de preparacion de una miniemulsién.

1.2.1.1. Agitacidn con rotor — estator

Los dispositivos rotor-estator (ej. Ultra Turrax, Omni mixer) son agitadores mecanicos de
elevada velocidad que consisten de un rotor (mdvil) y un estator (componente estacionario)
generando entre los componentes una elevada energia de corte y turbulencia que provoca
la ruptura de las gotas (Figura 1.5). El tamafo de la gota mas pequefia que se puede
obtener esté directamente relacionado con el tamano del remolino turbulento mas pequefio
que se pueda generar, que a su vez depende de la velocidad de agitacién, de la geometria
del cabezal mezclador, de la separacion entre los componentes rotor y estator, y del

recipiente en el que se realiza la operacion.

10
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Estator

Figura 1.5.Imagen del cabezal de un dispositivo rotor-estator tipico.

1.2.1.2. Homogeneizacion de alta presion

En un homogeneizador de alta presién la dispersién es presurizada por una bomba de
desplazamiento positivo y obligada a fluir a alta velocidad a través de una valvula con una
abertura muy estrecha. La Figura 1.6 muestra un esquema del funcionamiento de este

equipo con recirculacién y un esquema detallado de la valvula.

Alimentacién

Aciento

0,
9% -
0 Anillo de 08 Oo
G T mpacte ) °
(N OSSN

_)., Producto ©
= homogeneizado =}

Bomba

Viélvula

Figura 1.6. Esquema del funcionamiento de un homogeneizador de alta presién.

La dispersién que atraviesa la valvula incide sobre el anillo de impacto y es finalmente
descargada como un producto homogeneizado. La apertura de la valvula es controlada por

la presion aplicada al vastago de la misma. Algunos equipos cuentan con una segunda

11
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valvula en serie para reducir el gradiente de presion en dos etapas y maximizar la intensidad
de homogenizacion. En este tipo de equipos la ruptura de las gotas se debe principalmente

a las fuerzas de extensién que sufren las mismas al atravesar la valvula, y al efecto de
cavitacion y fuerzas de impacto alli presentes. Tanto el diametro medio de gota (d,) como el

ancho de la DSD disminuyen con el nimero de veces que la miniemulsién circula por el

homogeneizador (Goikoetxea et al., 2011).

1.2.1.3. Ultrasonido

El sonicador (Figura 1.7) es un dispositivo que produce ondas de ultrasonido (US) y
consta de tres componentes principales, el “generador” que transforma la linea de corriente
alterna en energia eléctrica de alta frecuencia, el “convertidor” que es un dispositivo
cilindrico conectado al generador que transforma la energia eléctrica en vibraciones
mecanicas, y la “sonda” que esta conectada al convertidor y transmite y amplifica la
vibracion. Durante la operacion de sonicacién, la sonda se sumerge en el liquido y la punta
de la sonda se expande y se contrae una distancia que depende de la configuracién de
amplitud definida por el usuario. EI US generado por la sonda, causa la oscilacién de las
moléculas del liquido respecto a su posicién en la medida que la onda se propaga. Durante
los ciclos de compresion la distancia entre las moléculas decrece, mientras la misma
aumenta durante los ciclos de rarefaccion. La rarefaccion resulta en una presion negativa
que puede causar la formacién de cavidades (burbujas) que van creciendo. En el ciclo de
compresion subsiguiente de la onda, las burbujas se ven obligadas a contraerse y pueden
incluso desaparecer totalmente. Las ondas de choque producidas en el colapso total de las
burbujas causan la ruptura de las gotitas de monémero de los alrededores. Estas gotas mas
pequenas se deben estabilizar por adsorcién sobre su superficie del emulsificante presente

en el medio acuoso.

12
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Convertidor

Generador

Figura 1.7. Sonicador ultrasénico.

Antonietti y Landfester (2002), investigaron el proceso de miniemulsificacion por US
mediante mediciones de tension superficial y turbidimetria seguin se detalla en la Figura 1.8.
Al comienzo del proceso de miniemulsificacion el tamafio de gotas se reduce rapidamente
como muestra el aumento de la turbidez de la miniemulsion. Estos elevados valores de
turbidez reflejan una importante polidispersidad del tamafno de gotas como consecuencia de
la competencia de los procesos de ruptura y coalescencia. Durante este proceso, el
emulsificante presente en la fase acuosa se debe distribuir en una mayor area interfacial
asociada a la formacion de gotas mas pequefias. A medida que el emulsificante es
adsorbido en la nueva area interfacial se incrementa la tensién superficial debido a la
reduccion de la concentracion de emulsificante libre en la fase acuosa. La polidispersidad va
disminuyendo con el tiempo de aplicacion del US por procesos de ruptura y coalescencia de
las gotas hasta alcanzarse un estado estacionario en el cual las mediciones de turbidimetria
y tensidn superficial se vuelven constantes. Se puede observar claramente que el proceso
de adsorcion del emulsificante es mas lento que el de ruptura, necesitdndose un tiempo
superior para alcanzar valores de tensién superficial cercanos al estacionario.

Como la energia de US se aplica en una regién limitada alrededor de la sonda del

sonicador, es necesario mantener agitada la dispersién a homogenizar para que todas las

13
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gotas de monomero pasen a través de esta regién. Generalmente la operacion de
sonicacion se lleva a cabo en un bafio de hielo o en un recipiente refrigerado para eliminar el
calor generado. Este tipo de homogeneizador es el que se utilizara en esta Tesis para la

preparacion de las miniemulsiones.
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Figura 1.8. Esquema del proceso de formacién de la miniemulsién por US, y seguimiento de éste
proceso por mediciones de tensidn superficial y turbidimetria (Antonietti y Landfester,
2002).

Entre los equipos mencionados anteriormente, el rotor-estator y principalmente el
sonicador, tienen como desventaja su escalado para aplicaciones industriales. Esto se debe
a que el tamano de gotas que se puede obtener durante la homogeneizacion de un volumen
fijo depende de la potencia del equipo, lo cual limita el volumen que se puede homogenizar
con un equipo determinado y generalmente se aplican para pequefas cantidades. Por otra

parte, el homogeneizador de alta presidn no presenta este inconveniente y es el que mejor

14
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se adapta para aplicaciones industriales. Actualmente, los homogeneizadores de alta
presién industriales estan disponibles, por ejemplo, en la industria lactea.
Cabe destacar que el homogeneizador de alta presion es el equipo mas eficiente en

cuanto a la reduccién del tamano de gota (Tang 1992, Lépez et al., 2008), ya que para un

sistema determinado Ed (homogeneizador) < Ed (sonicador) < Ed (rotor-estator).

1.2.2. Procesos que controlan la DSD en la miniemulsion.

Durante el proceso de miniemulsificacién la DSD que se obtiene depende de la
interaccién entre los siguientes fenédmenos que ocurren simultdneamente:
> la ruptura de las gotas, que depende del dispositivo de homogeneizacién y la energia
aplicada por unidad de volumen, asi como de algunas caracteristicas de la formulacién,
tales como la tension interfacial y la relacién de viscosidad entre la fase dispersa y la fase
continua;
> la degradacion de las gotas por difusion del monémero, que puede ser reducida por la
adicién de un coestabilizante; y

> la coalescencia de las gotas, controlada por el tipo y la concentracién del emulsificante.

Anteriormente, fueron descriptos los dispositivos de miniemulsificacibn cominmente
empleados. A continuacion se describen los coestabilizantes y emulsificantes y su influencia

sobre los fenémenos involucrados empleados en una miniemulsion.

1.2.2.1. Coestabilizantes

En una miniemulsion la distribucion de tamanos de gotas es generalmente ancha. La
diferencia de potencial quimico (Auy) del monémero (M) contenido en gotas de radios r; y ro

es:

1.1

Ay, 20V, (1 1
RT  RT

15



Capitulo 1: “Consideraciones Generales”

donde o es la tensién interfacial entre la gota y el agua, V,, el volumen molar del monémero,

R la constante universal de los gases ideales y T la temperatura. Por lo tanto, si ri> ro, el uy
del monémero en la gota pequefa es mayor que el de la gota grande, y esto ocasiona la
difusién del mondémero desde las gotas pequefias a las grandes. Este efecto se conoce
como “Ostwald ripening”, y es la causa de la degradacién de la miniemulsién por difusién del
mondémero. En la Figura 1.9a se esquematiza este fenémeno, representandose la evolucion
en el tiempo de dos gotas de diferentes tamanos, y las variables py y [M] para cada una (las
lineas de trazos representan el valor de las variables py y [M] en la gota pequena, y las
lineas continuas en la gota de mayor tamano). La difusion del monémero desde la gota
pequena a la grande ocasiona el crecimiento de esta ultima, incrementando la diferencia de

Um entre ambas gotas, y por ultimo la desaparicion de la mas pequena.

d  Situacion de la miniemulsion sin coestabilizante b  Situacién de la miniemulsién con coestabilizante

O O o @) O O ®

0000 eeee
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v
v

[M]] M1
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Figura 1.9. Esquema del efecto “Ostwald ripening” sin (a) y con coestabilizante (b), sobre el tamaro
de gotas de la miniemulsion, py, y la concentracién de mondémero en las gotas ([M]). Las
lineas de trazos representan el valor de las variables py y [M] en las gotas mas

pequenas, y las lineas continuas en las gotas de mayor tamaro.

Sobre la base de estudios en emulsion, Higuchi y Misra (1962) propusieron contrarrestar
la degradacion difusional por adicion a la fase organica de pequefias cantidades de un

compuesto altamente insoluble en agua. De esta manera se previene o retarda el fenémeno

16



Capitulo 1: “Consideraciones Generales”

“Ostwald ripening”, ya que éste compuesto permite compensar y equilibrar el py del
mondmero en gotas de diferentes tamafos, como lo muestra la Figura 1.9b. En este sentido,
la difusion del monémero desde la gota pequefna a la mas grande es compensado por el
aumento de la concentracion del coestabilizante en la gota mas pequena.

Los coestabilizantes generalmente usados son alcoholes grasos (ej. alcohol cetilico) o
alcanos de larga longitud de cadena (ej. hexadecano). Comunmente, fracciones
volumétricas de 2 a 4% son suficientes para prevenir la degradacion de la miniemulsion, y
no se han observado mejoras importantes empleando contenidos mayores (Asua 2002).
Varios autores han estudiado el empleo de otros compuestos con baja solubilidad en agua
para reducir la degradacion difusional en los sistemas en miniemulsién. Alducin et al.
(1994a) emplearon una serie de iniciadores solubles en fase organica (peréxido de lauroilo,
peroxido de benzoilo y 2,2’-azobisisobutironitrilo) con diferentes solubilidades en agua, con
el objetivo de reducir la degradacion difusional en la polimerizacion en miniemulsién de
estireno (St), encontrando que sélo el peréxido de laurilo es lo suficientemente insoluble en
agua como para evitar la degradacién de las nanogotas durante la polimerizacion. También,
se ha estudiado el empleo de coestabilizantes reactivos, capaces de ser incorporados a las
cadenas poliméricas durante la polimerizacion. Asi por ejemplo, Chern y Chang (2002),
emplearon metacrilato de laurilo y metacrilato de estearilo como coestabilizantes reactivos
en la polimerizacion en miniemulsion del St.

Convencionalmente se ha establecido que un coestabilizante efectivo es un compuesto
altamente insoluble en agua, con alta solubilidad en el monémero y de bajo peso molecular.
Sin embargo, compuestos de alto peso molecular como son los polimeros también pueden
emplearse para reducir el fenémeno “Ostwald ripening” (Reimers et al., 1995). Aunque la
eficiencia de estos compuestos es menor respecto a los coestabilizantes convencionales, es
posible reducir la degradacion difusional durante un tiempo suficiente para llevar a cabo la
polimerizacién con nucleacién en gotas (Schork et al., 2005). Cuando se utiliza un polimero

como coestabilizante hay que tener en cuenta un conjunto de consideraciones como su
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solubilidad maxima en el monémero, el incremento de la viscosidad de la fase organica que

puede influir en la reduccion del tamafo de gotas de la miniemulsion, el tamafo de las

moléculas de polimero en la solucion de monémero (R, = AM[?; donde R, es el radio de

giro del polimero, A es una constante y M,, el peso molecular medio en peso del polimero)

que puede resultar grande y limitar la reduccion del diametro de la gota que lo aloja, y la
capacidad maxima de hinchamiento del polimero.

El efecto de la capacidad maxima de hinchamiento de una miniemulsién segun el tipo
de coestabilizante, puede explicarse a partir de la expresion de la energia libre parcial molar
de Gibbs, que para el caso de gotas de monémero que contienen un compuesto insoluble

en agua esta dada por la ecuacion

AG,,
RT

20V,
rRT

zln(((pM)+(l_th)<ph+XMh((ph)2+ 1.2

donde &, y @, son las fracciones en volumen de mondémero y coestabilizante,
respectivamente, my, el cociente entre el volumen molar del monémero y del
coestabilizante, y Xy, el pardmetro de interaccion entre el mondémero y el coestabilizante. En
dicha expresion, el limite maximo de hinchamiento de las gotas en el equilibrio se alcanza
cuando AGy = 0. Los resultados de esta ecuacion en el equilibrio para distintos tipos de
coestabilizantes y gotas de diferentes radios, fueron calculados por Asua (2002) y se
muestran en la Figura 1.10. La ecuacién 1.2 se resolvié para una miniemulsion con Xy, =
0.5; V,, =1.10* m¥mol; 0 = 5.10° N/m y a T = 333 K. Como ejemplo, my, = 0.5 representa
un coestabilizante con un volumen molar dos veces el del monémero, es decir de bajo peso
molecular, mientras que my, = 0 corresponde a un polimero, donde el volumen molar del
mismo es muy superior al del monémero. Puede observarse, que los compuestos de bajo

peso molecular generan un alto grado de hinchamiento (gotas con una relacién volumétrica

18



Capitulo 1: “Consideraciones Generales”

mondémero/coestabilizante elevada), mientras que con polimeros se obtiene un hinchamiento
mucho menor. Esto también demuestra, que una miniemulsion a la cual se incorpore una
cantidad baja de polimero (2 — 4%), no es estable debido a que el maximo hinchamiento, es
aproximadamente 80% de mondmero y 20% de polimero. Esto significa que una gota de
500 nm de diametro, que inicialmente contiene 2% de polimero debera perder el 92% de
monoémero, reduciendo su tamafo a 230 nm (Asua 2002), para alcanzar el equilibrio de
hinchamiento del polimero. Esto a su vez generara la formacion de gotas puras de
mondmero. Por esta razon, cuando se incorpora un polimero a una miniemulsion, para
obtener gotas estables también se debe agregar un coestabilizante de bajo peso molecular,

que permita contrarrestar la baja capacidad de hinchamiento del polimero.
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Figura 1.10. Efecto del tamafno de gotas y del tipo de coestabilizante sobre la capacidad maxima de

hinchamiento (Asua 2002).

1.2.2.2. Emulsificantes
La coalescencia de las gotas, es controlada por el tipo y la concentracion del

emulsificante. Respecto a los tipos de emulsificantes, se ha empleado una amplia variedad
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para diferentes sistemas en miniemulsién. Asi por ejemplo, se han utilizado emulsificantes
no reactivos aniénicos (Choi et al., 1985), cationicos (Landfester et al., 1999), no inénicos
(Chern and Liou 1999a), como también emulsificantes reactivos (Kitzmiller et al., 1995). Las
caracteristicas requeridas para un emulsificante a utilizarse en la preparacion de una
miniemulsion son las mismas que se buscan para una emulsion convencional (El-Asser and
Miller 1997): i) la estructura molecular del emulsificante debe presentar una parte polar y
otra no polar; ii) debe ser mas soluble en la fase acuosa de manera que esté facilmente
disponible para la adsorcion sobre la superficie de las gotas de monémero; iii) debe poder
adsorberse fuertemente y no desplazarse con facilidad cuando dos gotas colisionan; iv)
debe permitir reducir la tension interfacial entre las fases organica y acuosa a 5x10° N/m o
menos; y V) debe ser suficientemente econdémico, no téxico, y seguro para manipularlo. Una
amplia variedad de emulsificantes comerciales cumplen con estos requerimientos.

La cantidad de emulsificante debe ser suficiente para tener un buen recubrimiento de
las gotas, pero evitando su exceso, que puede formar micelas y dar origen a nucleacion
micelar durante la polimerizacion.

Antonietti y Landfester (2002) investigaron el efecto de la variacién de la concentracion
del emulsificante lauril sulfato de sodio (SLS) en miniemulsiones de St. Las mediciones de
diametro, tension superficial y area de particulas cubiertas por emulsificante se muestran en
la Figura 1.11. Estos resultados fueron determinados sobre los latex finales, considerando
que reflejan las caracteristicas de las miniemulsiones correspondientes al asumir la
formacion de particulas mediante nucleacién en gotas. Noétese que, el aumento de la
concentracion de SLS permite reducir el diametro de particula (Figura 1.11a), y generar un
buen recubrimiento de las mismas por el emulsificante (Figura 1.11c). Sin embargo, con
exceso de SLS, que corresponde a una baja tension superficial del latex (Figura 1.11b), las
particulas coexisten con micelas, las cuales podrian generar nucleaciéon micelar durante la
polimerizacién. Contrariamente, bajas concentraciones de SLS generan latex con tamarnos

de particulas mayores, que no estan bien recubiertas por emulsificante, y pueden resultar
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inestables. De estos resultados se deduce que la concentracion de emulsificante tiene un
papel primordial en la polimerizacién en miniemulsion, no sélo porque su presencia evita la
coalescencia de las gotas durante el proceso de miniemulsificacion, sino porque también
puede dar lugar a formacion de particulas por nucleacién micelar, si su concentracién es

elevada, o puede dar origen a inestabilidad del latex si su concentraciéon es muy baja.
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Figura 1.11. Efecto del contenido de emulsificante sobre el tamafio medio de particulas de latex (a), y
su relacién con la tension superficial (b) y con el &rea de particulas cubiertas por
emulsificante (¢). (Antonietti y Landfester, 2002).

1.2.3. Estabilidad de la miniemulsion.
Es importante determinar la estabilidad de la miniemulsién una vez preparada para
garantizar la preservacion de las nanogotas hasta la polimerizacién, e incluso durante esta

ultima.
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La miniemulsién puede degradarse por la ocurrencia de diferentes fenbmenos como
difusion del mondémero, coalescencia de las gotas o floculacion, sedimentacion y “creaming”.
El “creaming” tiene lugar cuando la fase dispersa es menos densa que la fase continua, y la
sedimentacién cuando ocurre lo contrario. Mientras mas pequefio sea el tamafno de las
gotas, més estable es la miniemulsion en relacion a la sedimentacion o “creaming” (Asua
2002). Por lo tanto, el tipo y la cantidad de emulsificante y coestabilizante, el equipo de
homogeneizacioén, potencia y tiempos empleados, como también la temperatura a la que se

encuentra la miniemulsion son factores que determinan su estabilidad.
La estabilidad de las miniemulsiones puede ser evaluada determinando el d, y la DSD

a lo largo del tiempo, empleando técnicas como Dispersion de Luz Dindmica (DLS) (Chern'y
Chen 1997a; Jeong et al., 2003) o Cromatografia de Fraccionamiento Hidrodinamico Capilar
(CHDF) (Miller et al. 1994). También, se han empleado otras técnicas indirectas, como la
medicién del tiempo necesario para la aparicién de una linea visible de “creaming” en la
miniemulsién (Fontenot y Schork 1993; Wang y Schork 1994; Reimers y Shork 1996; Gooch
et al,, 2000), o midiendo la fraccibn de mondémero separado por ultra centrifugacién
(Delgado et al., 1986). En los ultimos anos, varios autores han determinado la estabilidad de
miniemulsiones mediante la técnica de“Dispersion de Luz Multiple” que emplean los equipos
Turbiscan (Rodriguez et al., 2007; Lopez et al., 2011; Jasinski et al., 2014). Esta técnica,
permite una rapida deteccion de cambios en el tamafo de gotas y/o concentracién local,
durante la desestabilizacion de una muestra de miniemulsion, por formacion de “creming”,
sedimentacion o coalescencia de las gotas. Este ultimo método se ha elegido para
caracterizar la estabilidad de las miniemulsiones a lo largo del trabajo experimental de ésta
Tesis, y las caracteristicas de la medicion y del equipo empleado se detallan en el Capitulo 2

(seccion 2.3.1.2).

22



Capitulo 1: “Consideraciones Generales”

1.2.4. Polimerizaciéon en miniemulsion — nucleacion.

Una vez formada la miniemulsion, el proceso de polimerizacion puede iniciarse
mediante la adicion de un iniciador soluble en agua, formandose los radicales en la fase
acuosa por la descomposicion del iniciador, o empleando iniciadores solubles en fase
organica que generan radicales dentro de las gotas de mondémero por encontrarse
previamente disueltos en las mismas. Los iniciadores solubles en la fase acuosa generan
radicales que suelen ser demasiado hidrofilicos para entrar directamente a la fase organica.
Por ello, estos radicales primero deben reaccionar con el monémero presente en la fase
acuosa hasta alcanzar una longitud que los haga suficientemente hidrofébicos como para
ser absorbidos por las gotas.

En una polimerizacién en miniemulsiéon la ocurrencia de nucleaciéon en gotas es un
factor importante que asegura la formaciéon de particulas poliméricas con la composicidon
deseada a partir de la formulacién inicial. A pesar de su importancia, este mecanismo no
esta totalmente entendido, y ha dado lugar a resultados conflictivos y a diferentes teorias.
En este sentido, algunos autores creen que en las polimerizaciones en miniemulsién se
obtienen distribuciones de tamano de particulas (PSD) angostas (Wang y Schork 1994),
mientras que otros reportan largos periodos de nucleacién, y afirman que la polimerizacién
en miniemulsién intrinsecamente genera PSD anchas (Miller et al., 1995; Blythe et al.,
1999a), lo que resulta una ventaja para la produccion de latex con altos contenidos de
solidos y baja viscosidad (Unzué y Asua 1993). La consideracion de la nucleaciéon en gotas
como unico mecanismo de nucleacion ha generado también cierta controversia. Para
algunos autores, la nucleacion de todas las gotas es una caracteristica intrinseca de la
polimerizacién en miniemulsién (Antonietti y Landfester, 2002; Landfester et al., 2004),
mientras que otros piensan que sélo se nuclea una fraccion de las gotas (Choi et al., 1985;
Delgado et al., 1986). En relacion a esto ultimo, se ha reportado la existencia de otros
mecanismos de nucleacién, distintos a la nucleacién en gotas, como la nucleacién micelar

en determinadas polimerizaciones en miniemulsibn con altas concentraciones de
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emulsificante (Saethre et al., 1995; Lim y Chen 2000). Sin embargo, en la mayoria de los
casos se evita la presencia de micelas ajustando la concentracion de emulsificante y las
condiciones de homogeneizacion. Pero aun en estas condiciones, puede haber nucleacién
homogénea causada por la precipitacién de oligoradicales que crecen en la fase acuosa. En
la polimerizacion en miniemulsién de St y acrilato de butilo, Huang et al. (1998) observaron
que al incrementar la concentracién de emulsificante, pero manteniéndola por debajo de la
CMC, la contribucién a la formaciéon de particulas por nucleacién homogénea aumenta,
como consecuencia de una mayor capacidad de estabilizacion con emulsificante de los
precipitados de oligoradicales formados en la fase acuosa. También se ha reportado la
ocurrencia de nucleacion homogénea en la sintesis de latex hibridos (Goikoetxea et al.,
2009; Lépez et al., 2011) dando origen a particulas homogéneas compuestas solamente por
el polimero formado a partir de los mondémeros. Dado que estos mecanismos de nucleacién
secundaria se ven favorecidos cuando se emplean iniciadores solubles en fase acuosa, los
mismos pueden reducirse con el uso de iniciadores solubles en fase organica (Chern and
Liou 1999b).

La determinacion del numero de gotas (Ny) de la miniemulsién y la evolucién del numero
de particulas (N,) a lo largo de la polimerizacién, como las distribuciones de tamafio de
gotas y particulas, permiten inferir sobre el mecanismo de nucleacién involucrado. En una
polimerizacibn en miniemulsion con nulcleacién en gotas, como principal mecanismo de
formacion de particulas, Ny y N, deberian ser semejantes. Por lo tanto, si se calcula el
cociente N, / Ny se puede inferir que: i) una alta eficiencia de nucleacion en gotas daria N, /
Ny = 1; i) una significativa formacién de particulas por mecanismos de nucleacion
secundaria, con respecto a las gotas de la miniemulsion, resultaria en N, / Ny >> 1; y iii) una
ineficiente nucleacién de gotas y como resultado la desintegracién de las gotas no
nucleadas por difusion del monémero a las particulas en crecimiento, se visualizaria como

Ny /Ny << 1.
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1.2.5. Aplicaciones de la polimerizacion en miniemulsion.

La nucleacion de gotas es la caracteristica distintiva de la polimerizaciéon en
miniemulsién, que minimiza el transporte de los reactivos a través de la fase acuosa, y
permite que ésta técnica se emplee en la sintesis de productos que requieren del contacto
de materiales y que no podrian obtenerse por otros métodos. En lo que sigue, se detallan
algunas de las aplicaciones de ésta técnica de polimerizacién, que se han investigado hasta

el momento.

1.2.5.1. Produccidén de latex con alto contenido de sélidos vy baja viscosidad

La obtencion de latex con alto contenido de soélidos, es un aspecto industrialmente
importante, pero en la practica el contenido de sélidos esté limitado por la viscosidad de los
latex. Sin embargo, al incrementar la polidispersidad del tamafo de particulas, puede
reducirse la viscosidad, ya que las particulas pequefias ocupan los espacios huecos que
quedan entre las particulas de mayor tamano. La polidispersidad es una caracteristica
frecuente en los latex sintetizados por polimerizacion en miniemulsion, debido a los largos
periodos de nucleacién que originan PSD anchas (Blythe et al., 1999a; Miller et al., 1995).
Por esta razon, mediante polimerizacion en miniemulsion es posible sintetizar latex con
contenidos de sélidos superiores al 60% (Unzué y Asua 1993; Leiza et al., 1997) y con
viscosidades mucho menores que las de los mismos latex sintetizados por polimerizacion en

emulsion (Masa et al., 1993).

1.2.5.2. Produccién de latex hibridos

La produccion de latex poliméricos hibridos, tiene un importante interés no sélo
académico sino también industrial, para la produccion de materiales libres de solventes
organicos que combinan las propiedades positivas de dos polimeros en forma sinérgica,
esperandose mejores propiedades en el material resultante como consecuencia del contacto

intimo entre sus componentes (Asua, 2002). La caracteristica de la polimerizacion en
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miniemulsidén de evitar la transferencia de materia a través de la fase acuosa, ha permitido
incorporar resinas alquidicas, epoxidicas, y poliuretanicas, en formulaciones de
miniemulsiones de mondémeros acrilicos, con el objetivo de sintetizar recubrimientos o
adhesivos en base acuosa. Asi por ejemplo, Li et al. (2005) y Lopez et al. (2011)
sintetizaron nanoparticulas hibridas poliuretano/acrilicas por polimerizaciéon en miniemulsién,
con el objetivo de obtener un adhesivo sensible a la presiéon, en una Unica etapa de
polimerizacién en la cual ocurren al mismo tiempo reacciones de polimerizacion radicalaria y
de policondensacién. Goikoetxea et al. (2009) sintetizaron nanoparticulas hibridas
acrilico/alquidicas por polimerizacion en miniemulsién, con el fin de obtener un recubrimiento
libre de solventes organicos, con altos contenidos de soélidos (50%), analizdndose la
estructura molecular del polimero hibrido (Minari et al. 2009a) y la reduccién del contenido

de VOCs por post-polimerizacidon con iniciadores redox (Minari et al., 2009b).

1.2.5.3. Encapsulacion de compuestos

La encapsulacion de compuestos inorganicos en matrices poliméricas es de gran interés
para la industria cosmética, farmacéutica, de pinturas, y para obtener particulas reforzadas
que pueden emplearse como rellenos de polimeros. Erdem et al. (2000a, 2000b, 2000c)
demostraron las ventajas de la polimerizacion en miniemulsion como método para
encapsular compuestos inorganicos, tales como el TiO,, que se encuentran dispersos en las
gotas de mondmero (en este caso St). Bechthold et al. (2000) también estudié la
encapsulacion mediante polimerizacibn en miniemulsion de CaCO; en particulas de
poliestireno (PS) conteniendo hexadecano como coestabilizante, extendiendo luego el
método a la encapsulacién de negro de humo.

La polimerizacion en miniemulsién de St también se ha empleado para encapsular
colorantes fluorescentes, para obtener particulas que puedan emplearse como trazadores
(Tronc et al., 2003; Ando y Kawaguchi, 2005), y magnetita (Hoffmann et al., 2001; Ramirez y

Landfester, 2003; Landfester y Ramirez, 2003) con potenciales aplicaciones biomédicas,
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como por ejemplo la detecciébn por resonancia magnética y la destruccion de células

tumorales por hipertermia.

1.2.5.4. Encapsulacién de liquidos

Una aplicacion de la polimerizacién en miniemulsién que ha tenido mucho interés en los
ultimos tiempos, es la sintesis de nanocapsulas que permitan contener liquidos hidrofébicos
o hidrofilicos. La Figura 1.12 resume los diferentes métodos en miniemulsién que se
emplean para éste proposito. En el caso a) de la Figura 1.12, se prepara una miniemulsién
directa, con la fase organica formada por monémero (0 una mezcla de mondémeros) y un
aceite organico en alta concentracién. Durante la polimerizacion, el polimero formado y el

aceite separan en fases, dando lugar a las nanocapsulas (Tiarks et al. 2001).
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Figura 1.12. Técnicas de formacién de nanocapsulas, por polimerizacion en miniemulsion
(Landfester et al. 2009).
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Por otra parte, algunos liquidos hidréfilos, que contengan disuelto alguna droga o
agente terapéutico, pueden encapsularse mediante polimerizacion en miniemulsion inversa,
empleando las técnicas de polimerizacion interfacial (Figura 1.12 c), o por procesos de
nanoprecipitacién (Figura 1.12 b). Después de la formacién de las nanocapsulas, la fase
hidroéfoba continua se puede eliminar y se sustituye por un medio acuoso (Landfester 2009).
Estos métodos permiten obtener nanocépsulas que pueden estar constituidas por polimeros
biocompatibles y biodegradables, para diferentes aplicaciones biomédicas, como sistemas

de liberacién de drogas o marcadores.

1.3. POLIESTIRENO REFORZADO

Uno de los aspectos mas importantes en el desarrollo de materiales termoplasticos de
ingenieria es obtener una buena combinacién de propiedades mecanicas y de
procesabilidad con bajo costo. El principal objetivo es alcanzar un balance entre rigidez,
resistencia y tenacidad en el material. La tenacidad es la capacidad de los materiales de
absorber energia de deformacion sin romperse cuando son sometidos a un esfuerzo. Los
materiales plasticos son de naturaleza viscoelastica y por lo tanto sus propiedades
mecanicas dependen de la velocidad de deformacion, por lo cual muchos resultan fragiles al
ser sometidos a una fuerza de impacto (alta velocidad). Este es el caso del PS, que a pesar
de ser un material termoplastico con excelentes propiedades eléctricas, moldeable,
transparente y de bajo costo, resulta fragil y con pobre resistencia al impacto.

La resistencia al impacto de polimeros fragiles se puede mejorar efectivamente por la
incorporacién apropiada de un elastomero. Se ha demostrado que la inclusién de particulas
de caucho dispersas en una matriz fragil como el PS actian como concentradoras de
esfuerzo, facilitando la disipacion uniforme de la energia y reduciendo la tendencia a la
fractura por impacto (Keskkula et al., 1987; Yamaoka 1995).

Para reforzar el PS, comunmente se utiliza polibutadieno (PB), que es un caucho
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sintético producido por polimerizacién aniénica o por coordinacion, en solucién, del
mondémero 1,3-butadieno (B), empleando catalizadores de Li o catalizadores de Ziegler-
Natta, basados en metales de transicién. En cuanto a la microestructura de la cadena
polimérica, el B puede polimerizar de tres maneras diferentes, dando las estructuras cis-1,4,
trans-1,4 y 1,2-vinilo (Figura 1.13). La proporcién de cada estructura en la cadena de PB
esta determinada por el tipo de catalizador empleado en la sintesis, y determina las
caracteristicas fisicas, y de aplicacion del material. En funcion del numero de unidades cis-
1,4 en la estructura del polimero, el PB se clasifica como alto cis (cis-1,4: > 93 %) o medio
cis (cis-1,4: 36 - 38 %). El primero se utiliza principalmente en la fabricacién de neumaticos,
mientras que el segundo tiene como principal aplicacion la sintesis de poliestireno de alto

impacto (HIPS).
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Figura 1.13. Posibles microestructuras del PB.

1.3.1. Poliestireno de alto impacto

A partir de la polimerizacion radicalaria en masa de St en presencia de PB disuelto, se
obtiene el HIPS, un material con mayor resistencia al impacto respecto al propio PS, o a la
mezcla fisica entre PS y PB, el cual esta constituido por dominios discretos de PB inmersos
en una matriz de PS. La cantidad de PB que se puede agregar esta limitada por la
solubilidad de esta goma en St y por la alta viscosidad de la solucién resultante,
trabajandose normalmente con contenidos de PB menores al 10%.

La compatibilidad entre las fases de PS y PB se logra por la formacién de copolimero de
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injerto mediante el crecimiento de ramas de PS sobre las cadenas de PB. El injerto ocurre
principalmente por abstraccién de un H alilico de la cadena de PB, por medio de un radical
primario del iniciador (Brydon et al., 1973), formandose un radical sobre la cadena de PB.
Los radicales primarios de PB, pueden reaccionar entre si originando entrecruzamiento
(Figura 1.14a), o polimerizar con St dando origen a copolimero de injerto (PS-g-PB). El
macro radical PS-g-PB puede terminar por transferencia, con St u otra molécula del medio, o
por combinacion con otro macro radical de PS, formandose una molécula con estructura en
“T” (Figura 1.14b). Cuando dos macroradicales PS-g-PB terminan por combinacion entre si
se obtiene una molécula en forma de “H” (Figura 1.14c). Esta combinacién puede
considerarse como una especie de entrecruzamiento, que involucra cadenas de PS, y al

igual que el entrecruzamiento entre moléculas de PB, aumentan la rigidez del sistema.

k,
a + — s
b
+ ¢
C
ky
+ g —_—
Figura 1.14. Posibles mecanismos para la obtencion de: (a) entrecruzamiento de PB; (b) copolimero

de injerto con estructura en “T”; (c) copolimero de injerto con estructura en “H”. (Estenoz
et al., 1996)

1.3.1.1. Proceso de produccion

El HIPS se sintetiza industrialmente por polimerizaciones en masa o en solucidén
concentrada. Diversos trabajos se han enfocado en el estudio de la cinética de
polimerizacién, la evolucion de la distribucion de pesos moleculares, la generacién de injerto

(Huang y Sundberg, 1995; Estenoz et al., 1999; Casis et al., 2006), y la dinamica del
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proceso industrial (Estenoz, et al., 1998; Verazaluce-Garcia et al., 2000; Luciani et al., 2005;
Flores-Tlacuahuac et al., 2006), mediante el empleo de modelos matematicos del proceso
de polimerizacion.

En la produccién de HIPS, el St se polimeriza en presencia de 5 - 10% en peso de PB,
con una pequefa cantidad de solvente, y en presencia de iniciadores quimicos. El proceso
continuo involucra 4 etapas: disolucién, prepolimerizacion, acabado y devolatilizaciéon. En la
primera etapa el PB se disuelve en St a baja temperatura (70 °C). La prepolimerizacion se
lleva a cabo a 90 — 120 °C, bajo buenas condiciones de agitacién, hasta alcanzar una
conversién de St del 30% aproximadamente. Luego, durante la etapa de acabado la
polimerizacién continia a 150 °C sin agitacion para preservar la morfologia desarrollada
durante la prepolimerizacién. En el proceso continuo, la conversiéon final del St esta
restringida a valores inferiores a 75 %, por lo cual se requiere una etapa posterior de
devolatilizacion (a 250 °C), para eliminar el St remanente y el solvente (Martin et al., 2003;

Meira et al., 2007).

1.3.1.2. Morfologia del HIPS

En la Figura 1.15 se muestra una imagen de microscopia electrénica de transmisién
(TEM) donde se observa la morfologia tipica del HIPS desarrollada durante la
prepolimerizacion. Antes de la observacion, una delgada capa de este material cortada por
ultramicrotomo criogénico, se tifie positivamente con OsO,, donde los dobles enlaces del PB
reaccionan con el Os dando en la imagen un color oscuro/negro a la fase que contiene
goma, y quedando translucido/blanco el PS. La morfologia presentada en la Figura 1.15 se
denomina “salame”, en la cual las particulas de PB, dentro de la matriz de PS, presentan

multiples oclusiones de PS.
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Figura 1.15. Imagen de TEM de una muestra de HIPS (Meira et al., 2007).

En la Figura 1.16 se presenta un diagrama de fases triangular para el sistema St-PS-
PB, donde aparecen representadas las etapas del proceso de polimerizacién (Casis et al.,
2006), e imagenes de TEM que muestran la formacion de la morfologia.

La polimerizacion comienza con una solucion de PB en St (punto A). Entre 0.5 y 2% de
conversion (punto B), el PS formado deja de ser soluble en la solucion PB-St, y ocurre la
“separacion de fases” formandose gotas ricas en PS que estan dispersas en la fase rica en
PB (Figura 1.16b). Aproximadamente entre 5 y 25% de conversion ocurre la “inversion de
fase”. Este fendmeno se detecta macroscépicamente como un cambio repentino en la
viscosidad de la solucién reaccionante, ya que durante esta etapa la fase rica en PS pasa a
ser la fase continua, con una menor viscosidad que la fase rica en PB que pasa a ser la
dispersa (Figura 1.16c), quedando algunas particulas ricas en PS dentro de la fase rica en

PB, que luego originan las oclusiones de PS en la morfologia “salame”.
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A (Comienzo de la polimerizacion)

B (Separacion de fases)

Figura 1.16. Diagrama de fases triangular, que representa el proceso de polimerizacién de St con PB
(a) (Casis et al, 2006), y evolucién de la morfologia de particula. Imagenes de TEM
instantes antes (b), y después de la inversion de fase (c) (Meira et al., 2007).

Tanto la inversion de fase como la morfologia de las particulas se rigen por la agitacién
y la eficiencia de injerto (es decir, la fraccion de St injertado con respecto al total de St
polimerizado). El copolimero de injerto PS-g-PB que se genera en las primeras etapas de la
prepolimerizacién reduce la tension interfacial entre las fases, promueve la inversién de fase
y controla el tamario de la fase rica en PB, (Meira et al., 2007). Fischer y Hellmann (1996), y
Leal y Asua (2009), estudiaron en detalle el proceso de formacion de la morfologia en el
HIPS. Segun los primeros autores, la inversién de fase ocurre cuando el volumen de la fase

rica en PS es igual al volumen de la fase rica en PB. Ademas, proponen que después de la

33



Capitulo 1: “Consideraciones Generales”

inversion de fase, las moléculas de copolimero con dos o mas ramas de PS se ubican en la
interfase externa de las particulas de goma, compatibilizando éstas con la matriz de PS,
mientras que las moléculas de copolimero con una sola rama de PS se ubican en la
interfase de las oclusiones de PS. Por otra parte, Leal y Asua (2009), determinaron que el
grado de polimero de injerto formado es el principal factor que controla el desarrollo de la
morfologia, ya que elevados grados de injerto permiten estabilizar mayor interfase PS-PB y
favorecer la formacion de la morfologia salame, pero consideran que no hay razén cinética
para que ocurra la segregacion de las moléculas de copolimero segun el numero de ramas
de PS, después de la inversion de fase.

Este tipo de material no es transparente como lo es el PS, y esto se debe a la diferencia
entre los indices de refraccion de ambos polimeros, y al tamafo relativamente grande de las
particulas de PB (generalmente > 1 um) respecto a la longitud de onda visible, que
dispersan la luz que incide sobre el material.

Por otra parte, es posible obtener un HIPS transparente mediante el empleo de
copolimeros en blogue PS-b-PB sintetizados por polimerizacion aniénica (Kitchen and Szalla
1969; Fahrbach et al., 1975). Cuando ocurre la separacién de fases de los diferentes
bloques, se forman estructuras lamelares en lugar de particulas discretas. El espesor de las
capas es mucho menor que el tamarno de las particulas de PB en la morfologia salame, de

modo que no se produce la dispersion de luz en los limites de fases.

1.3.2. Modificadores de impacto sintetizados por polimerizacion en emulsion.
Alternativamente, se ha demostrado que el PS puede ser efectivamente reforzado por
incorporacién de particulas sub-micrométricas constituidas por un nucleo de PB y una
coraza de PS (Gao et al., 2006, 2007; Cai et al., 2013). Este tipo de particulas, que se
denominan “modificadores de impacto”, se sintetizan por polimerizacién en emulsiéon de St
sobre una siembra de PB. Gao et al. (2006, 2007), y Cai et al. (2013) estudiaron la sintesis

de éste tipo de particulas empleando iniciadores solubles en fase organica (Gao et al.,
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2007), iniciadores solubles en fase acuosa (Cai et al., 2013), e iniciadores redox (Gao et al.,
2007; Gao et al., 2006), y variando la cantidad de PS en la coraza (Gao et al., 2006; Cai et
al., 2013). Ademas, evaluaron las propiedades mecanicas de los materiales que resultaron
de mezclar estas particulas con PS comercial.

Cuando se emplearon iniciadores redox, Gao et al. (2007) observaron que las particulas
presentaron pequefas oclusiones de PS en el interior del nacleo de PB, resultando un
material con baja resistencia al impacto. Sin embargo, se obtuvieron mejores propiedades
mecanicas en los materiales con particulas sintetizadas mediante el iniciador soluble en fase
organica, 1,2-azobisisobutironitrilo, atribuyéndose éstas mejoras a las oclusiones de PS de
mayor tamano en el nicleo de PB.

También, Gao et al. (2006) y Cai et al. (2013), observaron que el contenido de
copolimero de injerto formado PB-g-PS durante la sintesis de las particulas, afectd la
distribucion de las mismas en la matriz de PS del material final, y esto influy6 sobre sus
propiedades mecénicas.

Por otra parte, Dai et al. (2010) combinaron éste tipo de particulas sub-micrométricas
con morfologia nucleo-coraza, con HIPS comercial de morfologia salame, con el objetivo de
evaluar el desempefio mecanico en un sistema con distribucién de tamarno de particulas de
goma bimodal. Los autores observaron mejoras significativas en la resistencia al impacto de
los materiales, principalmente cuando se emplearon modificadores de impacto sintetizados

con iniciadores redox.

1.3.3. Poliestireno reforzado por polimerizacion en miniemulsion

Muchos trabajos se han enfocado en el estudio de la polimerizacién en miniemulsion de
St, investigandose diferentes aspectos como la estabilidad de la miniemulsiéon al emplear
distintos emulsificantes y coestabilizantes, la cinética de polimerizacion y nucleacion, el

empleo de diferentes iniciadores, y el desarrollo de modelos matematicos para describir el
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sistema, entre otros. En la Tabla 1 se presentan éstos trabajos, indicAndose los principales

aspectos investigados en cada caso.

Tabla 1.1. Principales articulos sobre polimerizacion en miniemulsién de St y aspectos investigados.

Autores Descripcion de los aspectos investigados

Investigaron el empleo de diferentes iniciadores solubles en fase orgéanica,
Alduncin et al. (1994a)
respecto a su capacidad de actuar como coestabilizantes.
B Estudiaron la evolucién de las distribuciones de pesos moleculares a lo -
largo de la polimerizacion en miniemulsiéon, cuando se emplean diferentes
Alduncin et al. (1994b) iniciadores. Empleando un modelo matematico investigaron el efecto de la
compartimentalizacién de los radicales sobre los pesos moleculares para
cada sistema de iniciacion.
I Estudiaron el mecanismo de polimerizacién en miniemulsién mediante -
Miller et al. (1995) mediciones de la velocidad de polimerizacién por calorimetria diferencial de
barrido, y de la PSD por TEM.
B Investigaron la estabilidad de miniemulsiones preparadas con
Cherny Chen (1997a, 1997b)  coestabilizantes reactivos como el dodecil metacrilato y el estearil
metacrilato.
S Analizaron el efecto del tipo de iniciador sobre el proceso de nucleacion,
usando un pigmento insoluble en agua disuelto en las gotas de mondémero,
que permitié determinar el nimero de particulas formadas por nucleacion en

Estudiaron la incorporacion de pequefias cantidades de PS preformado
(1%), de diferentes pesos moleculares, en las miniemulsiones de St, y su

2000)
efecto sobre la cinética de polimerizacion y nucleacion.
B Investigaron el empleo de un PB liquido de bajo peso molecular, como -
Jia et al. (2007) coestabilizante, analizando su efecto sobre la estabilidad de la
miniemulsion, diametro de gotas de la misma, y cinética de polimerizacion.
I Estudiaron el empleo de un macroiniciador, que a su vez actia como
Yildiz y Landfester (2008) emulsificante, evaluando su eficiencia como iniciador y su capacidad para

obtener miniemulsiones y latex estables.

Investigaron experimental y computacionalmente diferentes

homopolimerizaciones en miniemulsién, incluyendo la de St, y empleando

Costa et al. (2013 I - . . L
( ) un iniciador soluble en fase organica. Analizaron y explicaron la variacion de

la velocidad de polimerizacion con el tamario de particulas.

Como se discuti6 previamente, la polimerizacidn en miniemulsién representa una

alternativa para la sintesis de latex hibridos, ya que permite la incorporacion de un
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componente hidrofébico en las particulas de polimero. En este sentido, podria emplearse
como una alternativa para incorporar PB comercial, (por ejemplo, el mismo que se emplea
en la produccién de HIPS) en nanoparticulas de PS, obteniéndose un PS reforzado con las
ventajas medioambientales y tecnoldgicas que presentan los métodos de polimerizacion en
medio disperso acuoso frente a los procesos en masa. Sin embargo, hasta el momento,
existen pocos trabajos que hagan referencia a la produccion de PS reforzado con PB
mediante polimerizacién en miniemulsion. Estos trabajos se enfocan principalmente en la
sintesis y estudio de la cinética de polimerizacion. Asi, Jeong et al. (2002, 2003)
incorporaron una goma a base de PB en particulas de PS por polimerizacién en
miniemulsién, con el objetivo de sintetizar particulas hibridas que puedan emplearse como
modificadores de impacto. La goma empleada fue un copolimero tribloque PS-PB-PS
(Kraton®), estudiandose el proceso de miniemulsificacion (Jeong et al., 2003), la cinética de
polimerizacién y la morfologia de las particulas hibridas (Jeong et al., 2002). Por otra parte,
en la Tesis de Maestria de Reveilleau (2011) se investigé la incorporacion de PB de
diferentes pesos moleculares (543x10°g/mol, 284x10°g/mol y 7.5x10° g/mol) en
nanoparticulas de PS, obtenidas mediante polimerizacion en miniemulsion, con 20% de
contenido de sdlidos. Se considerd la cinética de polimerizacién, la morfologia de las
particulas, y los pesos moleculares de los polimeros obtenidos, empleando diferentes
iniciadores. En el Capitulo 4 de esta Tesis se presentan mayores detalles sobre dichos

trabajos.
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Caracterizacion

2.1. MATERIALES

La Tabla 2.1, contiene la descripcion de todos los reactivos que se utilizaron a lo largo
del trabajo experimental de la presente Tesis. Con la excepci{on del monémero estireno (St),
los demas reactivos se utilizaron como fueron recibidos. El St se lavé con una solucién al
10% de hidréxido de potasio, para remover los inhibidores, y luego con agua
desmineralizada hasta obtener el mismo pH del agua de lavado. Posteriormente, se le
agrego CacCl,, para eliminar las trazas de agua, y finalmente se lo filtré. A lo largo de todo el

trabajo experimental se empleo agua desmineralizada.

Tabla 2.1. Descripcién de los reactivos empleados durante el trabajo experimental.

Reactivo Funcion Proveedor Caracteristicas
St Mondmero i?g;reonairr?: SA Grado técnico
Persulfato de potasio (KPS) Iniciador Mallinckrodt ~ 99% de pureza
S BDH.  Con30%deagua
Peréxido de benzoilo (BPO) Iniciador AkzoNobel
(Perkadosx L- Con 25% de agua
W75)
t(‘;réﬁgt)" hidroperoxido Iniciador Aldrich 70/30 TBHP/agua
Acido Ascérbico (AsAc)  Iniciador Gicareli
Ctertbutiperoxi 2-ethihexil | AkzoNobel oo, ;j;;;r;; """"
carbonato (TBEC) (Trigonox 117)
'Hexadecano (HD) ~ Coestabilizante Merck  Pureza299%
Lauril sulfato de sodio (SLS) Emulsificante Cicarell ~  95%depureza
Dowfax 2EP (o Dowfax 2A1; g sificante Dow 45% de pureza

dodecil difenil-eter
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Agente de

iso-octil-3- Transferencia de Aldrich Mezcla de
mercaptopropionato ((OMP) Cadena (CTA) isdmeros > 99%
tert-dodecil mercaptano CTA Fluka 95% de pureza
(tDM)

Hidroquinona (HQ) Inhibidor de radicales Fluka > 99% de pureza

libres

Solvente selectivo en
Metil etil cetona (MEK) la determinacion de Anedra 99% de pureza
poliestireno injertado

Patrén interno en
Ciclopentano (CP) cromatografia Fluka > 99% de pureza
gaseosa

Agente de
Alcohol isopropilico coagulacion de los Cicarelli Pro-analisis
latex

Solvente en la
determinacién de Cicarelli Pro-analisis
contenido de gel

Tetrahidrofurano (THF) Eluyente en

Cromatografia de
Exclusién por
Tamaros

J.T. Baker Grado HPLC

Las siguientes gomas se emplearon como polimeros preformados durante el trabajo
experimental de esta Tesis.
- Polibutadieno (PB, Buna CB 55 GPT) provisto por Lanxess, que corresponde a un PB
“médium cis” (36% de dobles enlaces cis 1,4), sintetizado en solucién con catalizadores de
Li.
- Dos cauchos estireno-butadieno (SBR) provistos por Petrobras Argentina S.A.: uno de ellos
correspondiente al producto comercial Arpol 1502 de alto peso molecular (SBH), y otro no
comercial de bajo peso molecular (SBL), ambos aleatorios y sintetizados por polimerizacién
en emulsién a baja temperatura.

Las principales caracteristicas moleculares de dichas gomas se resumen en la Tabla

2.2.
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Tabla 2.2. Caracteristicas basicas de las tres gomas utilizadas.

Contenido de PB M, x10® M, x10°

Goma [% peso] (@mol™) (g mol™)
PB 100 142.8 281.2
SBH 765 1050 3050
SBL 76.5 25.3 91.3

2.2. PROCESOS

2.2.1. Miniemulsificacion

La fase organica se prepar6 disolviendo el polimero preformado (PS, PB o SBR) en una
mezcla de St y HD, que se mantuvo durante 12 h con agitacion para permitir la completa
disolucién del polimero. Luego la fase organica se mezcld con la fase acuosa, formada por
agua, emulsificante y buffer, mediante agitacion magnética durante 15 min para formar una
pre-emulsion. En los experimentos en los que se incorporé 10% wbop de PB se empled
agitacion mecéanica (500 rpm) para lograr la emulsificacién, debido a la alta viscosidad de la
fase organica. En el caso de las polimerizaciones en las que se emplearon iniciadores
solubles en fase organica (TBEC o BPO) o CTA, éstos se incorporaron en la solucién de St
previd a la mezcla con la fase acuosa.

Para un sistema determinado, la reduccién del tamano de las gotas durante la
miniemulsificacién depende de la energia que se le entrega por unidad de volumen. Cuando
la miniemulsificacion se realiza por ultrasonido, la energia total entregada a un volumen
determinado de miniemulsién depende de la potencia y el tiempo efectivo de sonicacién. El
tiempo total de homogenizacion estd comprendido por pulsos definidos por periodos donde
el equipo aplica un ultrasonido (denominado como periodo “on”) a una potencia dada,
seguido de un periodo donde la sonicacién es suprimida (denominado como periodo “off”),

que favorece el control de la temperatura de la muestra a tratar. Por ejemplo, un pulso con
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20 s “on” y 5 s “off” significa que el equipo funciona durante 20 s y espera 5 s para aplicar el
siguiente pulso. Por lo tanto, el tiempo de sonicacion es consecuencia del tiempo efectivo de
homogenizacién y de la duracion de los periodos “on” y “off” de sonicacion. En los sistemas
estudiados, la pre-emulsion se traté con un sonicador Sonic VC 750 (750 watts de potencia),
que se encuentra ubicado dentro de una caja con aislacion acustica. Las condiciones de
sonicacion (tiempo, pulso, amplitud) se detallan en cada capitulo, debido a que se variaron
de un sistema a otro.

Para eliminar el calor generado durante la sonicacién se emplearon dos alternativas. En
el caso de las miniemulsiones correspondientes a los experimentos de los Capitulos 3 y 4,
en los cuales se trabajé con contenidos de sélidos moderados (20 — 30%), la sonicacion se
realiz6 colocando el recipiente que contenia la miniemulsién (200 ml aproximadamente)
dentro de un bafo de hielo, y manteniendo la miniemulsion agitada para que todas las gotas
pasen por la regién de sonicacién cercana a la sonda del sonicador. Para los experimentos
de los Capitulos 5 y 6 que involucraron altos contenidos de sélidos (40 - 50%), fue necesario
realizar la sonicacioén sobre un volumen de miniemulsion mas pequefio (80 — 90 ml), para
aumentar la energia entregada al sistema y reducir el diametro de las gotas hasta los
valores buscados. En estas condiciones, el bafio de hielo no fue eficiente para eliminar el
calor generado durante la homogenizacién, y por tal motivo la sonicacion se realizé en un
vaso de vidrio encamisado con agitacion magnética y capacidad de 100 ml por el cual
circulaba agua a 2 — 3 °C (Figura 2.1). Esto determiné que la miniemulsién requerida fuera
preparada por fracciones (de 80 — 90 ml) que luego se mezclaron, volviéndose a sonicar la
mezcla durante 10 min. para homogeneizar el preparado total. En todos los casos, la

temperatura de la miniemulsién durante la sonicacion se controlé por debajo de 35 °C.
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Figura 2.1. Equipamiento de ultrasonido utilizado para preparar las miniemulsiones.

2.2.2. Polimerizacion en miniemulsion

El sistema de reaccion utilizado (Figura 2.2) consta de un reactor de vidrio de 0.3 L,
encamisado, con agitacion mecanica, provisto de condensador de reflujo, entradas para
carga del reactor, dosificaciones, toma de muestra y burbujeo de nitrégeno. La temperatura
del medio de reaccion se registra mediante una termoresistencia (Pt100) conectada a un
controlador digital. Por la camisa del reactor circula agua proveniente de un bafo
termostatico (a una temperatura cercana a la de reaccion) con el objeto de controlar la
temperatura de reaccién isotermicamente.

El procedimiento de polimerizacién fue el siguiente. Se cargd la miniemulsion en el
reactor, y el sistema se mantuvo bajo agitaciéon (200 rpm) y burbujeo constante de nitrégeno
hasta alcanzar la temperatura de reaccién (Tr, 70 — 90 °C). Cuando el iniciador empleado
fue KPS, éste se disolvié en agua (parte del agua de la receta) y se inyect6 al reactor al
comienzo de la polimerizacion. Cuando se empleé TBEC o BPO, ellos se disolvieron en la
fase organica en la etapa de preparacién de la miniemulsién. En este dltimo caso, se
consideré como inicio de la polimerizacion el instante en el que la miniemulsién alcanzé la

temperatura de reaccion.
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Figura 2.2. Fotografias del sistema de polimerizacién empleado. Sistema de reaccion (a), y reactor
con sus conecciones (b).

Por otra parte, las polimerizaciones con TBHP/AsAc se realizaron en forma semibatch,
cargando inicialmente en el reactor el 20% del sistema de iniciacion (oxidante y reductor) y
dosificando el 80% restante durante 45 min. en corrientes separadas y a flujos constantes.
En todas las reacciones se utiliz6 una relacion molar TBHP/AsAc de 2/1 (Minari et al.
2009b). El sistema de dosificacion utilizado consta de 2 bombas dosificadoras (Prominent
Gamma/L) con 2 balanzas digitales (Ohaus) conectadas en circuito cerrado mediante una
PC para el control automatico del tiempo y caudal de alimentacién. La Figura 2.3 muestra un

esquema general del sistema de polimerizacién con dosificacién de los iniciadores redox.

2.2.3. Post-polimerizacion

Se consideraron dos alternativas de post-polimerizacién, que consisten en post-
tratamientos sobre los latex hibridos de PS-PB, con el objetivo de reducir el contenido de St
residual remanente de la polimerizacion principal: i) post-polimerizacion mediante el empleo
de iniciadores redox, dosificando al final de la polimerizacién principal, nuevo iniciador para

convertir el monémero remanente; y ii) post-polimerizacion con iniciacion térmica del St,
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aprovechando la capacidad del St de formar radicales espontaneamente y en forma
apreciable a alta temperatura (> 100 °C). Esta ultima estrategia tiene “a priori” la ventaja que
evita el uso de iniciadores adicionales, pero la desventaja de someter el latex a

temperaturas elevadas.

Oxidante
?ucmr
.l: "

Control de
Temperatura

Control de caudales de alimentacion

Figura 2.3. Esquema del sistema de polimerizacién semibatch, con dosificaciéon del sistema de

iniciacion redox.

2.2.3.1. Post-polimerizacién con iniciadores redox

Este post-tratamiento se llevo a cabo en forma semicontinua con el mismo sistema de
polimerizacién y dosificacion detallado en 2.2.2 y en la Figura 2.3. El latex se cargo en el
reactor, y se mantuvo bajo agitacion (200 rpm) y burbujeo de nitrégeno hasta alcanzar la
temperatura de post-tratamiento (70 °C). Luego, soluciones acuosas de oxidante (H.O, o
TBHP) y reductor (AsAc), en relaciébn molar 2/1, se dosificaron en corrientes separadas a
caudal constante durante 60 min. Finalizada la dosificacion, el reactor se mantuvo a 70 °C

durante 30 min. adicionales.
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2.2.3.2. Post-polimerizacién por iniciacién térmica del estireno

El post-tratamiento térmico se realiz6 en un mini-reactor (Parr Instrument) de 0.3 L de
capacidad y una presidon de operacion maxima de 3000 psi, construido en acero inoxidable,
con agitacion mecanica, conexiones con valvulas para toma de muestras y burbujeo de
nitrégeno, provisto de mandémetro para el control de la presion dentro del reactor, y una
termocupla conectada a un controlador digital para el registro de la temperatura del latex
durante la reaccién (Figura 2.4).

El latex se carg6 al reactor y se burbujed nitrégeno durante 15 min., manteniendo
abierta la valvula de seguridad conectada al mandmetro, para purgar el aire disuelto en el
latex. Luego se detuvo el burbujeo de nitrégeno y se cerraron las valvulas. Posteriormente,
el cuerpo del reactor se sumergié en un bafno con aceite térmico calentado mediante una
plancha calefactora con agitacion magnética. El post-tratamiento se realizdé durante 3 h a

temperaturas de 120 o 130 °C, con agitaciéon a 200 rpm.

Figura 2.4. Fotografia del mini-reactor utilizado para el post-tratamiento térmico.
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2.3. METODOS DE CARACTERIZACION

2.3.1. Caracterizacion de la miniemulsion

2.3.1.1. Tamano medio de gotas por Dispersién de Luz Dinamica

Los diametros medios de gotas de la miniemulsion (d,) se midieron por dispersién de

luz dindmica (DLS) a 30°C y a un angulo de deteccidn de 90°, en un fotdbmetro de dispersion
de luz marca Brookhaven con un laser de He-Ne (632.8 nm) polarizado verticalmente, y un
correlador digital (Modelo BI-2000 AT). Para evitar la dispersion multiple, la concentracion de
las particulas se ajusté hasta obtener alrededor de 1-2x10° cuentas/s.

Las muestras se diluyeron en una solucién saturada en St y en el emulsificante utilizado
en la preparaciéon de la miniemulsion, para evitar la desestabilizacion de las nanogotas por
degradacién de las mismas por difusién del monémero o desorciéon del emulsificante (Chern
and Chen 1997a).

El d,, se calculé a través del método de los cumulantes cuadratico (Koppel, 1972), a
partir de las funciones de autocorrelacion medidas. Ademas, las Distribuciones de Tamarios
de Gotas (DSD), en intensidad, se obtuvieron por inversion numérica de las funciones de
autocorrelacién (Clementi et al. 2010).

El nimero de gotas por litro de latex (Ny) se determiné a partir de las mediciones de d,
obtenidas por DLS. Para el célculo, se consider6 que el volumen de gotas es la suma de los

volumenes, V,, de sus componentes: mondémero y polimero preformado (PS, SBR o PB),

segun la ecuacion 2.1 donde Vi, €s el volumen de la mezcla total presente en el reactor.

6 (VSt + Vpolimero preformado )
N, (gotas/L)=——x
a(9 ) S v

d total

2.1
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2.3.1.2. Estabilidad de la Miniemulsién

La estabilidad de las miniemulsiones se evalué mediante mediciones de “dispersion de
luz mualtiple”, técnica que emplean los equipos Turbiscan, y que tiene la ventaja de no
requerir la dilucién de la miniemulsion, que podria afectar el equilibrio del sistema.

La medicién se basa en la iluminacion de la muestra sobre un tubo vertical con una
fuente de luz infrarroja de 880 nm de longitud de onda. Luego, la luz dispersada por las
gotas que conforman la miniemulsion se detecta a 180° (detector de transmision) y a 45°
(detector de “backscattering”) con respecto a la fuente de luz. El detector de transmision
recibe el flujo de luz transmitida a través de la muestra, mientras que el detector de
“backscattering” mide la luz retrodispersada. El cabezal de deteccion explora toda la altura
de la muestra (aproximadamente 55 mm) adquiriendo datos de transmision y de
“backscattering” con un paso de 40 um. Una representacién del equipo se presenta en la
Figura 2.5. Las curvas que se obtienen proporcionan el porcentaje de luz transmitida y
retrodispersada como una funcién de la altura de la muestra a diferentes tiempos. Esta
técnica permite una visualizacion muy temprana de “creaming”, sedimentacion y
coalescencia / floculacion. El “creaming” se puede detectar facilmente debido a que el flujo
de “backscattering” disminuye en la parte inferior de la muestra (proceso de clarificacion) y
aumenta en la parte superior debido al aumento en la concentracion de la fase dispersa. En
el caso de la sedimentacién, el “backscattering” aumenta en la parte inferior de la muestra.
Debido a la coalescencia / floculaciébn aumenta el tamano de las gotas y se reduce la
concentracién de gotas lo que conduce a una variacién (por lo general una disminucién) del
“pbackscattering” en toda la altura de la muestra. En la Figura 2.5 se esquematizan las
senales de backscattering y transmitancia para una separacién total de la miniemulsion por

“creaming”.
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Detector de Detector de
“Backscattering” “Transmision”

Altura de la muestra

/ ©
Luz infrarroja g
(A =880 nm) <

0 100 O 0 100

Backscattering (%) Transmision (%)

Figura 2.5. Esquema del principio de deteccion de un Turbiscan.

Las mediciones se llevaron a cabo en un equipo Turbiscan TMA2000, a temperatura
ambiente, durante 240 min. Cada 5 min, se realizé un escaneo de la luz dispersada a lo
largo de la altura del vial, el cual contenia aproximadamente un volumen de miniemulsion
equivalente a 5 cm de altura. Aunque la adquisicién de datos se realiz6 cada 5 min, los
resultados que se presentan graficamente muestran menos perfiles de “backscattering”

(dentro de los 240 min de analisis), para simplificar su representacion grafica.

2.3.1.3. Tensién superficial

Una forma de determinar la presencia de micelas es a través de la tensién superficial (y)
de la miniemulsién y su comparacién con la curva de y del emulsificante. La Figura 2.6
muestra una curva tipica de y de una solucién acuosa de emulsificante en funcion del

logaritmo de la concentracion del mismo. Como se puede observar, y del agua pura es
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72.8 mN/m. En la medida que aumenta la concentracién de emulsificante, y disminuye hasta
alcanzar un valor constante, correspondiente a la Concentracién Micelar Critica (CMC). Una
vez que la solucion alcanza la CMC el emulsificante adicional forma micelas y no se
encuentra disuelto, motivo por el cual y es practicamente constante. Por lo tanto, midiendo y
de la miniemulsion es posible determinar si la concentracion de emulsificante libre en la fase
acuosa es baja (region a de la Figura 2.6), cercana a la CMC (regidon b) o en presencia de

micelas (regién c).

72

(mN/m)

30 -« --- - - 7\—

Log de la concentracion

>

Figura 2.6. Curva esquematica de la tensién superficial de una soluciéon de su emulsificante en

funcion de su concentracion.

Las mediciones se realizaron con un tensiometro de anillo Kriiss K8. EI método implica
levantar lentamente un anillo de platino desde la superficie de un liquido. La fuerza, F,
necesaria para elevar el anillo desde la superficie del liquido, en el punto donde éste se
desprende del liquido, se mide y se relaciona con y del liquido, de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

F=2m(ri+rs)y 2.2

donde r;y re son los radios interno y externo, respectivamente, del anillo.
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Antes de medir la tensién de la miniemulsién, el anillo se lavo y se quemd con un
mechero de alcohol etilico para eliminar todo tipo de impurezas que puedan interferir sobre
la medicion. Previo a cualquier medicion, se comprobé el estado del anillo midiendo la
tension superficial de agua desmineralizada, la cual debe ser cercana a 72.8 mN/m .

Ademas, se confeccionaron curvas de y en funcion de la concentracién de los
emulsificantes utilizados, SLS y Dowfax 2EP, en soluciones acuosas de los mismos, a fin de
determinar y correspondiente a la CMC de cada uno y compararla con los resultados de las
mediciones de las miniemulsiones. Para esto, se prepararon soluciones acuosas de los
emulsificantes con diferentes concentraciones, y se midieron las tensiones superficiales de
cada una a 25 °C. Graficando y en funcién de el logaritmo de la concentracion de
emulificante, como se muestra en la Figura 2.7, se determiné la CMC y la tensién
correspondiente a esta concentracion, como el punto donde se unen las dos lineas rectas

que corresponden a las pendientes de la curva antes y después de la CMC.

80 80
a b
b Y
60 60
(mN/m) (mN/m)

40 401 7
20 \\ | 20 _\V;,lf 35 mN/m I
Yomc= 29 mN/m { CMC = 0.58 g/L I CMC=0.33 g/L
0 . |/./ ' 0 : : I/. i
0,01 0,1 1 10 0,001 0,0 0,1 1 10 100
[SLS] (g/L) [Dowfax 2EP] (g/L)

Figura 2.7. Curvas de tensién superficial (y) vs. concentracién de emulsificante para soluciones
acuosas de SLS (a) y Dowfax 2EP (b).
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2.3.2. Caracterizacion de los latex

2.3.2.1. Conversién de mondémero por gravimetria

La conversién global de St (x) durante las polimerizaciones, se determiné por
gravimetria. Para ello, las muestras de latex, tomadas a distintos tiempos durante la
reaccion, se pesaron y secaron en estufa a 70 °C con circulacion de aire hasta peso
constante. En cada muestra (de aproximadamente 2 gr.), se detuvo la reaccién por
agregado de unas gotas de solucién de hidroquinona al 1%. El peso de la muestra seca no
so6lo contiene la masa de polimero formado durante la reaccion sino también de los otros
sélidos y compuestos no volatiles como iniciador, buffer, coestabilizante, emulsificante y

polimero preformado. La conversion global se calculé mediante la siguiente expresién:

= peso muestra sec a— peso de otros solidos y comp. no volatiles
peso de St inicial

2.3

donde el término peso de St inicial hace referencia a la masa de St al comienzo de la

polimerizacion.

2.3.2.2. Estireno residual por Cromatografia Gaseosa

Durante las reacciones de post-polimerizacion, el St residual se determind por
Cromatografia Gaseosa (GC) empleando la técnica de “head-space” con evaporacion total.
El equipamiento empleado esta constituido por un cromatdgrafo gaseoso Perkin Elmer
Clarus 600, equipado con una columna capilar Agilent Technologies DB-5ms (50m x
0.25mm x 0.25um) y un detector de ionizacion de llama,

Las muestras de latex se diluyeron al 20% de sélidos y se les agregd una concentracion
conocida de CP (= 500 ppm). Luego, se tapé el vial que contiene la mezcla, se lo precinté
para evitar la evaporacion del CP y del St residual, y se lo agité durante 12 horas para

homogenizar la mezcla.
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Para realizar las mediciones por GC mediante la técnica de “head-space“ con
evaporacion total, una gota (= 0.01 gr) del latex diluido, conteniendo el CP, se colocé en un
vial de 25 ml, el cual fue cerrado con un tapdn septum y precinto. Luego, el vial se sumergié
en un bafno de arena a 140 °C durante 15 min, lo cual produce la evaporacién total de los
volatiles del latex, incluyendo el St residual y el CP. Posteriormente, con una jeringa
gastight, se tomé 50 pl del vapor dentro del vial, y se lo inyecté al cromatdgrafo. Se
realizaron al menos 3 inyecciones por cada muestra.

Como fase movil se utilizé N, a 1 ml/min, con una relacién de split 1:1, y las condiciones
del horno fueron: 5 min a 50 °C, calentamiento a una velocidad de 10 °C/min hasta 100 °C, y
luego se mantuvo a 100 °C por 10 min.

Para determinar la concentracién de St residual se requiere de una calibracién que
vincule las areas de los picos del St y del CP del cromatograma con la concentracion de Sty
CP. Dicha calibracion se realiz6 empleando un latex de Polimetacrilato de metilo (es decir,
libre de St) con 20% de sélidos, y se prepararon diferentes muestras con concentraciones
de St entre 20 y 5000 ppm, a las que se les agregd una cantidad conocida de CP (= 500
ppm). La preparacién de los viales para “head-space” y las inyecciones de vapor se
realizaron en las mismas condiciones que las muestras a analizar, detallado anteriormente.
En la Figura 2.8a se muestra un cromatograma de una muestra de la calibracién donde se
puede observar los picos correspondiente al St y al patron CP. Como resultados de dicha
calibracion, se obtuvo la curva representada en la Figura 2.8b. Se puede observar que el
empleo de CP como patrén interno, permite construir una curva de calibracion que es
independiente del volumen inyectado, debido a que relaciona el cociente de areas de los
picos del cromatograma correspondiente al St y al CP con el cociente de masas de St y CP.

De esa forma, se reducen los errores relacionados con el volumen de inyeccién.
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Figura 2.8. Cromatograma de GC de una muestra de latex de PMMA con concentraciones
conocidas de Sty CP (a), y curva de calibracién utilizada para determinar el St residual
por GC.

2.3.2.3. Tamano de particulas por dispersion de luz dindmica

Los diametros medios de particulas del latex (c_Ip) se midieron en las mismas

condiciones que el d,; de la miniemulsién (seccién 2.3.1.1).
El ap, se calculé a través del método de los cumulantes cuadratico (Koppel, 1972), a

partir de las funciones de autocorrelacion medidas. Ademas, las Distribuciones de Tamarnos
de Particulas (PSD), en intensidad, se obtuvieron por inversion numérica de las funciones de
autocorrelacién (Clementi et al., 2010).

El nimero de particulas por litro de latex (N,) se obtuvo a partir de los datos de x y de
las mediciones de c_lp por DLS. Para el calculo se consideré que el volumen de las

particulas es la suma de los volumenes (V) del St sin reaccionar, del St polimerizado y del
polimero preformado (PS, SBR o PB), segun la ecuacién 2.4, donde Vi, es el volumen de

la mezcla total presente en el reactor.
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Np (pa I’ﬁCU las /L ) _ _6 - % (VSt residual + Vpolimero preformado + VSt po/imerizado)
md p Vtotal

2.4

Es importante remarcar, que Ny y N, presentan cierta incertidumbre ya que para su
calculo a través de las ecuaciones 2.2 y 2.4 se considerd lo siguiente: i) gotas y particulas

monodispersas en tamano, ii) se adoptd las mediciones en base a la intensidad obtenidas

por DLS como d, y d,; y iii) el volumen de fase es la suma de los volumenes

correspondientes a los componentes mayoritarios, despreciando el cambio de volumen por
mezcla. Ademas, pequefios errores en la medicion de los diametros se traducen en

importantes incertidumbres en los numeros calculas.

2.3.2.4. Distribucién de tamanos de particulas por fraccionamiento hidrodinamico capilar

Silebi y Dos Ramos (1989) propusieron separar particulas coloidales sub-micrométricas
a través del flujo generado en tubos capilares abiertos. Esta técnica se denomina
Fraccionamiento Hidrodinamico Capilar (CHDF), e implica la separacion por tamaros de una
muestra pequena de latex en un tubo capilar sin relleno. La Figura 2.9 esquematiza el
principio de fraccionamiento en un equipo CHDF. El eluyente adopta un flujo laminar (o
Poiseuille) con perfil parabdlico, que es mas lento cerca de la pared del tubo respecto de su
centro. Las particulas introducidas en este sistema de flujo laminar se difunden al azar
debido a su movimiento browniano. La difusién radial lleva las particulas a diferentes zonas
de velocidad axial. Las particulas mas grandes, son menos capaces de acercarse a la pared
del capilar, y se mueven en las lineas de corrientes mas rapidas eluyendo mas temprano
que las pequenas. Las particulas pequefnas pueden difundir mas cerca de las paredes del
capilar, a una distancia minima definida por su radio. Por lo tanto, se consigue una
separacion fisica de acuerdo con el tamarno de particula, eluyendo en orden decreciente de

tamanos. Para suprimir la influencia de las fluctuaciones de presién o temperatura, un corto
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tiempo después de la inyeccidon de la muestra, se inyecta un marcador cuyo tiempo de

elucién se toma como referencia.

Detector UV

Rl ol i R de una particula grande ;
Maicadoi y_ .\

Muestra justo
después de
la injeccién

R de una particula pequefia

Fuente de luz UV

Figura 2.9. Esquema del principio de fraccionamiento por tamarios de un equipo CHDF

Para llegar a una separacion efectiva, el diametro interno del capilar debe ser de sélo
unos pocos diametros de particula. Dependiendo del didametro del capilar, la técnica de
CHDF es capaz de fraccionar particulas de 10 nm a 1000 nm. Se requiere de un periodo de
aproximadamente 20 minutos para completar el fraccionamiento.

Para evitar interacciones indeseables entre particulas o de éstas con las paredes del
capilar, el eluyente debe ser un emulsificante adecuado y de baja fuerza iénica. Los equipos
comerciales de Matec Applied Sciences (Unico fabricante hasta el momento) emplean un
eluyente de su propiedad que consiste en una solucion de emulsificantes y agua doblemente
desionizada.

En CHDF, cada fraccién eluida se detecta mediante un sensor de turbidez
(normalmente a una sola longitud de onda de 220 nm o 254 nm). CHDF es una técnica
relativa, que requiere del empleo de una curva de calibracién obtenida sobre la base de

estandares estrechos de diametros medios conocidos. Una curva de calibracion tipica
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consiste en una gréafico del tamafo de particula (de cada patrén de calibracién) en funcién
de su factor de separacién R; = ty/t,, donde t, es el tiempo de retenciéon promedio de las
moléculas del fluido portador, definido por el pico de la sefal del marcador, y t, es el tiempo
de elucién que corresponde al pico del estandar de calibracion. Para realizar la calibracién,
se inyectan un namero finito de estandares, que cubren la gama submicroénica, en el capilar
de fraccionamiento. La calibracién permite la transformacion del eje de R; (o del tiempo de
elucién) de una muestra desconocida en el eje de didmetros de la PSD. Luego, la senal de
turbidimetria se transforma en fraccion en ndmero (o masa) de particulas, siguiendo un
procedimiento que requiere del empleo de la teoria de dispersién de luz de Mie (Mie 1908).
Para efectuar las estimaciones de las PSD de los latex sintetizados, las mediciones se
llevaron a cabo en un equipo CHDF2000 (Matec Applied Science), con diluciones de los
latex al 0.5 — 1% de solidos. Para ello, se realiz6 la calibracion representada en la Figura

2.10 con 6 latex patrones de PS, con diametros medios de particula entre 54 y 456 nm.

500
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Rf

Figura 2.10. Curva de calibracién para las mediciones por CHDF obtenida con 6 patrones angostos
de PS con diametro de particulas de 54, 119, 154, 201, 356, y 456 nm.
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2.3.2.5. Coaqulo: contenido y composicion

Se denomina coagulo al polimero que se adhiere a las paletas del agitador, a las
paredes u otras superficies presentes en el reactor, como también a aglomerados de
particulas que se forman durante la polimerizacién. Para obtener el coagulo, el latex se pas6
por un filtro de nylon de 85 um y ademas se recolecté el adherido a las superficies del
reactor. En la Figura 2.11 se muestra una foto del reactor con coagulo adherido sobre las
superficies internas del mismo (agitador, termopar y tubo toma muestra) como asi también el
recolectado por filtrado del latex. El contenido de coagulo se cuantificé gravimétricamente,
secando bajo vacio y a temperatura ambiente el coagulo recolectado y calculando su
porcentaje con relacién al total de miniemulsion cargada al reactor al comienzo de la

polimerizacion.

Figura 2.11. Fotografia del codgulo obtenido durante una post-polimerizacion térmica.

La composicién del coagulo en cuanto a su contenido de SBR o PB se determiné
mediante Resonancia Magnética Nuclear de protones (RMN H') en un equipo Briiker
Avance 300 a 300.14 MHz. Las muestras se hincharon con cloroformo-De. En la Figura 2.12
se presenta un espectro tipico de este tipo de muestras y la asignacion de los picos

correspondientes.
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El nimero de unidades de St y B por unidad de protdén (Sy y By, respectivamente)

fueron calculados de acuerdo a las siguientes ecuaciones (Aerdts 1993):

As_
Sy =—5—7-55—6-2 2.5

As—54— 0.5A5_ As-
B, = [0=54 > As 49 624.9

2.6

donde As-756.2 €S €l area total de los 5 protones (Figura 2.12 protones [1]) correspondientes
al anillo aromatico del St; As_s4 €s el area de los protones olefinicos de las unidades cis y
trans del B y de uno de los protones metinicos de la secuencia vinilica (Figura 2.12, protones
[2]); ¥ As_a9 €S el area de la senal correspondiente a los protones olefinicos del grupo CH,

en la unidad vinilo-1,2 del B (Figura 2.12, protones [3]).

2 2

PB: *IECHZ—CH:CH—CHZEI—CHZ—?H— PS: %TH—CHZ}
n m
CHI2] (o
I 7R
CHy 13 [1] HC (|‘;H 1]
11 HC
[1] N //CH 1]
[ CH

/ 1

ppm

Figura 2.12. Espectro de RMN H' de una muestra de coagulo hinchada con cloroformo-Dg.
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Luego, se emplearon las siguientes expresiones para calcular el % en peso de goma en

B, x54.09 g mol’ y
By, x54.09g mol”" +S;,;x104.15g mol™

Con PB: PBgoag = 100 2.7

Con SBR:

1-0.765
0.765

B, x54.09g mol”" +S;;x104.15g mol™

By, x54.09 g mol +[ JBHX54.09 g mol -

SBRegag = x 100

2.3.3. Caracterizacion de la microestructura molecular de las nanoparticulas
Para las siguientes caracterizaciones de la microestructura del polimero, el latex se
secé hasta peso constante a vacio y a temperatura ambiente para evitar la oxidacion de la

goma.

2.3.3.1. Contenido de gel

El contenido de gel se define como la fraccion de polimero que no es soluble en un
buen solvente (tetrahidrofurano, THF), y se determind por extraccién en soxhlet como se
esquematiza en la Figura 2.13. Para ello, aproximadamente 0.5 g (W2) de polimero seco se
colocé en un cartucho construido con papel de filtro de peso conocido (W1) y previamente
secado en estufa a 70 °C. La extraccion por soxhlet se realizé durante 24 h bajo
recirculacién continua de THF. Después de este periodo, el cartucho que contiene el
polimero insoluble, se retird del soxhlet, se secé en estufa a 70 °C y se registré su peso
(W3). Finalmente, el contenido de gel extraido por soxhlet (Gels), expresado en % en peso,
se calculé como la relacion entre la masa de polimero insoluble y la masa total de polimero

inicial de acuerdo con la ecuacién 2.9.
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Gel (%)= wx

100 2.9

Cabe destacar que con el método antes expuesto, para algunas muestras se observo
que parte del polimero insoluble, pero hinchado en THF, fue capaz de atravesar los poros
del papel de filtro empleado para construir el cartucho. Esta fraccion no determinada con la
extraccion directa por soxhlet, se cuantific6 mediante separacion por centrifugacion. Para
esto una parte del THF de extraccién, que contiene el polimero soluble y el gel que atravesé
el cartucho, se centrifugé a 6000 rpm durante 2.5 h. El gel separado por centrifugacion (W4),
se aislé del sobrenadante que contiene el polimero soluble (W5). Luego, ambos se secaron
en estufa a 70 °C. El porcentaje de gel separado por centrifugacién (Gelg) se calcul6é en
relacion al total de muestra inicial (W2) de acuerdo a la ecuacién 2.10. Luego, la suma de

ambas fracciones de gel, se reporta como Gel Total.

W2-W2xGels(%) W4

Gel, (%) = x100 2.10
wz W4 + W5
Secado en Secado en
estufaa 70 °C q estufaa 70 °C G
Nt \@ L‘N e
Fesofiltro  Peso polimero Feso filtro +
seco (V1) seco (V2] S REIaH gel secos (WW3)

par 24 h
THF

Figura 2.13. Determinacién del contenido de gel. Esquema del método de extraccion por soxhlet.
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2.3.3.2. Poliestireno injertado

La eficiencia de injerto (E,) y el grado de injerto (DG) se definen como la masa de St
injertada sobre las cadenas de PB, con respecto a la masa de St polimerizado y a la masa
de PB en la muestra, respectivamente. La masa de PS injertado se determind por extraccién
con MEK, que disuelve el PS libre mientras el PB y el PS injertado permanecen insolubles
(Peng 1990). Para esto, a 0.3 g de polimero seco se le agregé 10 ml de MEK y se mantuvo
bajo agitacion durante 12 h. Luego, la mezcla se centrifugé a 6000 rpm durante 2 h para
separar el polimero insoluble. El sobrenadante que contiene el PS libre disuelto se separé
del precipitado y se sec6 en estufa a 70 °C. El proceso se repitié sobre la fraccion no soluble
(el precipitado) hasta ausencia de PS libre en el sobrenadante. La fraccion remanente
insoluble se secd a vacio y a temperatura ambiente hasta peso constante. Los porcentajes

de injerto se calcularon con las siguientes ecuaciones:

_ Peso del material insoluble - peso del PB en la muestra »

E, 100 2.11
Peso del PS en la muestra
DG = Peso del material insoluble - peso del PB en la muestra <100 512

Peso del PB en la muestra

2.3.3.3. Pesos moleculares

Las distribuciones de pesos moleculares (MWD) y los pesos moleculares medios en
namero (M,) y en masa (M,) se determinaron por Cromatografia de Exclusién por

Tamanos (SEC). Las mediciones se llevaron a cabo en un cromatdgrafo Waters 1515,
equipado con un refractometro diferencial (DR, Waters 2414), un fotometro UV a 254 nm
(Waters 440), y dos columnas de poli(St/DVB) (HR 4E y HR 5E de Waters Corp.) con rango
de fraccionamiento entre 10% y 10" g/mol. Para la calibracién se empleé un conjunto de 9
patrones angostos de PS (Shodex) en el rango de 10° — 10° g/mol. Como eluyente se utiliz6

THF.
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2.3.3.4. Célculo del numero de puntos de injerto

El numero medio de puntos de injerto (Pl), es decir el nimero de cadenas de PS
injertado por cadena de PB, se estimé sobre la base de los resultados de E, y de M,

correspondiente al PS libre y al PB, de acuerdo a la ecuacion 2.13, asumiendo que el peso

molecular del PS injertado coincide con el peso molecular del PS libre.

_Ey, PSenlamuestra M pg
100 PBenlamuestra M, g

2.13

2.3.4. Morfologia de las nanoparticulas por Microscopia Electrénica de Trasmision

La técnica de Microscopia Electrénica de Trasmisiéon (TEM) de campo claro se empleo
para observar la morfologia de las particulas de latex.

Las imagenes se obtuvieron en los siguientes microscopios:

- Philips EM 300 (100kV) del Instituto de Fisica de Rosario

- JEOL 100 CX (100 kV) de Laboratorio de Microscopia del CCT-Bahia Blanca

Para la observacion de los latex hibridos conteniendo gomas, PS/SBR o PS/PB, las
muestras fueron diluidas (0.01%) y tefidas positivamente en fase liquida con una solucion al
2% en peso de tetradxido de osmio (OsQ,). El OsO, reacciona con los dobles enlaces del
butadieno, y durante la observacion la fase goma aparece de color negro ya que el Os
bloquea el haz de electrones. Luego, se colocé una gota del latex diluido y tefiido sobre una
rejilla de cobre cubierta con polivinil formal (Formvar® de Fluka), y se dej6 secar a
temperatura ambiente. Las micrografias se tomaron en distintas zonas de la rejilla a
diferentes magnificaciones, dependiendo del tamafo de particula.

En el caso de los latex de PS (Capitulo 3), también se realizaron observaciones por
TEM depositando las muestras diluidas (0.01 %) y tefidas negativamente (con acido

fosfotungstico) sobre rejillas de cobre cubiertas con polivinil formal.
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2.3.5. Caracterizacion de los materiales

Para las siguientes caracterizaciones que se describen a continuacién fue necesario
obtener el polimero en masa seco, y libre de emulsificante. Para esto, los latex se mezclaron
primero con 1% en peso de antioxidante, para proteger a la goma de la oxidacion. Luego los
latex se coagularon con alcohol isopropilico, y el coagulo se lavé con agua desmineralizada
para eliminar el emulsificante, por sucesivos ciclos de centrifugacion y redispersién, hasta
obtener en el sobrenadante una tension superficial cercana a la del agua desmineralizada.
Finalmente, el coagulo lavado se sec6 bajo vacio y a temperatura ambiente, obteniéndose

los materiales “en masa” que se sometieron a caracterizacion.

2.3.5.1. Caracterizacion de la morfologia de los materiales por Microscopia de Fuerza

Atémica

La morfologia de los materiales se caracteriz6 mediante Microscopia de Fuerza Atémica
(AFM). En esta técnica, una palanca flexible, “cantilever”, con una punta muy fina en su
extremo (10-30 nm) se emplea para barrer la superficie de una muestra. El “cantiléver” esta
compuesto de silicio o nitrito de silicio. Este recibe una sefial de excitacién que provoca su
oscilacion. Por otro lado, un laser se apunta hacia él y su reflejo incide en un detector,
generando una sefial de oscilacion real del “cantiléver”. La Figura 2.14a esquematiza el
funcionamiento de equipo de AFM.

Uno de los métodos mas ventajosos de AFM es el modo de contacto intermitente (o
modo “tapping”). En éste, el “cantiléver” es inducido a oscilar hacia arriba y abajo cerca de
su frecuencia de resonancia por un pequefo elemento piezoeléctrico montado en el
sujetador de la punta; con una amplitud de oscilacién cercana a los 100-200 nm.

A medida que la punta se aproxima a la superficie de la muestra se generan fuerzas de
Van der Waals entre la punta y la muestra. La amplitud, fase y frecuencia de resonancia de
la oscilacion se modifican debido a dichas fuerzas de interaccién. Esos cambios en la

oscilacion real, con respecto a la oscilacion de excitacion, proveen informacién acerca de las
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caracteristicas de la muestra. Generalmente, la muestra se coloca en un portamuestra
piezoeléctrico que puede desplazarse en las tres direcciones espaciales: el movimiento en z
empleado para mantener la fuerza constante, y el movimiento en xy para realizar el barrido a
lo largo de la superficie. EI mapa resultante del area de la muestra, f(x,y), representa la
topografia de la misma.

Adicionalmente, la variacién en la fase de la oscilacién del cantiléver con respecto a la
aplicada externamente por el piezoeléctrico es, al menos parcialmente, una funcién de las
propiedades viscoelasticas de la superficie (Figura 2.14b). Este tipo de informacion se
muestra en un modo secundario que deriva del modo “tapping”, y que se denomina imagen
de fase, lo que da una idea de las propiedades del material o de su composicion.

La superficie a analizar se obtuvo por un corte transversal realizado a un trozo del
material “en masa”, que se preparé por moldeé por compresion a 180 °C y 2.5 Tn de presidn
durante 25 min. Previo al corte la muestra fue congelada por inmersion en N, liquido. Para
ello, el material formado se sujeté sobre una mordaza especial (Figura 2.15), que facilité el

corte y el montaje en el portamuestra del AFM.

Fotodetector "‘
'
'

Laser A B

Cantilever

Fase ] I—

y Muestra

iy Portamuestra g

Figura 2.14. Representacion esquemética del equipo de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) (a), y

su funcionamiento en modo fase (b).
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Figura 2.15. Fotografia de una mordaza empleada para sujetar la muestra y realizar el corte para

observacion de la superficie en AFM.

Las mediciones se llevaron a cabo en modo “tapping”, en un sistema comercial Nanotec
Electronic equipado con cantilevers “All-In-One-Al” (Budget Sensors, Sofia, Bulgaria)
construidos de silicio y recubiertos por una capa de Al de 30 nm, radio de punta < 10 nm,
frecuencia de resonancia 80+30 y 150+80 kHz (mas precisamente 67.4 y 132 kHz,
respectivamente), y constantes de resorte de k = 2.7 y 7.4 N/m. Todas las mediciones de
AFM se realizaron en aire a temperatura ambiente usando una velocidad de escaneo de 0.6
— 1 Hz, obteniéndose imagenes de topografia y de fase para distintas muestras de los
materiales sintetizados. Para la adquisicion y el procesamiento de las imagenes se utilizo el

software libre WSxM (Horcas et al., 2007)

2.3.5.2. Opacidad de los materiales

La opacidad de los materiales se determiné de acuerdo al método descripto por Pereda
et al. (2010).

Para esto, se prepararon muestras de los diferentes materiales sintetizados, con forma
rectangular, y un espesor de aproximadamente 0.15 — 0.3 mm, mediante moldeo por

compresién a 180 °C, durante 5 min.
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La muestra se coloco en la celda de un espectrofotémetro UV — visible Perkin-Elmer
Lambda 25, y se obtuvo su espectro de absorbancia entre 400 y 800 nm, tomando como
referencia la absorbancia del aire.

La opacidad se define como el area bajo la curva de absorbancia, expresada en
Unidades de Absorbancia (AU) por longitud de onda (nm), dividida por el espesor de la
muestra (mm). Se realizaron al menos 3 mediciones por cada muestra, reportdndose como

resultado el promedio de éstas mediciones, y la desviacion estandar.

2.3.5.3. Ensayos de traccion

Las probetas para ensayos de traccion se prepararon mediante moldeo por compresion
a 2.5 Tny 180 °C, durante 25 min. Las probetas se construyeron con forma de pesa, como
se muestra en la Figura 2.16 de acuerdo a las dimensiones establecidas en la norma
ASTM D 638, siendo las dimensiones de la zona de elongacién de 9.53 mm de largo con
una seccion transversal de 3.18x1 mm?,

Las pruebas de traccion se realizaron en un equipo de ensayos universal INSTRON
3344, siguiendo la norma ASTM D 638, en condiciones controladas de temperatura (23 °C) y
humedad (50%), a una velocidad de elongacién de 0.5 mm/min. Se ensayaron al menos 5
probetas por cada muestra, y los resultados de las propiedades en traccion de éstas

mediciones se reportaron como la media aritmética, junto a su desviacién estandar.
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Figura 2.16. Imagen de una probeta para ensayo de traccion (a), y de la misma durante dicho ensayo

(b).

2.3.5.4. indice de Fluidez

El indice de Fluidez (MFI) fue determinado de acuerdo a la norma ASTM D-1238. Seg(in
esta norma, el MFI es el peso del polimero fundido que fluye a través de una boquilla
estandar (2.095 x 8 mm) a una temperatura dada y con un peso estandar aplicado al pistén,
que empuja la muestra.

Las mediciones se realizaron en un equipo Melt Flow Tester del laboratorio de control
de la empresa PETROBRAS en su planta de Zarate, Argentina. Las muestras fueron
analizadas a 200 °C y 5 Kg de presion, que son las condiciones establecidas en la norma,
pero como algunas muestras no fluyeron a esta temperatura también se trabajo a 230 °C y
3.5 Kg de presién. El MFI se expres6 como la masa de material fundido que se recolect6 en

10 min de ensayo.
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Capitulo 3: Polimerizacion en Miniemulsion de

Estireno. Influencia del Tipo de Iniciador sobre la
Nucleacion de Particulas’

3.1. INTRODUCCION

La polimerizacion en miniemulsion representa la principal alternativa para la sintesis de
latex hibridos, ya que permite la incorporacién de compuestos altamente hidréfobos en las
particulas de polimero evitando su difusién a través de la fase acuosa (El Aasser y Miller
1997; Sudol y El Aasser 1997; Schork et al., 1999; Asua 2002). Esto se debe a que en una
polimerizacién en miniemulsién la nucleacién ocurre en gotas submicrométricas (50 — 500
nm) previamente estabilizadas, que contienen todos los componentes que se desean
incorporar al material. Por lo tanto, en una polimerizacion en miniemulsién la ocurrencia de
nucleacién en gotas es un factor importante que asegura la formacion de particulas
poliméricas con la composicion deseada a partir de la formulacion inicial, determinando las
propiedades finales de los latex sintetizados. A pesar de que se acepta que la nucleacién en
gotas se ve afectada por la estabilidad de la miniemulsion, el tamafo de las gotas, y la
cantidad de emulsificante en la fase acuosa, la iniciacion (formacion de radicales) es un
aspecto no siempre considerado.

Tanto los iniciadores solubles en fase acuosa, como los solubles en la fase organica, se
han empleado en las polimerizaciones en miniemulsion. Aunque los primeros son los mas

utilizados, el uso de iniciadores solubles en fase orgénica ha ido creciendo a lo largo del

"Parte de los resultados de este capitulo se encuentran en prensa en: L.I. Ronco, R.J. Minari, L.M. Gugliotta.
“Particle Nucleation Using Different Initiators in the Miniemulsion Polymerization of Styrene”, Braz. J. Chem.
Eng., MS ID BJCE-3150 (vol. 32, N2 01, enero-marzo, 2015) (ISSN: 0104-6632)
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tiempo. Sin embargo, la informacién experimental sobre la influencia de los sistemas de
iniciacion en las polimerizaciones en miniemulsion es un tanto conflictiva, y la mayoria de los
trabajos se enfocan solamente en la cinética de polimerizacién (Alduncin et al., 1991; Blythe
et al., 1999c; Luo y Schork 2002; Tsavalas et al., 2003a; Autran et al., 2007; Costa et al.,
2013) sin considerar al proceso de nucleacion.

Luo y Schork (2002), observaron que la polimerizacion en miniemulsién de acrilato de
butilo (BA), empleando el iniciador soluble en fase organica 2,2-azobisisobutironitrilo (AIBN),
procedié mas lenta en presencia de un inhibidor de radicales libres en fase acuosa (NaNO,)
que en ausencia del mismo, y que éste fendbmeno tuvo menor importancia cuando las
particulas de polimero fueron mas pequenas. Esto se consider6 como un indicio de que la
formacion de radicales en la fase acuosa presenté un rol importante durante la
polimerizacién. Mas tarde, en el mismo grupo (Tsavalas et al., 2003a) observaron que en la
polimerizacién en miniemulsion de mondmeros acrilicos en presencia de una resina
alquidica, la velocidad de polimerizacion del metacrilato de metilo (MMA) se redujo cuando
se us6 un iniciador soluble en fase organica (AIBN o peréxido de bezoilo: BPO), respecto a
la misma polimerizacion utilizando un iniciador soluble en fase acuosa (persulfato de
potasio: KPS). Esta diferencia fue asociada a que una gran fraccion de los radicales
formados a partir del iniciador soluble en fase organica se consumen dentro de las gotas, lo
que ocasiona la reduccion de la concentracion de éste iniciador en la fase acuosa.
Basandose en los resultados de Luo y Schork (2002) y usando un modelo para representar
la poblacién de particulas de polimero, Autran et al. (2007) mostraron que la desorcién de
radicales (en vez de la formacion de radicales en la fase acuosa) fue el principal mecanismo
que controld la cinética de polimerizacion en miniemulsion de BA cuando se empled AIBN
como iniciador soluble en fase organica. Alduncin et al. (1991), publicaron previamente
resultados similares para polimerizaciones en emulsion convencional sembradas y en
miniemulsién de estireno (St) con AIBN, donde la polimerizacién ocurrié principalmente en la

fase organica, y la desorcion de radicales primarios dio lugar a particulas de polimero con un
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Unico radical. También, Blythe et al. (1999c) reportaron que el sitio mas probable de
generacion de radicales en la polimerizacién en miniemulsién de St con el iniciador soluble
en fase organica 2,2’-azobis(2-methilbutironitrilo), fue dentro de las gotas. Recientemente,
Costa et al. (2013) investigaron experimental y computacionalmente las
homopolimerizaciones en miniemulsién de MMA, St y BA con AIBN como iniciador. Para
cada sistema monomérico determinaron un tamafo de particulas limite, por encima del cual
el efecto de compartimentalizacién comenzaba a ser despreciable y la cinética de
polimerizacién no dependia del tamaro de particula, tal como ocurre en las polimerizaciones
en masa. Es importante remarcar, que la mayoria de los estudios citados previamente
asumen que todas las particulas se producen por nucleacién en gotas.

Sin embargo, se han reportado diferentes mecanismos de nucleacion en las
polimerizaciones en miniemulsién, segun el tipo de iniciador empleado. Asi, Chern y Liou
(1999a, 1999c) investigaron el efecto del tipo de iniciador (AIBN vs. KPS) sobre el proceso
de nucleacion en la polimerizacion en miniemulsiéon de St, usando un pigmento insoluble en
agua disuelto en las gotas de mondémero, que permitié determinar el nimero de particulas
formadas por nucleacion en gotas. De esta manera, se determin6 que el iniciador soluble en
fase organica (AIBN) promovi6 la formacién de particulas por nucleacion en gotas, mientras
otros mecanismos de nucleacion como micelar u homogénea predominaron en las
polimerizaciones llevadas a cabo con el iniciador soluble en fase acuosa KPS (Chern y Liou
1999a). Ademas, observaron que al aumentar la concentracion de AIBN crecié el nimero de
particulas formadas por nucleacion secundaria, por lo cual determinaron que la fraccion de
AIBN disuelto en la fase acuosa podria tener un rol importante en la formacién de particulas
(Chern y Liou 1999b).

La incorporacion de un polimero preformado en las miniemulsiones puede afectar el
tamano de gotas, dependiendo de su concentracion y pesos moleculares (Lopez et al.,
2008; Blythe et al., 2000). Colman et al. (2011) investigaron el efecto de incorporar 10 - 20%

de poliestireno (PS) y polimetacrilato de metilo sobre la cinética y el proceso de nucleacién
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en las homopolimerizaciones en miniemulsion de St y MMA, empleando KPS como iniciador.
Se reportdé que la presencia de nucleacién secundaria fue menos importante en las
homopolimerizaciones en miniemulsién de MMA que en las de St, debido a los menores
tamanos de gotas obtenidos en el primero. Rodrigues et al. (2007) obtuvieron resultados
similares en sistemas silicona — acrilicos polimerizados por via batch en miniemulsién,
empleando KPS como iniciador. Se observd, que trabajando con altos contenidos de
silicona, los tamafos de gotas resultaron elevados (177 nm), favoreciéndose
significativamente la formacién de particulas por nucleacion homogénea.

De lo expuesto anteriormente, se puede resaltar que los efectos reportados del sistema
de iniciacion en las polimerizaciones en miniemulsion son conflictivos, que la contribucién de
la nucleacion en gotas sobre la formacion de particulas no ha sido considerada en todos los
trabajos, y que no se han estudiado diferentes alternativas de iniciacién sobre un mismo
sistema en miniemulsién con diferentes diametros de gotas. Por esta razén, éste Capitulo
tiene como objetivo investigar la influencia de las principales variables del sistema de
iniciacion sobre la cinética y el proceso de nucleacion en la polimerizacién de
miniemulsiones estables de St con diferentes tamanos de gotas. Los tipos de iniciadores
estudiados proveen una amplia combinacién en relaciébn a la fase donde ocurre
principalmente la iniciacion, la fase mas afin para los radicales formados, y la velocidad de
iniciacion. Los iniciadores empleados fueron KPS, tert-butil hidroperoxido /acido ascérbico
(TBHP/AsAc), tert-butilperoxi 2-etilhexil carbonato (TBEC), y BPO. Los diferentes tamanos
medios de gotas de las miniemulsiones se obtuvieron disolviendo en la fase organica

distintas cantidades de PS preformado, con diferentes pesos moleculares.

3.2. TRABAJO EXPERIMENTAL

La descripcién detallada de los materiales, la especificacion de los equipos, métodos de

sintesis y caracterizacion, que fueron empleados a lo largo del trabajo experimental de ésta
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Tesis, se han incluido en el Capitulo 2. Por esta razén, a continuacién se hara referencia

solo a los aspectos del trabajo experimental que se aplican particularmente a éste Capitulo.

3.2.1. Sintesis de PS preformados

Se sintetizaron 3 latex de PS mediante polimerizacién en emulsién no sembrada, que se
emplearon como polimeros preformados, con el objetivo de obtener miniemulsiones estables
con diametro medio de gotas variable. El PS de bajo peso molecular (PSL) se sintetizd en
forma semicontinua bajo condiciones de inanicién “starved”, alimentando durante 408 min.
una solucién mezcla de St e iso-octil-3-mercaptopropionato ((OMP), como Agente de
Transferencia de Cadena (CTA), a caudal constante, para obtener un peso molecular medio

en niamero M,=15000 gmol” y baja polidispersidad. Los PS con peso molecular intermedio

(PSI) y alto (PSH) se sintetizaron de forma discontinua utilizando las condiciones y recetas
reportadas en Minari et al. (2008). Para sintetizar el PSI se empledé 1% wbm (peso en base
al mondémero) de IOMP, mientras que el PSH se produjo en ausencia de CTA. En la Tabla

3.1 se presentan los resultados de pesos moleculares medios (M, y M, ) de los diferentes

PS preformados, determinados por cromatografia liquida de exclusion por tamanos (SEC).
Los tres latex de PS se coagularon con alcohol isopropilico, y el emulsificante remanente en
el polimero se elimind por sucesivos ciclos de centrifugaciéon y posterior redispersion del
coagulo en agua desmineralizada, hasta alcanzar en el medio de dispersién la misma

tension superficial del agua de lavado.

Tabla 3.1. Pesos moleculares medios de los PS preformados.

M M
Nomenclatura 5 5
(x10°gmol’)  (x10” g mol™)
PSL 15.2 33.4
PSI 54.4 380.8
PSH 333.2 1755.0
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3.2.2. Miniemulsificacion

En la Tabla 3.2 se presenta la receta general empleada en la preparacién de las
miniemulsiones. Todas las miniemulsiones tienen un contenido de soélidos de 20 %. Las
variaciones en el contenido de PS preformado de una receta a otra seran detalladas en el

desarrollo de la discusién.

Tabla 3.2. Receta general para la preparacion de las miniemulsiones.

Fase Componente Cantidad
Mondémero St 100%
Organica PS preformado PSL, PSI, o PSH 1-20% wbop?®
Coestabilizante Hexadecano (HD) 4% wbm
"""""""""" Emulsificante  Lauril sulfato de sodio (SLS) 2% wbop
Acuosa  Buffer NaHCO; 0,2016% wbw"
Agua 400% wbop

2 peso en base a la fase organica. b peso en base al agua

La pre-emulsion (alrededor de 200 ml) se sonic6 con un equipo Sonic VC 750 (potencia:
750 watts) durante 25 min., a 100% de amplitud con ciclos de 20 s “on” y 5 s “off”. Estas
condiciones de sonicacion se adoptaron teniendo en cuenta los resultados de un trabajo de
miniemulsificacién que se llevé a cabo con miniemulsiones preparadas incorporando goma
(SBR) en vez de PS preformado, y que se describe en la seccion 4.3.1 del Capitulo 4. Los

detalles del proceso de miniemulsificacion se presentaron en la seccion 2.2.1 del Capitulo 2.

3.2.3. Polimerizacion

El procedimiento de polimerizacién empleado fue el siguiente. La miniemulsién se cargé
en el reactor, y el sistema se mantuvo bajo agitacion y burbujeo de nitrégeno hasta alcanzar
la temperatura de reaccion (Tr = 70 u 80 °C). Cuando se emple6 KPS como iniciador, éste
se disolvi6 en agua (parte de la receta) y se inyectd al reactor al comienzo de la

polimerizacién; mientras que cuando se usé TBEC o BPO, ellos fueron disueltos en la fase
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organica antes de la preparacion de la miniemulsién. Por otra parte, en las polimerizaciones
con TBHP/AsAc, 20% de los reactivos (oxidante y reductor, en relacion molar 2/1) se
cargaron al reactor al inicio de la reaccion y el 80% restante se dosifico durante 45 min. en
corrientes separadas a caudales constantes. En la seccion 2.2.2 del Capitulo 2 se detallaron
los sistemas de polimerizacién empleados.

El tiempo total de polimerizacién fue de 2 h para las reacciones con KPS y TBHP/AsAc,
y se extendié a 3 h para las polimerizaciones con TBEC y BPO.

La Figura 3.1 muestra las reacciones quimicas que involucran la generacién de
radicales libres para cada sistema de iniciacion empleado. Las principales caracteristicas de
cada uno son: i) el KPS produce radicales SO, solubles en agua (Figura 3.1. A), que deben
polimerizar en la fase acuosa hasta ser suficientemente hidrofébicos para poder entrar a la
fase organica; ii) el sistema TBHP/AsAc es un iniciador redox capaz de controlar el flujo de
radicales desde la fase acuosa, donde se forman radicales tert-butoxilo (Figura 3.1 B), que
resultan suficientemente hidrofébicos como para entrar directamente a la fase orgénica; iii)
los iniciadores TBEC y BPO son solubles en la fase organica y producen radicales dentro de
las gotas de mondémero y de las particulas de polimero (Figura 3.1 C y D). Aunque los
radicales tert-butoxilo, 2-etilhexil carbonato y benzoiloxilo son hidrofébicos, presentan
diferente afinidad con la fase acuosa, con la siguiente secuencia de incremento de

hidrofobicidad: tert-butoxilo < benzoiloxilo < 2-etilhexil carbonato.

3.2.4. Caracterizacion

Utilizando las metodologias descriptas en la secciéon 2.3 del Capitulo 2, la tensién
superficial (y) de las miniemulsiones se midié en un tensiometro Kriiss K8; y la estabilidad de
las miniemulsiones se determind en un Turbiscan TMA2000, a temperatura ambiente,
obteniéndose en este Ultimo caso la fraccién de intensidad de luz retro-dispersada
(“backscattering”) a lo largo del vial que contiene la miniemulsion cada 5 min, y durante un

periodo de 240 min. La evolucién de la sefal de “backscattering” a lo largo del tiempo da
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una indicacion de la estabilidad de la miniemulsién, resultando ésta mas estable cuando

menor es el cambio detectado.

0 0 0
A) 'o—ﬁ—o—o—ﬁ—O‘ — 2 ‘o—ﬁ—o’
o) o) o}
KPS radical sulfato
B) 2 H3C+O—OH + _/ OH —=2 HSC+O' + W + 2 H,0
CH
3 HO OH Chs 0 o)
TBHP AsAc radical tert-butoxilo
0 o) oH
_(oH, Jo _(oH, M .
C) HsC 0 O—O+CH3 —> HC o7 to° o+ H3C+O
C,Hs CHg C,Hs CHs
TBEC radical 2-etilhexil carbonato radical

tert-butoxilo

- Aol

radical benzoiloxilo

Figura 3.1. Reacciones de formacion de radicales libres con los diferentes sistemas de iniciacion
empleados.

Sobre la base de muestras tomadas a lo largo de las reacciones, se realizaron las

siguientes mediciones: i) conversion de mondémero (x), por gravimetria; ii) diametro medio de
gotas (d,) y diametro medio de particulas (c_Ip) por Dispersion de Luz Dinamica (DLS) a un

angulo de deteccion de 90° en un fotémetro Brookhaven BI-9000 AT; iii) distribuciones de
tamanos de gotas y de particulas basadas en la intensidad, por inversidon numérica de las
funciones de autocorrelacion medidas por DLS (Clementi et al., 2010); y iv) distribuciones de
tamanos de particulas (PSD) basadas en el volumen (o en la masa), por Fraccionamiento

Hidrodinamico Capilar (CHDF), en un equipo Matec Applied Sciences, modelo 2000. El
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numero de gotas y particulas por litro de latex (Ny y N,) se obtuvieron a partir de los datos de
x y de las mediciones de d vy c_lp obtenidas por DLS, utilizando las ecuaciones 2.1y 2.4

descriptas en el Capitulo 2.

Las particulas se observaron por Microscopia Electrénica de Transmision (TEM),
usando un equipo Philips EM 300 (100kV), del Instituto de Fisica de Rosario. Las
micrografias se tomaron a diferentes magnificaciones, dependiendo del tamano de

particulas.

3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 3.3 resume los experimentos llevados a cabo con los distintos tipos de
iniciadores, y contenidos variables de PS preformado de diferentes pesos moleculares (PSL,
PSI, PSH). Cada experimento se codific6 comenzando con la abreviatura que corresponde a
cada tipo de PS preformado, seguido por el contenido del mismo (% wbop) indicado como
subindice, el tipo de iniciador empleado, designando al KPS con la letra “K”, al TBHP/AsAc

con la letra “T”, al BPO con la letra “B”, y al TBEC con la letra “E”, y finalmente la
concentracion de iniciador (% wbm) indicada como subindice. Asi por ejemplo: PSLsKq 75 se
llevé a cabo con 5% wbop de PSL y 0.75% wbm de KPS.

En todos los experimentos, el valor medido de y para cada una de las miniemulsiones

formuladas fue mayor que 41 mN/m, indicando la ausencia de micelas (y para una solucion

de SLS a la CMC es de 28 mN/m, como se indicé en la seccién 2.3.1.3 del Capitulo 2).
Ademas, como era esperable, d, aumenté cuando se incrementd el contenido de PS

preformado y/o su peso molecular.
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Tabla 3.3. Resumen de las polimerizaciones en miniemulsion del St. Condiciones y resultados.

Experimento %" v’ X % d Ny/Ng®
[nm] [mN/m] [%] [nm]
PSL1Kg.75 87 50.9 93 106 0.8
PSl1Ko.75 124 49.4 94 97 1.8
PSH1Kg 75 137 49.3 92 100 2.2
PSLsKo.75 92 52.2 92 85 1.1
PSH5Kg 75 223 41.4 88 104 8.6
PSL10Ko.75 95 52.7 94 87 1.1
PSL1oK1 5 101 54.0 93 95 1.0
PSLoKo.75 141 51.2 94 114 1.6
PSHsT15 228 425 9 107 84
PSL1oT1 5 105 53.2 95 101 1.0
PSLooT1 5 131 51.6 96 121 1.1
PSHsEni' 209 442 46(73) 136 32
PSLsoE2 1 117 53.8 88 (93) 110 1.1
CPSHsBoq! 244 410 7592 212 13
PSLooB2 1 ' 117 53.8 87 (91) 120 0.8

2 Diametro medio inicial de gotas de la miniemulsion. ® Tension superficial de la miniemulsién.
€ Conversion a 2 h de polimerizacion (con BPO y TBEC también se reporta entre paréntesis x a 3 h).
9 Diametro medio final de particula. ® Cociente entre el nimero de particulas final y el numero de
gotas inicial. "Tr-80°C

La Figura 3.2a muestra las sefales de “backscattering” a lo largo de 240 min para una
miniemulsién que contiene sélo 4% wbm de HD, como coestabilizante, y a la que no se le ha
incorporado PS preformado. Para ésta miniemulsion (que no fue polimerizada), la sefal de
“backscattering” a lo largo del vial (que contiene la muestra) experimenté cambios durante el

ensayo, debido a que la fase dispersa se fue concentrando en la parte superior de la

muestra. Este fendbmeno es conocido como “creaming”, y también se observd en la

78



Capitulo 3: “Polimerizaciéon en Miniemulsion de Estireno. Influencia del Tipo de Iniciador sobre la Nucleasién.”

miniemulsién preparada con 1% wbop de PS, (PSL1Kg.75) (Figura 3.2b). Sin embargo, al
incrementar el peso molecular del PS preformado (PSliKg75) 0 su concentracion

(PSLogKg.75), fue posible mejorar significativamente la estabilidad de la miniemulsion

(Figuras 3.2c,d), evitandose la aparicion de “creaming”. Este comportamiento es similar al
previamente observado por Reimers y Schork (1996) para la miniemulsion de MMA/PMMA,
que presentdé mayor velocidad de separacion de la fase dispersa (es decir, “creaming”)

cuando se incorporé PMMA de bajo peso molecular.

-
o
o

a c PS141Kp.75

Miniemulsién de St
sin PS preformado

Backscattering (%)
(€]
o

o

-
o
o

b PSL1Ko.75 d PSL2oK0.75

— Tiempo (mm
0
m : coss 0 *

20
—— 30
| — — 60
i —-—- 240

Backscattering (%)
(&)
o

o

20 40 60 O 20 40 60
Altura del vial (mm) Altura del vial (mm)

o

Figura 3.2. Sefales de “backscattering” en funciéon de la altura del vial, obtenidas a diferentes
tiempos (entre 0 y 240 min) y a temperatura ambiente, para proveer informacién de la

estabilidad coloidal de las miniemulsiones.

La presencia de “creaming” en la miniemulsién depende del tamano de las gotas. La
velocidad de “creaming” se puede calcular a partir de la ecuacién de velocidad limite de

gotas de la ley de Stokes (Vsiokes):
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dj(pd _pf)g

vSrokes = 3 1

187
donde p, y pr son las densidades de las gotas y de la fase acuosa continua,
respectivamente, g la aceleracion de la gravedad, y n la viscosidad de la fase (acuosa)
continua. De ésta ecuacién se puede determinar que las gotas de mayor tamafno presentan

mayor velocidad de “creaming” que las mas pequenas.

Adicionalmente, en paralelo a las mediciones de “backscattering” de PSL1Kq 75, Ed fue
monitoreado, observandose un incremento de 8 nm y un ensanchamiento de la distribucion
de tamafno de gotas basada en la intensidad, después de 240 min. de producida la
miniemulsion. Esto puede atribuirse a la coalescencia de las gotas y/o a su degradacion por
difusion del monémero. Mientras que la coalescencia de las gotas depende fuertemente del
emulsificante, la degradacién por difusion del mondémero se ve retardada por el

coestabilizante (Asua 2002). Con el propédsito de explicar el comportamiento de la

miniemulsién PSL{Kg 75 respecto a su estabilidad, se anadi6é una cantidad adicional de SLS
a una fraccién fresca de PSL{Ky 75, para lograr la misma fraccion de area de gotas cubierta

por el emulsionante que la observada en PSli{Kq 75, que no presenté “creaming”. Sin

embargo, la incorporacion de SLS no evité este fendmeno, lo que indicaria que la
coalescencia no es el principal mecanismo responsable del crecimiento del tamafo de las

gotas y de la aparicién de “creaming”. Con lo cual, es probable que en la miniemulsién
PSL1Kp.75, la incorporacion de 1% wbop de PSL no sea suficiente para retardar la difusion
de monémero, que conduce al crecimiento de las gotas de mayor tamaro, y a la formacién

de “creaming”.

Cuando se empleé KPS como iniciador, se observaron diferencias en las velocidades
de polimerizacion (R,) y en la nucleacion en gotas, que dependen a su vez del d, ydela

concentracion y peso molecular del PS preformado (Tabla 3.3 y Figura 3.3).
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Figura 3.3. Comparacién de los resultados de las polimerizaciones en miniemulsién de St con
iniciador KPS y PS preformado de distintos pesos moleculares (a-c) y con diferentes
contenidos de PSL (d-f). Evolucion de la conversion de St (a,d), del diametro de particulas

(b,c) y del nimero de particulas (c,f).

Con bajos contenidos de PSL (= 10% wbop), la fase organica no presentd una
viscosidad relativamente alta, permitiendo obtener d, bajos (alrededor de 100 nm). Esto,

incrementé el area de gotas y fue posible generar una alta formaciéon de particulas por

nucleacion en gotas empleando el iniciador soluble en la fase acuosa, KPS (N,/Ny = 1, Tabla

3.3). Sin embargo, aunque los valores finales de Ny/Ny = 1 en PSL{Kg 75, PSL5Kg.75 ¥y

PSL10Ko.75, las evoluciones de N, y a,, (Figura 3.3b,c,e,f) muestran la formacién de

81



Capitulo 3: “Polimerizacion en Miniemulsién de Estireno. Influencia del Tipo de Iniciador sobre la Nucleasion.”

particulas por mecanismos secundarios de nucleacion, principalmente nucleacién
homogénea, ya que fue determinada la ausencia de micelas en las mediciones de y de las
miniemulsiones. Como se puede observar, N, se incrementa al comienzo de la
polimerizacién debido a la formacion temprana de nuevas particulas de polimero por
nucleacion secundaria, mientras que luego se reduce probablemente como consecuencia de
la desaparicion de gotas no nucleadas, que proveen de monémero a las nuevas particulas
en crecimiento. En cuanto a la R, de estas polimerizaciones, no se observaron diferencias

apreciables, debido a los valores similares de N,.

La Figura 3.4a muestra, para PSL5Kg 75, las distribuciones de tamarnos en intensidad de

las gotas y de las particulas del latex final, junto con la PSD en volumen del latex final. Se
puede observar, que la distribucion en intensidad de las particulas finales se corre a
menores didmetros, respecto a la distribucién en intensidad de las gotas, y coincide
razonablemente con la PSD en volumen medida por CHDF, lo cual indica la formacion de

pequefnas particulas por nucleacién secundaria. La imagen de TEM de la Figura 3.4b
confirma la presencia de particulas pequefas en el latex final PSL5Kg 75. Se destaca que la

ocurrencia de nucleacion secundaria es mas probable cuando se emplean iniciadores
solubles en la fase acuosa (ej. KPS), que generan radicales hidrofilicos y promueven la
formacion de nuevas particulas por nucleacion micelar u homogénea (Lopez et al., 2011;
Goikoetxea et al., 2009).

Por otra parte, con altas viscosidades de la fase organica, la reduccién del diametro de
las gotas se vio limitada, y por lo tanto también el numero de gotas capaces de ser

nucleadas por radicales provenientes de la fase acuosa. Como se puede observar, al

emplear PSI, PSH (Figura 3.3b) o 20% wbop de PSL (Figure 3.3e), d,

», se redujo

significativamente a lo largo de la polimerizacion con respecto al didmetro inicial de gotas,
d,, indicando una importante formacién de particulas por mecanismos secundarios (Figura

3.3c,f). Nétese, que los valores de N, en estos casos resultaron siempre menores que los
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obtenidos en las polimerizaciones con d,; = 100 nm (PSL{Kg 75, PSLsKo.75 Y PSL10Ko.75), ¥

por lo tanto se redujo R, (Figura 3.3a,d). Estos resultados concuerdan con los reportados
por Costa et al. (2013), donde la polimerizacion en miniemulsion resulté mas lenta cuando
se incrementd el tamafo de particulas, debido a una reduccién en el efecto de

compartimentalizacion.

a —— Miniemulsion
—— Latex final
c Latex final 5
o ®
= S
S %)
S :
> a
1/ \
\\ « L
0 d 100 [nm] 200 ' —— 100 nm

Figura 3.4. Distribuciones de tamafos de gotas iniciales y de particulas finales obtenidas en el
experimento PSLsKg 75. PSD del latex basada en volumen, medida por CHDF (a),

distribuciones basadas en intensidad para las gotas de la miniemulsion y para las
particulas del latex, medidas por DLS (a), y micrografia de TEM para el latex final (b).

Los experimentos con TBEC y BPO involucraron mayores concentraciones de iniciador,
temperaturas mas elevadas (80 °C), y tiempos de polimerizacion mas prologados (3 h),
debido a que las constantes de descomposicion (k;) a 70 °C para el TBEC (kyrspec) =
3.27x107 s [Brandrup et al., 1999]) y BPO (kysro) = 1.46x10° s [Gonzélez et al., 1996))
son menores que la del KPS (kyxps) = 2.17x10° s™' [Salazar et al., 1998]), y ademas una
gran fraccion de los radicales producidos dentro de las gotas y de las particulas pueden

sufrir terminacién bimolecular, ya que estan restringidos a un volumen pequefo (Autran et
al., 2007). La Figura 3.5 compara las evoluciones de x, a,, y N, para polimerizaciones con la

misma fase organica, es decir con la misma relacién St/PS preformado (que resultan en
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similares didmetros de gotas iniciales d), empleado como iniciadores KPS, TBHP/AsAc,

TBEC o BPO.
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Figura 3.5. Comparacion de las polimerizaciones en miniemulsion de St con diferentes iniciadores. Tr
= 70°C con KPS y TBHP/AsAc, y Tr = 80°C con TBEC y BPO. Evolucién de la conversion

de St (a,d), del didmetro de particulas (b,c) y del nimero de particulas (c,f).
En los experimentos con 20% wbop de PSL (PSLogKg.75, PSLogT15, PSLogE2 1 ¥

PSL29B2 1), y con c_id un poco mayor de 100 nm (117 nm < c_id < 145 nm), la nucleacion en

gotas mejoré al emplear el sistema redox TBHP/AsAc, que genera radicales tert-butoxilo
hidrofébicos, respecto de la obtenida con los radicales hidrofilicos SO, formados por

descomposicion téermica del KPS; alcanzandose una relacion Ny/Ny cercana al valor ideal de
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1 (Ny/Ny = 1.1, Tabla 3.3). El sistema de iniciacion redox, TBHP/AsAc, produjo un aumento
de la disponibilidad de radicales, lo que increment6 la velocidad de nucleacién de las gotas y

por lo tanto R,. Por otra parte, el empleo de TBEC y BPO a una concentracion igual a 2.1%

wbm y a 80 °C (PSHsE2 1 y PSHsB2 1), produjo menores R, que los obtenidos con KPSy

TBHP/AsAc (PSH5K0.75, PSL20K0_75, PSH5T1 5 Y PSL20T1_5, Figura 3.58.,0), pero
permitieron obtener alta nucleacion en gotas con N,/Nyiguales a 1.1 y 0.8, respectivamente.

Con 5% wbop de PSH, los d, iniciales fueron mayores de 200 nm. En estas
condiciones, las polimerizaciones con KPS y TBHP/AsAc (PSHsKg75 y PSHsTq5)

presentaron un comportamiento cinético similar. En ambos casos, se obtuvo N,/Ny > 8

(Tabla 3.3) y las evoluciones de Ep y N, a lo largo de las polimerizaciones evidenciaron que

la mayor parte de las particulas se formaron por mecanismos secundarios de nucleacién
(Figura 3.5e,f). En este caso, la polimerizacion procedié con difusiéon del monémero desde
las gotas no nucleadas, a través de la fase acuosa, hacia las particulas formadas por
nucleacion secundaria. Los resultados similares de R, obtenidos con KPS y con
TBHP/AsAc, parecen indicar que, debido a la alta nucleacién secundaria, la difusion del
monomero es la que controla a Ry, en lugar de la generacion de los radicales.

La nucleacion secundaria se redujo claramente cuando se emplearon iniciadores
solubles en la fase organica como TBEC y BPO (PSH5E2 1 y PSH5B» 1), ya que los radicales
se forman dentro de las gotas y la solubilidad en agua de estos iniciadores es muy baja (la
solubilidad en agua del BPO = 3x10™* g/ 100 g [Yalkowsky and Banerjee 1992]; la solubilidad
en agua del TBEC se estimé a 25 °C con el programa Wskowwin v1.42, que permite calcular

la solubilidad en agua de compuestos organicos a partir de su estructura quimica, resultando

2.6x10* g/ 100 g). Con TBEC (PSHsE5 1), la nucleacién en gotas mejor6 respecto a los

experimentos con KPS (PSHsKg 75) y TBHP/AsAc (PSHsT+ 5), pero adn un alto numero de
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particulas se form6 por nucleacion secundaria (N, crecid6 hasta NN, = 3.2). Esto
probablemente se deba a la desorciébn de los radicales tert-butoxilo (formados por
descomposicion del TBEC dentro de las gotas) hacia la fase acuosa, que pudieron haber
generado otras particulas por nucleaciéon secundaria. La desorcién de radicales desde la
fase organica fue reportada previamente por Alduncin et al. (1991) en la polimerizacion en

miniemulsién de St con AIBN como iniciador (soluble en la fase organica). Sin embargo,
cuando se empleé como iniciador BPO (PSHsB2 1), N, se mantuvo practicamente constante,

alcanzéndose una relacion Ny/Ny = 1.3, lo que indica una alta nucleacion en gotas. Esto se
debe a que los radicales benzoiloxilo son mas hidrofébicos que los radicales tert-butoxilo y
por esta razdn su desorcién es menos probable.

La Figura 3.6 muestra las distribuciones de tamanos de gotas iniciales y de particulas
del latex final para los experimentos PSHs5Kq 75, PSH5T1 5, PSH5E2 1 y PSH5B2 1. Como

puede observarse, en todos los casos las distribuciones de tamafnos de gotas en base a la

intensidad resultaron anchas. En PSHsKg 75 y PSHsT1 5 (Figuras 3.6a,b) las gotas mas

grandes desaparecieron durante la polimerizacion, y se obtuvo una distribucién mas angosta
en el latex final, que contiene una alta fraccibn de particulas pequenas formadas por
nucleacion secundaria. Se observa claramente, que las gotas de mayor tamano no pudieron
ser nucleadas cuando los radicales fueron generados en la fase acuosa. También, el empleo
del iniciador soluble en fase organica TBEC generd una distribucion de tamanos de
particulas mas angosta, comparada con la distribucion de gotas de la miniemulsion (Figura
3.6¢). Esto probablemente se deba a la desorcidn del radical tert-butoxilo, desde las gotas o
particulas hacia la fase acuosa, que pueden dar origen a la formacion de nuevas particulas
por nucleacion secundaria. Finalmente, cuando se empleé BPO como iniciador, las
distribuciones de tamanos en base a la intensidad de las gotas iniciales y de las particulas
finales resultaron similares, y la PSD en base al volumen del latex final medida por CHDF

mostrd claramente la presencia de particulas grandes (Figura 3.6d), indicando que las gotas
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fueron el principal sitio de nucleacién. En la Figura 3.7 se muestra una imagen de TEM para

el latex PSH5B» 1, donde se observa una distribucién de tamanos de particula ancha, con la

presencia de particulas grandes, que sélo pueden haberse formado por nucleacion de gotas.
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Figura 3.6. PSDs en base al volumen (medidas por CHDF) y distribuciones en base a la intensidad

(medidas por DLS) para los experimentos con 5 % wbop de PSH y diferentes sistemas de

iniciacion.
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Figura 3.7. Micrografia de las particulas del latex final obtenido en el experimento PSH5B»2 1, medida

por TEM.
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3.4. CONCLUSIONES

En este Capitulo se discuti6 el efecto de emplear distintos sistemas de iniciacion sobre
la cinética y los mecanismos de nucleacion de particulas, en la polimerizacion de
miniemulsiones estables de St/PS con diferentes diametros medios de gotas.

Los resultados experimentales mostraron que la ocurrencia del proceso de nucleacién
en gotas dependi6 fuertemente de la combinacion entre el tipo de iniciador empleado y el
diametro medio de gotas de la miniemulsién. Cuando el diametro de las gotas de las
miniemulsiones fue de 100 — 140 nm, la nucleacién en gotas fue significativa, tanto con
iniciadores que generan radicales en la fase acuosa como con iniciadores solubles en la
fase organica. Sin embargo, con tamanos de gotas mayores de 200 nm e iniciadores
solubles en la fase acuosa (ej. KPS o TBHP/AsAc), se obtuvo una alta formacioén de
particulas por nucleacion secundaria. Es decir que en este escenario, el tamafo de gotas no
fue suficientemente pequeno para favorecer su nucleacion con radicales formados en la fase
acuosa. Bajo estas mismas condiciones, los iniciadores solubles en la fase orgénica (TBEC
y BPO) mejoraron la nucleacién en gotas. Sin embargo, con TBEC aun se observo una
importante formacion de particulas por mecanismos secundarios de nucleacion, promovido
por la desorcion del radical tert-butoxilo desde las particulas de polimero, que es menos
hidrofébico que el otro radical (2-etilhexil carbonato) generado por la descomposicién del
TBEC. Por el contrario, la nucleacion en gotas se vio fuertemente favorecida con el empleo
del iniciador BPO, que produce radicales altamente hidrofébicos dentro de las gotas.

Finalmente, se debe destacar que los resultados presentados en este Capitulo se
emplearon como una guia en los capitulos siguientes para elegir el tipo de iniciador que
permita lograr la contribucion requerida de nucleacion en gotas, teniendo en cuenta la fase
afin del iniciador, y de los radicales que genera, en combinaciéon con el tamano de gotas de
la miniemulsién. Sin embargo, se debe notar que los resultados presentados podrian diferir

al varia la fase organica (mondémeros y polimeros preformados) y/o el contenido de sélidos.
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Capitulo 4: Incorporacion de Polibutadieno en

Nanoparticulas de Poliestireno por Polimerizacion

en Miniemulsiéon’

4.1. INTRODUCCION

La polimerizacion en miniemulsion representa una alternativa para la sintesis de latex
hibridos, porque permite la incorporacion de componentes hidrofobicos en las particulas de
polimero, evitando su difusion a través de la fase acuosa. Por ésta razén, muchas
publicaciones se han enfocado en la sintesis de materiales para recubrimientos y adhesivos
en base acuosa mediante polimerizacion en miniemulsion. Asi por ejemplo, se ha
investigado la obtencién de nanopatrticulas hibridas acrilico-poliuretano (Lopez et al. 2011; Li
et al. 2005) y acrilico-resinas adherentes (Canetta et al. 2009) para emplearse como
adhesivos sensibles a la presion, y recubrimientos acrilico-alquidico “libres de solventes”
(Goikoetxea et al. 2009). Por lo antedicho, el proceso de polimerizacion en miniemulsion
podria permitir la incorporacion directa de cauchos de butadieno (B) en particulas de
poliestireno (PS), para la produccién de particulas nanoestructuradas con potencial
aplicacién en materiales reforzados. Dicho proceso tiene las ventajas medioambientales que
presentan las polimerizaciones en medio disperso acuoso, pudiéndose trabajar a altas
conversiones, sin mayores dificultades de agitacion y transferencia de calor.

Sin embargo, hasta el momento, pocos trabajos han hecho referencia a la produccién

de PS reforzado con polibutadieno (PB) mediante polimerizacién en miniemulsion, y esos

"Parte de los resultados de este capitulo fueron publicados en: L.I. Ronco, R.J. Minari, J.R. Vega, G.R. Meira,
L.M. Gugliotta. “Incorporation of Polybutadiene into Waterborne Polystyrene Nanoparticles via Miniemulsion
Polymerization”, European Polymer Journal, 49(9):2635-2644 (2013) (ISSN: 0014-3057)
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trabajos se enfocan principalmente en la sintesis y estudio de la cinética de polimerizacion.

Jeong et al. (2002, 2003) incorpord una goma a base de PB en particulas de PS por
polimerizacién en miniemulsion, con el objetivo de sintetizar particulas hibridas que puedan
emplearse como modificadores de impacto. En ese caso, la goma empleada fue un
copolimero tribloque PS-PB-PS (Kraton®), y la fase organica estuvo compuesta por una
relacion masica 20/80 goma/estireno (St). Las miniemulsiones se prepararon con un
homogenizador de alta presion Manton-Gaulin y posterior filtracion por membrana para
eliminar las gotas de mayor tamano. Estos autores estudiaron el proceso de
miniemulsificacion (Jeong et al., 2003), la cinética de polimerizacion y la morfologia de las
particulas hibridas (Jeong et al., 2002).

En la tesis de Maestria de Reveilleau (2011) se investigd la incorporaciéon de PB de
diferentes pesos moleculares (5.43x10°g/mol, 2.84x10°g/mol, 7.5x10® g/mol) en
nanoparticulas de PS, a través del proceso de polimerizacién en miniemulsién, y utilizando
contenidos de sélidos medios (20%). Se observé que, el PB de menor peso molecular, se
incorporé hasta en un 30%, mientras que los otros dos PB, de mayores pesos moleculares,
s6lo se incorporaron hasta en un 5%. Dicha tesis involucr6é el estudio de la cinética de
polimerizacién, empleando un iniciador soluble en fase acuosa (persulfato de potasio: KPS),
y dos iniciadores solubles en fase organica (peréxido de benzoilo: BPO y 2,2-
azobisisobutironitrilo: AIBN). Entre sus principales resultados, se resalt6 las diferencias en la
cinética de polimerizacion y en la microestructura del polimero obtenido, de acuerdo al tipo
de iniciador empleado. Se observo que el iniciador BPO, genera menores velocidades de
polimerizacién y favorece la nucleacién en gotas, formandose PS de menores pesos
moleculares, respecto de los producidos con el iniciador KPS (soluble en fase acuosa), que
genera una importante nucleacion secundaria con formacién de particulas que contienen
s6lo PS. Ademas, se reportaron resultados cinéticos similares a los observados con KPS,
cuando se utilizd AIBN, debido a la alta fraccion soluble en agua de éste ultimo, que

favorece la formacion de particulas por nucleacién secundaria.

90



Capitulo 4: “Incorporacién de PB en Nanoparticulas de PS por Polimerizacion en Miniemulsién”

En un sistema en el cual ocurre separacion de fases, como es el caso del PS-PB, la
polimerizacién en miniemulsion permitiria el contacto intimo entre los componentes,
favoreciendo la formacién de copolimero de injerto, PS-g-PB, que compatibiliza ambas
fases, e influye en el desarrollo de la morfologia (Leal y Asua 2009). Como el injerto ocurre
principalmente por abstraccion de los hidrogenos alilicos de la cadena de PB (Leal y Asua
2009; Huang y Sundberg 1995), la capacidad de abstraccion del tipo de iniciador empleado
puede definir la microestructura del polimero y la morfologia de las particulas hibridas. Asi
por ejemplo, para la polimerizacién en miniemulsion de St en presencia de 20% de PB de

bajo peso molecular (M, = 7.55x10%, Reveilleau (2011) observé cualitativamente mediante

SEC una mayor formacién de copolimero de injerto cuando se emple6 BPO como iniciador,
respecto de las mismas polimerizaciones llevadas a cabo con KPS o AIBN. Sin embargo, no
se cuantifico la cantidad de copolimero de injerto formado en cada caso

Por otra parte, la morfologia y la microestructura molecular de las particulas hibridas
pueden depender también de las caracteristicas moleculares de la goma a base de B
utilizada. Se pueden usar diferentes gomas, como PB o copolimeros de St-B (SBR) o
copolimeros en bloques de PS-PB, observandose que los copolimeros que contienen St en
su composicion resultan gomas mas compatibles con el PS. En este sentido, Jeong et al.
(2002), al emplear el copolimero tribloque PS-PB-PS (Kraton®), obtuvieron particulas con
morfologia celular, es decir una fase rica en goma rodeada de otra fase rica en PS. Ademas,
observaron diferencias en el contenido de goma de las particulas grandes respecto de las
pequefias. Estas Gltimas resultaron més ricas en PS, como consecuencia de nuclearse méas
rapidamente que las particulas mas grandes, y por difusion del St sin reaccionar desde las
particulas de mayor tamano a las menores.

En el presente Capitulo, se investigé la polimerizacion en miniemulsién de St en
presencia de diferentes gomas de B (PB y SBR) y con contenidos de sélidos moderados de

20 y 30 %, con el objetivo de sintetizar nanocompuestos hibridos PS-goma, con diferente
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microestructura y morfologia, capaces de ser aplicados como plasticos reforzados. Para
esto, se estudié el efecto de la temperatura de polimerizacion, el contenido de goma y el
empleo de diversos sistemas de iniciacién, sobre la cinética de polimerizacion, la
microestructura molecular del polimero, y la morfologia de las nanoparticulas. En el caso

particular del SBR, se emplearon cauchos de diferentes pesos moleculares.

4.2. TRABAJO EXPERIMENTAL

La descripcién detallada de los materiales, la especificacion de los equipos, métodos de
sintesis y de caracterizacion, empleados a lo largo del trabajo experimental de ésta Tesis, se
han incluido en el Capitulo 2. Por esta razén, a continuacion se hara referencia sélo a los

aspectos del trabajo experimental que se aplican particularmente a éste Capitulo.

4.2.1. Miniemulsificacion
En la Tabla 4.1 se presenta la receta general empleada en la preparacién de las
miniemulsiones. Se prepararon miniemulsiones en las que se varié el contenido de sélidos

(20% y 30%), el tipo y contenido de goma y/o el iniciador.

4.2.2. Polimerizacion

El procedimiento de polimerizacién fue el siguiente. Se carg6 la miniemulsion en el
reactor, y el sistema se mantuvo bajo agitacién y burbujeo de nitrégeno hasta alcanzar la
temperatura de reacciéon (Tr = 70 - 90 °C). Cuando se empleé KPS como iniciador, éste se
disolvioé en una pequefa cantidad agua (parte del agua de la receta) y se inyect6 al reactor
al comienzo de la polimerizacion; mientras que el BPO se disolvi6 en la fase organica previo
a la preparacion de la miniemulsion. Por otra parte, en las polimerizaciones con TBHP/AsAc,
20% de los reactivos (oxidante y reductor, en relacion molar 2/1) se cargaron al reactor al

inicio de la reaccién y el 80% restante se dosificd durante 45 min. en corrientes separadas y
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a caudales constantes. El tiempo total de polimerizacién fue de 2 h para las reacciones con
KPS y TBHP/AsAc, y se extendié a 3 h para las polimerizaciones con BPO. En el Capitulo 2

de esta Tesis (seccion 2.2.2) se detallaron los sistemas de polimerizacion empleados.

Tabla 4.1. Receta general para la preparacion de las miniemulsiones.

Fase Componente Cantidad
Monémero St 100%
Organica Goma PB 0 SBH? 0 SBL" 1-10% wbop®
Coestabilizante Hexadecano (HD) 4% wbm?
Emulsificante '(-é‘tjg') sulfato de sodio 1-2.5% whop
Acuosa  Buffer NaHCOs 0,2016% wbw®
Agua 240 — 400%' wbop

2 SBH: SBR de alto peso molecular. ° SBL: SBR de bajo peso molecular. ¢ peso en base a la fase

organica. d peso en base al mondémero. € peso en base al agua. f 400% wbop para un contenido de
sélidos del 20% y 240% wbop cuando el contenido de sélidos fue del 30%

Los radicales formados con estos sistemas de iniciacién fueron presentados en la
Figura 3.1 (Capitulo 3), reacciones A, B, y D. Los radicales tert-butoxilo que se forman en la
fase acuosa por la reaccion redox del sistema TBHP/AsAc son suficientemente hidrofébicos
y pueden entrar directamente a la fase organica, a diferencia de los radicales SO,
provenientes del KPS, que son altamente hidrofilicos y deben polimerizar con St en la fase
acuosa hasta alcanzar una determinada longitud de cadena, antes de poder entrar a la fase

organica. Por otra parte, el BPO genera radicales dentro de la fase orgénica.

4.2.3. Caracterizaciones

La estabilidad de las miniemulsiones se determin6 en un equipo Turbiscan TMA2000, a
temperatura ambiente, obteniéndose la fraccion de intensidad de luz retro-dispersada
(“backscattering”) cada 5 min, a lo largo del vial que contiene la miniemulsién, y durante un

periodo de 240 min. La evolucién de la sefal de “backscattering” a lo largo del tiempo da
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una indicacion de la estabilidad de la miniemulsién, resultando mas estable cuando menor
es el cambio detectado.
A partir de muestras tomadas a lo largo de las reacciones, se realizaron las siguientes

mediciones: i) conversion de mondémero (x), por gravimetria; ii) diametro medio de gotas
(dy), y diametro medio de particulas (ap) por Dispersion de Luz Dinamica (DLS) a un

angulo de deteccién de 90° en un fotometro Brookhaven BI-9000 AT; y iii) distribuciones de
tamano de gotas y de particulas, basadas en la intensidad de luz dispersada, por inversién
numérica de las funciones de autocorrelacion medidas por DLS (Clementi et al., 2010). El

numero de gotas y de particulas por litro de latex (Nyy N,) se obtuvieron a partir de los datos

de xy de las mediciones de d, y d,,.

La masa de coagulo se cuantificé por gravimetria después de recolectarlo de las
superficies del reactor y por filtrado del latex con un filtro de nylon de 85 um, y posterior
secado a vacio. La composicidon del coagulo se determind por Resonancia Magnética
Nuclear de Protén (RMN H') en fase gel, empleando un equipo Briilker Avance 300 a 300.14
MHz. Para ello, las muestras de coagulo fueron hinchadas con cloroformo-De.

Las siguientes caracterizaciones de la microestructura del polimero, se realizaron luego
que el latex se sec6 a vacio y a temperatura ambiente, para evitar la oxidacion de la goma.
El contenido de gel, se determind por extracciébn en soxhlet con THF durante 24 h. La
eficiencia de injerto (Eg), que se define como la masa de St injertado (sobre las cadenas de
PB) con respecto a la masa total de St polimerizado, se determind por extraccion con MEK,

el cual disuelve el PS libre mientras permanecen insolubles el PB y el copolimero de injerto

(PS-g-PB). Las distribuciones de pesos moleculares (MWD) y sus valores medios (M, y

M, ) para al PS libre, separado en la extraccion con MEK, se determinaron por SEC.

La morfologia de las particulas se observaron por TEM, en un microscopio JEOL 100

CX (100 kV), del laboratorio de microscopia del CCT-Bahia Blanca, previa dilucién y tincién
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positiva del latex con OsO,, el cual reacciona con los dobles enlaces de la goma,
observandose esta fase de color oscuro.
Mayores detalles sobre estas técnicas de caracterizacion se presentaron en la seccion

2.3 del Capitulo 2.

4.3. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1. Miniemulsificacién

Se sabe que se favorece la nucleacion en gotas sobre los otros mecanismos de
nucleacién cuanto menor es el d,, debido a que se aumenta el area interfacial de gotas y
ademas se adsorbe mayor cantidad de emulsificante, reduciendo la concentracion libre del
mismo. Para favorecer la nucleacion en gotas, se estudiaron las condiciones de sonicacion
capaces de producir una miniemulsion estable y con un d, lo mas bajo posible. Para ello, se
variaron los tiempos de los pulsos y los tiempos totales de sonicacion aplicados a muestras
de una miniemulsion con 20% de sélidos, 5% wbop de SBH y 2% wbop de SLS. En la Figura
4.1 se muestra la evolucion del d, durante el proceso de sonicacién, con una amplitud de
100% para tres combinaciones de duracién de pulsos (“on”) y supresion del mismo (“off”)
durante 30 minutos. Como se puede observar, después de 30 min de sonicacién las tres
condiciones evaluadas permiten obtener d, similares. Sin embargo con los pulsos de 1 s
“off” —2 s “on” y 5 s “off” — 20 s “on” se alcanza el didmetro final aproximadamente a los 20
min de sonicacién. De estas dos opciones, se eligié el pulso de 5 s “off” — 20 s “on” porque
permiti6 un mejor control de la temperatura del medio, que se logré reducir durante los 5 s
sin sonicacion.

En funciéon de los resultados anteriores, se definieron las siguientes condiciones de
sonicacion:

-Amplitud: 100%
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-Pulso: 5 s “off”— 20 s “on”

-Tiempo: 25 min

-Volumen sonicado: aproximadamente 200 ml

-Temperatura de la miniemulsién durante la sonicacién: < 35 °C

Estas condiciones se emplearon para la preparacién de todas las miniemulsiones
consideradas en éste Capitulo. Cabe destacar que las condiciones 6ptimas de sonicacién
podrian variar al cambiar el contenido de solidos de 20 a 30%, el tipo de goma o su
concentracion. Sin embargo, se trabajé siempre en las mismas condiciones a efectos de la
comparacion de resultados. Mayores detalles del proceso de miniemulsificacién pueden

encontrarse en la seccién 2.2.1 del Capitulo 2.

400
dy
300 -
[nm]
200
—8— 1s"off"-2s"on"
O 5s"off"-20 s "on"
—v— 10 s "off"-60 s "on"
100 , - :
0 10 20 30 40

Tiempo de sonicacion [min]
Figura 4.1. Evolucién del diametro medio de gotas con el tiempo de sonicacion para una
miniemulsion con 20% de sélidos, 5% wbop de SBH y 2% wbop de SLS, sonicada con

diferentes tiempos de pulsos.

En la Tabla 4.2 se resumen los resultados globales de los experimentos de
polimerizacién en miniemulsién. Cada experimento se ha codificado comenzando con la
abreviatura que corresponde a cada caucho, seguido por el contenido de caucho (% wbop),
el tipo de iniciador empleado, designando al KPS con la letra “K”, al TBHP/AsAc con la letra

“T”, y al PBO con la letra “B”, y finalmente la concentracién de iniciador (% wbm). Por

ejemplo: PBsKp .75 se llevo a cabo con 5% wbop de PB y 0.75% wbm de KPS. Para los
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experimentos que repiten la composicion de goma e iniciador, pero cambian otras variables
como contenido de sélidos, Tr y concentracion de emulsificante, se ha incluido una letra al

final de la nomenclatura (A, B, C,...), indicandose la variable modificada en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Resultados globales de los experimentos de polimerizacion en miniemulsion de St en
presencia de diferentes contenidos de SBH, SBL o PB.

Experimento Sélidos ~ SLS Tr d, X d,®  NyNs° Coagulo
(%) (% wbop) [°)C] [nm] [%]  [nm] [%] ©
SBHiKo7s5A 20 2 70 167 92 106 3.1 <0.01
SBHiKo75B 20 1 70 220 93 123 5.0 0.24
SBH5Ko75 20 2 70 245 89 110 105 0.04
SBLiKg7s 20 2 70 114 93 101 1.1 0.04
SBLsKg7s 20 2 70 201 92 106 54  <0.01
PBsKo.75 30 2 70 331 9 102 267 Ausencia
PBsK1 5 20 2 70 229 94 108 7.5 0.08
 SBH{Tys 20 2 70 182 92 108 87 <001
SBLsTy5 20 2 70 216 93 108 62  <0.01
PBsT15A 30 2 70 362 95 100  37.0 0.1
PB5T+.5B 20 2 70 255 90 97 14.3 0.03
 SBlsBos 20 2 70 208 57(9 22 08 Ausencia
SBLsB21A 20 2 70 205 35(52) 189 11 Ausencia
SBLsB21B 20 2 80 208 75(95) 189  1.05 Ausencia
SBLioB2i1 20 2 80 245 68(88) 204 1.4 1.8
PBsB21A 20 1.5 80 335 77(91) 204 3.7 1.8
PBsB21B 20 2 80 282 68(86) 243 1.6 0.8
PBsBo1C 20 2 90 287 90(90) 225 2.1 2.2
PBsB21D 20 2.5 90 254 85(87) 219 1.3 1.0

& Conversion a 2 h de polimerizacion (con BPO también se reporta entre paréntesis x a 3 h).
® Diametro medio final de particula. ¢ Cociente entre el nimero de particulas final y el nimero de
gotas inicial. 4o en peso basado en el latex total.
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Todas las miniemulsiones resultaron estables a temperatura ambiente, de acuerdo a los
perfiles de backscattering obtenidos en las mediciones de Turbiscan. A manera de ejemplo,
en la Figura 4.2 se presentan los perfiles de “backscattering” de 4 miniemulsiones
preparadas con 20 o 30% de sélidos, 1.5 0 2% wbop de SLS y 5% wbop de SBL o PB.
Como se puede observar en la Figura 4.2, no hay variaciones en los perfiles de

“backscattering”, indicando que las miniemulsiones permanecieron estables durante los 240

min de medicién.
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Figura 4.2. Senales de “backscattering” en funcidon de la altura del vial, obtenidas a diferentes
tiempos (entre 0 y 240 min) y a temperatura ambiente, para las miniemulsiones de los

experimentos SBLsK( 75 (a); PBsBo 1A (b); PBsBo 1B (c); y PBsKg.75 (d).
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Bajo las mismas condiciones de miniemulsificacion, un aumento en el contenido de
goma y/o en el peso molecular de la misma, incrementa la viscosidad de la fase orgénica, y

por lo tanto el tamano de gotas de la miniemulsién (ver Tabla 4.2), resultando los valores
finales de d, de la competencia entre la coalescencia y la ruptura de las gotas. Bajo las

mismas condiciones de homogenizacién, la coalescencia esta gobernada por la
concentracion de emulsificante, mientras que la ruptura de las gotas depende principalmente
de la viscosidad de la fase organica. Para las miniemulsiones que involucran la misma

composicion de la fase organica, el aumento en la concentraciéon de emulsificante permitiria

reducir el d final de la miniemulsién. Por ejemplo, al aumentar el contenido de SLS de 1 a
2% wbop en la miniemulsion con 1% de SBH (SBH1Kg 75B y SBH{K( 75A, respectivamente),

el d, se redujo de 220 nm a 167 nm, indicando que en estas condiciones la coalescencia de
las gotas influye significativamente en el proceso de homogenizacion. El mismo efecto se
observd para PBsBs 1 cuando la concentracion de SLS se aumenté de 1.5 a 2% wbop,

resultando Ed igual a 335 nm (PBsBs 1A) y 282 nm (PBsB2 1B), respectivamente. Sin

embargo, cuando a la miniemulsién con 5% wbop de PB y 2.1% wbm de BPO se le aumenté

la concentracion de SLS a 2.5% wbop (PBsB2 1D), la reduccién de c_ld fue menos
significativa (5d= 282 nm para la miniemulsién PBsB2 1B con 2% wbop de SLS y en el caso

de la miniemulsién PBsB2 1D con 2.5% wbop de SLS c_!d= 254 nm). Este resultado sugiere

que por encima de 2% wbop de SLS la coalescencia no es el Unico proceso gobernante en
la reduccién del tamano de gotas, mientras que la viscosidad de la fase organica o la
potencia de homogenizacién empleada estarian restringiendo el proceso de ruptura de las

gotas.
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4.3.2. Cinética de polimerizacién
Independientemente, del tipo de goma y de su contenido, en las reacciones con KPS y
TBHP/AsAc los valores de x final del St después de 2 h de polimerizacion rondaron el 90%,

resultando mayores que los obtenidos con BPO al mismo tiempo de reacciéon (Tabla 4.2).
Ademas, con los iniciadores solubles en fase acuosa se obtuvieron Ep finales de alrededor
de 100 nm, mientras que con el iniciador soluble en fase organica, BPO, resultaron tamafos

de particulas mayores y cercanos al d, de las correspondientes miniemulsiones iniciales.
La Figura 4.3 muestra la evolucion de x y Ep para las polimerizaciones de St en

presencia de diferentes gomas y empleando KPS como iniciador. En las 4 reacciones con

SBR (SBH1Kg.75A, SBH5K( 75, SBL1K( 75, SBL5Kg.75), no se vio un efecto significativo de la
concentracion y el M, del caucho SBR empleado, sobre x (Figura 4.3a, Tabla 4.2). Ademas,

como se puede observar en la Figura 4.3Db, ap decrece a lo largo de la polimerizacién con

respecto al valor inicial de d,. Esto sugiere la presencia de una importante nucleacién

secundaria, por mecanismo micelar u homogéneo, promovido por la formacion de radicales
hidrofilicos a partir del KPS, que es soluble en fase acuosa (Lopez et al., 2011; Goikoetxea
et al., 2009). Este efecto sobre el mecanismo de nucleacion, concuerda con los resultados

presentados en el Capitulo 2, para las polimerizaciones en miniemulsién de St en presencia
de PSH, que mostraron d,> 200 nm.

Como es esperable, al reducir la viscosidad de la fase organica, disminuyendo el
contenido de SBR o su M,,, se obtienen d, menores, aumentando el 4rea total de gotas y
por lo tanto su probabilidad de nucleacién por radicales provenientes de la fase acuosa. Este
fue el caso del experimento SBL{Kg 75, para el que se obtuvo una relacién Ny/Ny = 1,

indicando que la nucleacion en gotas fue el principal mecanismo involucrado en la formacion

de particulas. En el caso de las polimerizaciones con 5% wbop de PB, la velocidad de
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polimerizacién no se vio significativamente afectada por el incremento del contenido de
sélidos de 20% (PBsK155) a 30% (PBsKg.75) (Figura 4.3c), pero en ambos casos los altos
valores de N,/Nyy la importante disminucién de ap a lo largo de la polimerizacion, sugieren

que la mayoria de las particulas se formaron por nucleaciéon secundaria.
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Figura 4.3. Polimerizaciones en miniemulsién de St empleando KPS como iniciador, y en presencia
de SBR (a, b) o PB (c, d). Evolucién de la conversion de St (a, c), y del diametro medio
de particula (b, d).

En la Figura 4.4 se comparan las evoluciones de xy ap para reacciones equivalentes

llevadas a cabo con los iniciadores TBHP/AsAc y KPS. El mayor flujo de radicales generado
por el sistema de iniciacién redox incrementé la velocidad de polimerizacion (Figura 4.4a,c).
Sin embargo, la relacién N,/Nyno mejord respecto de los experimentos con KPS (Tabla 4.2),
observandose nuevamente una importante presencia de nucleacién secundaria.

En estos experimentos con KPS y TBHP/AsAc, la cantidad de coagulo obtenida fue

reducida e incluso en algunas de ellas no se observé su formacién (Tabla 4.2). Para los
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experimentos con PB en los cuales hubo coagulo, éste se analizé por SEC. A manera de
ejemplo, en la Figura 4.5 se presentan los cromatogramas correspondientes a los detectores

de indice de refraccion diferencial (DR) y de luz ultriavioleta (UV) a 254 nm, para el coagulo
obtenido en el experimento PBsK{5. Comparando las sefales de ambos detectores, y
teniendo en cuenta que la sefnal del PB a 254 nm es despreciable, se pudo determinar que
el coagulo esta formado principalmente por PB. Esto sugiere que la pequefa cantidad de

coagulo obtenido, se puede haber formado a partir de gotas no nucleadas, que perdieron

una gran parte del St por migracion hacia las particulas formadas por nucleacion secundaria.
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Figura 4.4. Polimerizaciones de St en miniemulsién en presencia de SBR (a, b) o PB (c, d).
Comparacién de la evolucion de la conversion de St (a, c), y del diametro medio de

particula (b, d) con los iniciadores KPS y TBHP/AsAc.

La nucleacién secundaria deberia reducirse con el empleo de iniciador BPO, soluble en
fase organica, como consecuencia de la formacién de radicales dentro de las gotas y por la

baja solubilidad del BPO en agua; tal cual fue observado para la polimerizacion en
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miniemulsién de St en presencia de PS en el Capitulo 3. En el experimento SBLsBg 5

realizada a 70 °C, se obtuvo una conversion de St muy baja (9% a 3h), a pesar de que a
esta temperatura la velocidad de descomposicion del BPO (kygpo) = 1.31x10° s') (Gonzales
et al. 1996) es similar a la del KPS (kyxps) = 2.17x10° s™') (Salazar et al. 1998). Esto podria
deberse a la baja eficiencia de los radicales primarios formados dentro de las gotas, que
estan restringidos a un volumen pequefo, favoreciendo la terminacioén bimolecular (Autran et
al. 2007). Por esta razén, las polimerizaciones realizadas con BPO involucraron
concentraciones mas altas de iniciador, mayores temperaturas (80, 90 °C), y el tiempo de
polimerizaciéon se extendié a 3 h, de acuerdo con los resultados obtenidos en el Capitulo 3

de esta Tesis.

Coagulo de PBsK1 5

Sefial DR
Sefal UV

4 ‘ >

35 40 45 50 55 60
Tiempo de elucion (min)

Figura 4.5. Cromatogramas de SEC para el coagulo obtenido en el experimento PBsgKj s.

Comparacién de los resultados obtenidos con los detectores de DR y de UV.

En la Figura 4.6 se muestran las evoluciones de x, c_ip, y N, para las polimerizaciones

con BPO en presencia de SBL y PB. En todos estos experimentos, la nucleacion en gotas
fue el mecanismo principal de formacién de particulas, como lo siguieren los valores
constantes de N, a lo largo de la reaccion y de N,/Ny cercanos a la unidad de la Tabla 4.3.

Se puede notar, que la velocidad de polimerizacion y la x final que se obtuvo con 2.1% wbop

de BPO a 70 °C (SBLsB»>.1A) fue muy baja, mientras que a 80 °C fue posible alcanzar una x
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final del 95% a las 3 h de reaccion (SBLsB> 1B). También se observd una reduccién en la
velocidad de polimerizacion al incrementar el contenido de SBL a 10% wbop (SBL1¢B2.1), lo

que produjo un aumento de la viscosidad de la fase organica, obteniéndose d, mas

elevados, menor numero de gotas, y por lo tanto menor N,. Para este ultimo experimento, se
obtuvo una cantidad importante de coagulo, que no se habia formado al trabajar con 5%
wbop de SBL. Ademads, en comparacion con los experimentos realizados con KPS, el
iniciador BPO produjo menor velocidad de polimerizacidn, debido principalmente a su menor
eficiencia de iniciacion y al menor valor de N, (debido a que la mayoria de las particulas se
formaron por nucleacién en gotas).

En los experimentos con PB, el aumento de la temperatura de 80 a 90 °C (Figura 4.6d-f,
PBsBo 1A y PBsBs 1B) incrementé notablemente la velocidad de polimerizacién, pero
también la cantidad de coagulo, que fue posible reducir aumentando el contenido de SLS a
2.5% wbop (PB5B2_1D), sin afectar la velocidad de polimerizacién.

A pesar de que en las polimerizaciones con 2.1% wbop de BPO la nucleacion en gotas
fue importante, también se observo una leve reduccién de a,, a lo largo de la polimerizacion.
Esto podria deberse a la formacion de particulas pequefas por nucleacion secundaria. Sin
embargo, como la solubilidad del BPO en agua es baja, se espera que pocas particulas se

formen por esta via. Ademas, esta caida en Ep es mas notoria en los experimentos con

altos contenidos de codgulo (SBL1gB2.1, PBsB2 1A-D), obteniéndose valores finales de N,/Ny

entre 1.5y 3.7. Esto podria deberse a la coalescencia de las particulas mas grandes y por lo
tanto mas inestables, que forman coagulo, el cual se separa del latex, quedando en este
altimo las particulas de menor tamafo. Por ello, al incrementar la concentracion de

emulsificante, sin variar la composicion de la fase organica ni la temperatura de

polimerizacién (PBsB2 1A y PBsBo 1B; PBsB2 1C y PBsBo 1D), se obtuvo menos coagulo,
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debido a la mayor estabilidad de las particulas (mejor recubiertas por emulsificante), y por

tanto un valor de Ny/N, mas cercano a la unidad.
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Figura 4.6. Polimerizaciones en miniemulsién de St empleando BPO como iniciador, y en presencia
de SBL (a, b, c) o PB (d, e, f). Evolucién de la conversion de St (a, d), del diametro
medio de particula (b, e), y de N, (c, f).

En la Tabla 4.3 se presentan los resultados del % en peso de goma (PB o SBR)
obtenidos en el coagulo (Gomagg) para los experimentos con BPO (PBsBs 1B-D) vy

determinados por RMN H', mediante el procedimiento presentado en la seccién 2.3.2.5 del

Capitulo 2. Nétese que los valores de Gomag.,g Obtenidos son bajos y cercanos al contenido
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inicial de goma en la fase orgéanica, lo que indica que el coagulo se ha formado en base a

particulas generadas a través de gotas nucleadas.

Tabla 4.3. Composicion del coagulo separado en los experimentos con BPO. Resultados obtenidos

por RMN H'.
_ Gomacoag

Experimento
(%)
SBL1082.1 7.5
PBsB> 1B 3.2
PBsB> 1C 5.1
PBsB> 1D 4.0

La Figura 4.7 muestra las distribuciones de tamafo de gotas, basadas en intensidad, de
la miniemulsion inicial y de las particulas en el latex final, ambas determinadas por inversion
numérica de las funciones de autocorrelacion obtenidas por DLS y medidas a 90° (Clementi
et al. 2010). Se observa que las distribuciones de tamafno de particulas del latex final se
angostan respecto a las de gotas de la miniemulsién inicial. Como se mencion6
anteriormente, esto puede deberse a la coagulacion de las particulas mas grandes e
inestables, originadas a partir de nucleacion en gotas, que dan origen al coagulo que se

separa del latex al final de la reaccién. Este efecto es mas pronunciado, en los experimentos
SBL1gB2.1 y PB5B2 1C, para las cuales se obtuvo un alto contenido de coagulo (Figura 4.7b
y C€), mientras que se observa una menor diferencia en las distribuciones de tamafo de

gotas y de particulas en el experimento SBL5B2 1 en la cual no hubo formacién de coagulo.
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Figura 4.7. Distribuciones (basadas en la intensidad) del tamafo de gotas en las miniemulsiones y
de las particulas en los latex finales, correspondientes a los experimentos realizados

con BPO como iniciador y SBR (a, b) o PB (¢, d) como polimero preformado.

4.3.3. Microestructura del polimero
En la Tabla 4.4 se presentan los resultados de contenido gel y eficiencia de injerto de

los latex finales, y pesos moleculares medios del PS libre (separado por extraccion con
MEK). Pueden observarse importantes diferencias en E;,, M,,, M,,, y % de gel de acuerdo al

iniciador empleado (KPS, TBHP/AsAc o BPO). Como la polimerizaciéon en miniemulsién de
St no produce gel y las gomas empleadas no contienen una cantidad apreciable de fraccion
insoluble después de la extraccion con THF, el gel obtenido en los polimeros sintetizados
deberia corresponder a la fraccion insoluble del copolimero de injerto.

En comparacién con los iniciadores solubles en fase acuosa, el BPO produce mayor
contenido de gel y E,. El injerto ocurre principalmente por abstraccion de los hidrégenos
alilicos de la cadena de PB (Leal y Asua 2009; Huang y Sundberg 1995; Minari et al. 2009b).

Ademas, los radicales centrados en oxigeno, como los producidos por descomposicion del
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BPO, tienen mayor capacidad para abstraer hidrégenos de la cadena de PB, que los
radicales estirilo (Moad y Solomon 1995). Por ejemplo, se ha reportado que a 90 °C la
capacidad de transferencia del radical iniciador benzoiloxilo es 1400 veces mayor que la del
radical estirilo (Estenoz et al. 1996). Los iniciadores KPS y TBHP/AsAc también generan
radicales centrados en oxigeno (Figura 3.3, Capitulo 3), pero dichos radicales son
producidos en la fase acuosa. Los radicales sulfato generados por descomposicion del KPS
son muy hidrofilicos, y deben polimerizar en la fase acuosa antes de poder entrar a la fase
organica. Los radicales estirilo formados que entran desde la fase acuosa a las particulas
(con goma), inducen menos injerto y por lo tanto menos gel, que los radicales primarios de
BPO. En cambio, el radical tert-butoxilo producido a partir del sistema TBHP/AsAc es mas
hidrofébico, y puede entrar directamente a la fase organica sin necesidad de polimerizar en
la fase acuosa. Sin embargo, su baja eficiencia de nucleacion en gotas (ver los altos valores
de Ny/N, en la Tabla 4.2) reduce significativamente la probabilidad de injerto, dando lugar a
los bajos valores de E; que se muestran en la parte central de la Tabla 4.4.

Con respecto a los pesos moleculares medios del PS libre producido, se observa que
los valores més altos se obtuvieron con KPS y los menores con BPO. Los valores de M,

obtenidos con KPS son similares a los producidos en las polimerizaciones en emulsion
(convencional) de St, con control de los pesos moleculares por transferencia al monémero, y
tamanos de particula entre 90-130 nm (Minari et al. 2008). Sin embargo, los valores
comparativamente méas bajos de M, podrian deberse a una mayor contribucién de las
reacciones de terminacion, que tienen lugar en las particulas mas grandes formadas por
nucleacién en gotas (Figura 4.8), con una mayor concentracién de radicales. Los radicales
tert-butoxilo solubles en fase organica producen PS libre de menor peso molecular respecto

del obtenido con KPS. Finalmente, debido a la mayor concentracién de BPO empleada, y a

que la polimerizaciéon ocurre dentro de particulas mas grandes, con Ep > 200 nm, que dan

lugar a un sistema con comportamiento pseudo-bulk (Costa et al. 2013), en el cual se
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favorecen las reacciones de terminacion, cuando se empled éste iniciador los pesos

moleculares del PS libre fueron los méas bajos (parte inferior de la Tabla 4.4).

Tabla 4.4. Contenido de gel y eficiencia de injerto de los latex finales, y pesos moleculares medios
del PS libre separado.

Experimento Gel E, M, ps M, ps
(%) (%) (g mol™) (g mol™)
SBHs5Kg 75 3.2 4.7 208000 2218000
SBLsKg 75 2.2 3.1 214000 1843000
PBs5Kg 75 2.3 7.5 236000 1959000
PB5K1 5 2.2 3.4 141000 2164000
 SBLsTys 1 44 42000 285000
PBs5T1 5A 3.0 8.5 40000 224000
PB5T15B 3.3 5.6 27000 278000
 SBLsBpB 88 55 18000 147000
SBL10B2.1 21.0 8.9 11000 78000
PB5B5 B 17.0 13.7 13000 80000
PBsB, 1C 21.7 14.4 11000 66000
PB5B, 1D 17.8 14.0 11000 62000

4.3.4. Morfologia de las particulas

La Figura 4.8 muestra una imagen de TEM de las particulas obtenidas en el
experimento PBsKg 75B, y una ampliacion de una particula hibrida. Se observa que la
mayoria de las particulas son homogéneas en su morfologia interna, debido a que se
formaron por nucleacion secundaria y son el resultado de la polimerizacion de St en

ausencia de PB. Por otra parte, algunas particulas presentan una morfologia interna

heterogénea en las que se observan 3 fases: i) una coraza de PS, ii) una fase intermedia
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rica en PB, y iii) un nucleo parcialmente hueco de PS. La morfologia del latex final del
experimento PBsT1 5B mostrada en la Figura 4.9 y sintetizado con TBHP/AsAc, presenta

caracteristicas similares al producido con KPS. La mayor parte de las particulas se formaron
también por nucleacion secundaria, resultado particulas homogéneas de PS, mientras que
algunas estan compuestas principalmente por PB y presentan una morfologia interna de tipo
nucleo-coraza. Esto puede deberse a que las particulas de mayor tamano, formadas por
nucleacién en gotas, perdieron la mayor parte del mondémero por difusién hacia las
particulas mas pequefas en crecimiento, formadas por nucleaciéon secundaria.

Finalmente, en los latex sintetizados en presencia de PB y con BPO como iniciador, se
observaron particulas grandes ricas en PB con mdltiples oclusiones de PS (Figura 4.10). En
contraste, las particulas mas pequefnas son mas homogéneas y mas ricas en PS. Sin
embargo, examinandolas en detalle, se puede observar que la mayor parte de ellas
presentan un anillo fino negro que corresponde a la fase rica en PB. Estas diferencias en el
contenido de goma entre particulas de diferentes tamarnos fueron reportadas previamente

por otros autores (Jeong et al. 2002). La Figura 4.11 muestra una imagen de TEM del latex

final obtenido en el experimento SBL1gB> 1, sintetizado en presencia de SBL y BPO como

iniciador. En este caso, la mayor compatibilidad del SBR con el PS genera una morfologia
interna de solo dos fases, con un nucleo rico en SBR y una coraza rica en PS.

La separacion de fases sélo se observa en las particulas producidas por nucleacion en
gotas, debido a que como se explicé anteriormente las particulas formadas por nucleacién
secundaria son homogéneas en PS, ya que el PB tiene impedida su difusion a través de la
fase acuosa. Por lo tanto, el desarrollo de la morfologia que se explica a continuacién
considera solamente a las particulas formadas por nucleacion en gotas, de acuerdo al
esquema que se presenta en la Figura 4.12. La polimerizacion comienza con gotas
homogéneas que contienen una solucién de PB en St (Figura 4.12a). La separaciéon de

fases en las particulas se espera que ocurra a baja conversion de St (entre 0.5 y 2%, Casis
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et al., 2006), y después de este fendbmeno las particulas se transforman en una solucién rica
en PB conteniendo nanogotas dispersas ricas en PS (Figura 4.12b). Las cadenas de
copolimero de injerto, PS-g-PB, que se van formando durante la polimerizacion, estabilizan
las interfases entre la fase rica en PS y la fase rica en PB (Leal y Asua 2009), promoviendo
el desarrollo de la morfologia definitiva. Una produccion temprana de copolimero de injerto
estabilizaria las nanogotas de PS previniendo su coagulacién. En contraste, una baja
eficiencia de injerto sera insuficiente para mantenerlas estables y las nanogotas ricas en PS
atrapadas en la fase rica en PB tenderian a coagular entre ellas en una Unica oclusion o
fase. Esto ultimo es lo que podria ocurrir con KPS, que promovié un bajo injerto, resultando
una morfologia con una unica oclusién de PS dentro de una capa de PB, y con una fase
externa rica en PS (Figura 4.12d). El monémero contenido dentro del nucleo central de PS
estaria inaccesible a los radicales que provienen desde la fase acuosa (Tsavalas et al.
2003b), debido a que tienen que difundir a través de dos capas externas de polimero. Por lo
tanto, durante la preparacién de las muestras para TEM, el St que no ha reaccionado, y que
esta contenido en el nicleo, se volatiliza durante el secado previo a la observacion,
produciendo el hueco que se ve en las particulas hibridas de la Figura 4.8. En contraste, el
alto contenido de copolimero de injerto de los latex sintetizados con BPO permite estabilizar
multiples oclusiones de PS contenidas en la fase rica en PB (Figura 4.12c), resultando en
una nanomorfologia de tipo “salame”, similar a la morfologia observada en el HIPS a escala
micrométrica. Finalmente, debido a la reducida eficiencia de injerto observada con el
sistema de iniciacion TBHP/AsAc (Tabla 4.4), y a la baja concentracién de St presente en
las gotas nucleadas, como consecuencia de su difusion a las particulas homogéneas
formadas por nucleacion secundaria, las particulas heterogéneas exhiben una morfologia

nucleo-coraza mas simple (Figura 4.12e).
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Figura 4.8. Imagen de TEM de las particulas del latex final correspondiente al experimento

PB5Kg.75B, sintetizado en presencia de PB y con KPS como iniciador.

F— 200 nm

Figura 4.9. Imagen de TEM de las particulas del latex final correspondiente al experimento

PBsT1 5B, sintetizado en presencia de PB y con TBHP/AsAc como iniciador.
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Figura 4.10. Im4genes de TEM de las particulas de los latex finales correspondientes a los
experimentos PBsB2 1B (a); PBsB2 1C (b); PBsBo 1D (c), sintetizados en presencia de

PB y con BPO como iniciador.
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Figura 4.11. Imagen de TEM de las particulas del latex final correspondiente al experimento

SBL1gB»2.1, sintetizado en presencia de SBL y con BPO como iniciador.

a Comienzo de la b Separacion de
polimerizacion fases Solucion de
L PB en St
| Gotas
ricas en PS

Fase rica | ¢ Morfologia final Faserica|d Morfologia final Coraza |© Morfologia final
en PB— con BPO en PB\ con KPS de PS\ con TBHP/AsAc
Ocluciones Fase rica Nucleo
de PS — en PS 5 de PB i

<

Figura 4.12. Esquema representativo de la formacion de las particulas hibridas y de las

Mayor generacién de PS-g-PB

nanomorfologias resultantes.

4.4.CONCLUSIONES

En este Capitulo se estudi6 la sintesis de nanoparticulas hibridas PS-goma de B, con
diferentes micrestructuras moleculares y morfologias, mediante polimerizacién en
miniemulsién con contenidos de sélidos moderados (20-30 %). Se pudo observar que el

tamano de gotas de la miniemulsion se vio afectado por el contenido de goma y por su peso
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molecular. Sélo cuando se utilizé una baja concentracién (1% wbop) de SBR de bajo peso
molecular, el tamano de gotas se acercé a los 100 nm, y en estas condiciones el iniciador
soluble en fase acuosa, KPS, generé una importante nucleacién en gotas. Sin embargo, al
incrementar el contenido de goma, los diametros medios de gotas de las miniemulsiones
fueron superiores a 200 nm, y los iniciadores solubles en fase acuosa (KPS o TBHP/AsAc)
indujeron la formacién de un elevado numero de particulas por nucleacion secundaria. En
contraste, el iniciador soluble en fase organica, BPO, favorecié la nucleacion en gotas, pero
fue necesario emplear temperaturas de polimerizacion y concentraciones de iniciador mas
elevadas, debido a la baja eficiencia de los iniciadores solubles en fase organica, cuyos
radicales primarios se forman en un volumen pequefo y tienen una alta probabilidad de
terminacién bimolecular. Esto promovi6é la formacion de PS de menor peso molecular
comparado al obtenido con los iniciadores solubles en fase acuosa.

Ademas, la eficiencia de injerto y la morfologia de las particulas también quedaron
determinadas por la naturaleza quimica del iniciador y por las caracteristicas moleculares de
la goma empleada. Para una concentracion de SBR de 10% wbop, y utilizando BPO como
iniciador, las particulas presentaron una morfologia de dos fases, con un nucleo rico en
goma y una coraza rica en PS. En los experimentos con PB, se observaron morfologias mas
complejas, dependiendo del tipo de iniciador empleado y de la eficiencia de injerto que cada
uno generd. ElI KPS indujo baja eficiencia de injerto, y las particulas hibridas exhibieron una
morfologia interna de 3 fases: i) una coraza externa rica en PS, ii) una capa intermedia rica
en PB, y iii) un ndcleo parcialmente hueco, en la observacién de TEM, rico en PS. En
contraste, el BPO promovi6 la formacion de una elevada cantidad de copolimero de injerto,
que permitié estabilizar multiples dominios de PS dentro de una fase rica en PB, resultando

una nanomorfologia interna de tipo “salame”.

115



116
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Poliestireno — Polibutadieno por Polimerizacion en
Miniemulsion con Alto Contenido de Sélidos’

5.1. INTRODUCCION

La obtencién de latex con altos sélidos, es un aspecto industrialmente importante
porque permite incrementar la capacidad productiva, reducir los costos de remocién de agua
y de transporte. La principal limitacion para alcanzar un elevado contenido de sélidos es la
viscosidad del latex resultante. La polidispersidad en los tamafos de particulas es el
principal parametro que gobierna la viscosidad del latex. Asi, una elevada polidispersidad
permite el acomodamiento de las particulas mas pequefias en los espacios huecos que
quedan entre las particulas de mayor tamarno, lo que favorece la reduccion de la viscosidad
del latex. Debido a los largos periodos de nucleacibn que normalmente presentan las
polimerizaciones en miniemulsion, se obtienen latex con Distribuciones de Tamanos de
Particulas (PSD) mas anchas (y de mayor polidispersidad), que las observadas en los latex
sintetizados por emulsién convencional (Blythe et al., 1999a; Miller et al., 1995). Asi por
ejemplo, al comparar las viscosidades de latex de estireno/ 2 etil hexil acrilato/ acido
metacrilico con 55% de sélidos sintetizados por polimerizacion en emulsion y en
miniemulsién, Masa et al. (1993) determinaron viscosidades de 4.5 Pa s y 0.7 Pa s,
respectivamente.

Se han estudiado diferentes estrategias de miniemulsificacién y polimerizacion para

obtener latex con alto contenido de sélidos. Lopez et al. (2008) investigaron las condiciones

" Parte de los resultados de este capitulo se encuentran publicados en: L.I. Ronco, R.J. Minari, M.C. Passeggi(J),
G.R. Meira, L.M. Gugliotta. “Toughened Polystyrene Nanoparticles through High-Solids Miniemulsion
Polymerization”, Chem. Eng. J., 263:231-238 (2015) (ISSN: 1385-8947)
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de miniemulsificacién, evaluando diferentes equipos de homogenizacion, para preparar
miniemulsiones con 50 % de sdlidos, a partir de una fase organica compuesta por
monomeros acrilicos y 50 % wbop de una resina alquidica, y con el objetivo de obtener
didametros de gotas cercanos a 100 nm. Se determin6 que el tipo de homogenizador es el
factor determinante del diametro final de gotas, siendo el homogeneizador de alta presion el
equipo mas eficiente para obtener diametros de gotas pequenos (100nm), para esta
miniemulsién con alto contenido de sélidos y formada por una fase organica de elevada
viscosidad. Unzué y Asua (1993) obtuvieron un latex terpolimérico de metacrilato de metilo,
acrilato de butilo y acetato de vinilo, con 65% de sélidos y baja viscosidad (0.44 Pa s),
mediante polimerizacién en miniemulsién semicontinua; comenzando la reaccién con una
carga inicial de miniemulsion con 55% de sélidos y alimentando otra miniemulsion con 66%
de sélidos. Leiza et al. (1997) desarrollaron un procedimiento para preparar latex con
contenidos de sélidos mayores a 60%, que involucrd dos etapas de polimerizacién. En la
primera se sintetiz6 un latex con un contenido de sélidos medio y PSD ancha mediante
polimerizacién semicontinua en miniemulsiéon, y en la segunda etapa, el latex sintetizado
anteriormente se us6 como siembra para incrementar los sélidos hasta 60 - 70%, mediante
polimerizacién batch o semibatch.

En este Capitulo se consider6 la produccion de latex hibridos de PS-goma con
contenido de sélidos de hasta 50%, con el objetivo que el proceso estudiado en esta Tesis
tenga interés industrial. Se analizé también el aumento del contenido de polibutadieno (PB)
incorporado hasta el 10% wbop, superando el 5% empleado en el Capitulo anterior. Para
esto, se realiz6 un estudio de las condiciones de miniemulsificacion que permitan obtener
una miniemulsién estable y con diametros de gotas pequenos. Se investigd el uso de dos de
los iniciadores empleados en los capitulos anteriores: i) persulfato de potasio (KPS), como
iniciador soluble en fase acuosa, y ii) peréxido de bezoilo (BPO), como iniciador soluble en
fase organica; analizdndose la influencia de los mismos sobre la cinética de polimerizacién,

la microestructura del polimero, y la nanomorfologia de las particulas hibridas.
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5.2. TRABAJO EXPERIMENTAL

La descripcion detallada de los materiales, la especificacion de los equipos, métodos de
sintesis y caracterizacién, empleados a lo largo del trabajo experimental de ésta Tesis, se
detallaron en el Capitulo 2. Por esta razén, a continuacién se hara referencia sélo a los
aspectos del trabajo experimental que se aplican especificamente a éste Capitulo.

El PB utilizado a lo largo de todos los experimentos de éste Capitulo es el mismo que se
empled en las polimerizaciones del Capitulo 4, es decir PB comercial médium cis (Buna CB

55 GPT), provisto por Lanxess (ver caracteristicas en la seccion 2.1 del Capitulo 2).

5.2.1. Miniemulsificacién

En los experimentos de éste Capitulo, que involucraron alto contenido de sélidos, fue
necesario realizar el proceso de homogenizacién por ultrasonido sobre un volumen pequefo
de miniemulsion (80 — 90 ml), para aumentar la energia entregada al sistema y reducir el
diametro de las gotas, hasta obtener miniemulsiones estables (ver informacién adicional en
la seccién 2.2.1 del Capitulo 2). En la Tabla 5.1, se presenta la receta general empleada en

la preparacion de las miniemulsiones.

Tabla 5.1. Receta general para la preparacién de las miniemulsiones con alto contenidos de sélidos.

Fase Componente Cantidad
Monomero St 100%
Organica Goma PB 5-10% wbop®
Coestabilizante Hexadecano (HD) 4% wbm®
o Emulsificante  SLS o Dowfax 2EP° 2-3% wbop
Acuosa Buffer NaHCOs; 0,2016% wbw*
Agua 150 — 100%° wbop

a s b 2 c d
Peso en base a la fase organica. = Peso en base al monémero. ~ Peso en base al agua. ~ Cuando

se emplea Dowfax 2EP, el % wbop hace referencia al emulsificante activo. ® 150% wbop para un
contenido de sélidos del 40% y 100% wbop cuando el contenido de sélidos fue del 50%
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La sonicacién se realizé con el mismo programa de pulsos empleado en los Capitulos
anteriores, es decir 20 s “on” — 5 s “off” y 100% de amplitud, ajustandose el tiempo total de
sonicacién para obtener el menor diametro de gotas. Las caracteristicas del sistema de
miniemulsificacion empleado se detallaron en la seccién 2.2.1 del Capitulo 2.

En los experimentos en los que se emple6 BPO como iniciador o tert-dodecil
mercaptano (tDM) como Agente de Transferencia de Cadena (CTA), ambos se disolvieron

en la fase orgénica previamente a su mezcla con la fase acuosa.

5.2.2. Polimerizacion

La miniemulsién se cargd en el reactor, y el sistema se mantuvo bajo agitacion y
burbujeo de nitrégeno hasta alcanzar la temperatura de reaccién (Tr = 70 - 90 °C). Cuando
se empled KPS como iniciador, éste se disolvié en agua (parte del agua de la receta) y se
inyect6 al reactor para dar comienzo a la polimerizacién; mientras que el BPO se disolvi6 en
la fase organica antes, de la preparacién de la miniemulsion. En la seccién 2.2.2 del
Capitulo 2 se detallaron los sistemas de polimerizacion empleados.

El tiempo total de polimerizacion fue de 2 h para las reacciones con KPS y de 3 h para

las polimerizaciones con BPO.

5.2.3. Caracterizaciones

Utilizando las metodologias descriptas en la secciéon 2.3 del Capitulo 2, la tensién
superficial (y) de las miniemulsiones se midi6é en un tensiémetro Kriiss K8; y la estabilidad de
las mismas se determin6 en un Turbiscan TMA2000, a temperatura ambiente, obteniéndose
la fraccion de intensidad de luz retro-dispersada (“backscattering”) a lo largo del vial que
contiene la miniemulsion, cada 5 min y durante un periodo total de 240 min. La evolucion de
la sefial de “backscattering” a lo largo del tiempo da una indicacion de la estabilidad de la
miniemulsion, resultando mas estable cuanto menor es el cambio detectado.

A lo largo de las reacciones se tomaron muestras y sobre ellas se realizaron las
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siguientes mediciones: i) conversidén de mondmero (x), por gravimetria; ii) didmetros medios
de gotas (d, ), y de particulas (c_ip), por Dispersion de Luz Dinamica (DLS) a un angulo de

deteccion de 90° en un fotometro Brookhaven BI-9000 AT; vy iii) distribuciones de tamarnos
de gotas y particulas basadas en la intensidad, por inversién numérica de las funciones de
autocorrelacién medidas por DLS a 90° (Clementi et al., 2010). El numero de gotas y

particulas por litro de latex (Ny y N,) se obtuvieron a partir de los datos de x y de las

mediciones de d, y a,, como se indicd en la secciones 2.3.1.1 y 2.3.2.3 del Capitulo 2.

La masa de coagulo se cuantificé por gravimetria después de recolectarlo de las
superficies del reactor y por filtrado del latex con un filtro de nylon de 85 um, y posterior
secado a vacio. La composicion del coagulo se determiné por Resonancia Magnética
Nuclear de Protén (RMN H') en fase gel, empleando un equipo Brilker Avance 300 a 300.14
MHz. Para ello, las muestras de coagulo fueron hinchadas con cloroformo-De.

Para las siguientes caracterizaciones de la microestructura del polimero, el latex se
seco a vacio y a temperatura ambiente, para evitar la oxidacion de la goma. El contenido de
gel, se determiné por extracciébn en soxhlet con THF durante 24 h. Algunas muestras
también presentaron gel, que no fue retenido en el papel de filtro durante la extraccién en
soxhlet. Dicha fraccion se separd del polimero soluble en THF mediante centrifugacion a
6000 rpm durante 2.5 h. Luego, la suma de ambas fracciones de gel, se reporté como Gel
Total. La eficiencia de injerto (E,) y el grado de injerto (DG), que se definen como la masa de
St injertado (sobre las cadenas de PB), con respecto a la masa total de St polimerizado, y a
la masa de PB en la muestra, respectivamente, se determinaron por extraccién con metil etil
cetona (MEK); el cual disuelve el PS libre, mientras permanecen insolubles el PB vy el

copolimero de injerto (PS-g-PB). Las distribuciones de pesos moleculares (MWD) vy los
valores medios (M, y M,) del PS libre, separado en la extraccion con MEK, se

determinaron por SEC.

La morfologia de las particulas se observaron por TEM, en un microscopio JEOL 100
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CX (100 kV), del laboratorio de microscopia del CCT-Bahia Blanca, previa dilucién y tincién
positiva del latex con OsQO, el cual reacciona con los dobles enlaces de la goma,

observandose esta fase de color oscuro.

5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1. Miniemulsificacion

Para incrementar el contenido de soélidos, se realizd un estudio del proceso de
miniemulsificacién, determinando los tiempos de sonicacidén, concentracién y tipo de
emulsificante que permitieran obtener miniemulsiones estables con diametros de gotas
reducidos. En una primera etapa, se estudid la miniemulsificacién trabajando con 40% de
solidos, y luego se increment6 hasta 50%.

En la Figura 5.1 se muestra la evolucion del diametro medio de gotas de la miniemulsién
durante el proceso de sonicacién, y las distribuciones de tamano de gotas (DSD) en
intensidad de las miniemulsiones finales. En todos los casos, el contenido de PB fue de 5%
wbop. Para preparar las miniemulsiones con 40% de sélidos, no solo se utilizé el mismo
emulsificante (SLS) empleado en los capitulos anteriores, sino también Dowfax 2EP. Como

se puede observar en la Figura 5.1a, la miniemulsificacion con 2% wbop de Dowfax 2EP fue
maés eficiente que con SLS, obteniéndose d, menores en un tiempo de sonicacién menor y

distribuciones de tamanos de gotas mas angostas. Como se puede observar en los perfiles
de “backscattering” de la Figura 5.2, las miniemulsiones con 2% de emulsificante (SLS y
Dowfax 2EP) y 5% wbop de PB resultaron estables.

Sin embargo, a pesar que la miniemulsién preparada con SLS fue estable, durante su
polimerizacién con BPO el latex se desestabilizd, formandose una alta cantidad de coagulo
que impidi6 finalizar la reaccién. En cambio, no se observd la presencia de coagulo en la

polimerizacién de la miniemulsion preparada con Dowfax 2EP.
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Figura 5.1. Evolucién del didmetro medio de gotas de las miniemulsiones (a,c) durante el proceso de

sonicacion, y distribuciones de tamafios de gotas (en intensidad) de las miniemulsiones
(b,d), preparadas con diferentes contenidos de soélidos, tipos y concentracién de
emulsificante y con 5% wbop de PB.
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Figura 5.2. Sefales de “backscattering” en funcion de la altura del vial, obtenidas a diferentes

tiempos (entre 0 y 240 min) y a temperatura ambiente, para proveer informacion sobre la

estabilidad coloidal de las miniemulsiones.

La mejor eficiencia del emulsificante Dowfax 2EP para prevenir la coalescencia de las

particulas de polimero, puede estar relacionada a su estructura molecular. A diferencia del
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SLS, con un sélo grupo iénico por molécula, el Dowfax 2EP presenta dos grupos idnicos. En
la Figura 5.3 se presenta la estructura quimica de éste emulsificante, que contiene dos
grupos sulfonatos sobre una estructura de Oxido de difenilo ligada a una cadena
hidrocarbonada, en comparacién con la estructura del SLS. Esta alta densidad de carga
localizada resulta en una mayor capacidad de solvatacién y accion de acoplamiento (Dow
2000). Por estas razones, se adoptd el Dowfax 2EP como emulsificante para la preparacion

de las miniemulsiones con 50% de sdlidos.

SO;Na
MosCr2 A CHa(CH.)1oCH O—g—ON
SO,Na 3(CHz2)10CH20-S a
o)
Dowfax 2EP SLS

Figura 5.3. Estructura molecular de los emulsificantes Dowfax 2EP y SLS.

Se investigé también el efecto de variar la concentraciéon de Dowfax 2EP, de 2 a 3%

wbop, sobre el proceso de miniemulsificacion. Se observd que con 3% wbop de éste
emulsificante fue posible obtener d, menores (Figura 5.1c) durante el proceso de

miniemulsificacion y distribuciones de tamafos de gotas mas angostas (Figura 5.1d),
alcanzandose aproximadamente el diametro medio final a partir de 10 min de sonicacion.
Ademéds, la tension superficial de estas miniemulsiones fueron similares con ambas
concentraciones de emulsificante, resultando 42 mN/m y 40.7 mN/m para 2% y 3% wbop de
Dowfax 2EP, respectivamente. Esto ultimo, es una indicacion de que el emulsificante
adicional se encuentra estabilizando la mayor area de gotas que se ha formado en la
miniemulsién con 3% de Dowfax 2EP. También, cabe resaltar que estos valores de tension

superficial son superiores a la tensién superficial correspondiente a la CMC de este
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emulsificante (35 mN/m, seccion 2.3.2 del Capitulo 2), lo cual indicaria la ausencia de
micelas en las miniemulsiones.
A efectos de analizar la influencia del contenido de PB en las gotas, sobre la reduccién

de su tamano durante el proceso de sonicacion, en la Figura 5.4 se muestra la evolucién de
d, para una miniemulsién preparada con 50% de sélidos, 3% wbop de Dowfax 2EP, y 8%
wbop de PB, homogenizada con 100% de amplitud y pulsos de 20 s “on” — 5 s “off”. Nétese,
que en este caso se requiri6 mas de 40 min de homogenizacién para reducir d, hasta un

valor constante. Esto se debe al incremento de la viscosidad de la fase organica debido al
aumento del contenido de PB, por lo cual se requiere de mayor energia para romper las

gotas.

280

50% de sdlidos
dy 3% wbop Dowfax
8% wbop PB

240 \

[nm] Lo

200

0 20 40 60
Tiempo sonicacién [min]

Figura 5.4. Evolucién del didmetro medio de gotas durante el proceso de sonicacion, para una

miniemulsion preparada con 8% wbop de PB.

En funcién de lo detallado anteriormente, se adopté para todos los experimentos de
este Capitulo la preparacion de las miniemulsiones con 3% wbop de Dowfax 2EP, y tiempos
de sonicacion de: i) 20 min. para miniemulsiones con 5% wbop de PB, y ii) 45 min. para

miniemulsiones con contenidos de PB de 8 o 10% wbop.
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5.3.2. Cinética de polimerizacion

En la Tabla 5.2 se resumen los resultados globales de los experimentos de
polimerizacién en miniemulsion. En todos los casos, las miniemulsiones presentan 50% de
contenido de soélidos. Como en los capitulos anteriores, los codigos de los experimentos
contienen: i) la abreviacion “PB” con el subindice indicando el contenido de polibutadieno en
% wbop; b) el tipo de iniciador empleado, designando al KPS con la letra “K”, y al BPO con
la letra “B”, seguido de un subindice que indica su contenido expresado en % wbm; y c) la

abreviacion “C” que se incluye cuando se empled tDM como CTA, seguido de un subindice

para indicar su concentracion en % wbm. Por ejemplo: PBsKg 75 se llevd a cabo con 5%

wbop de PB, 0.75% wbm de KPS, y en ausencia de CTA.

Tabla 5.2. Resultados globales de las polimerizaciones realizadas con miniemulsiones de 50% de

solidos.
Experimento Tr d, y X d, Coagulo

[*C] [nm] [MmN/m] [%] [nm] [%] °
PBsKo. 75 70 214 40.8 94 109 0.2

PBsKo.75C0.4 70 236 405 97 110 0

PB5Ko.75Co 6 70 252 40.5 96 111 0
PB1oKo 75 70 215 417 96 107 0.8

______ PBsBo7s 90 244 402  82(9%) 220 11

PB:sB1 o5 90 247 40.0 93 (95) 228 0.3
PB:Bs 1 90 247 40.0 96 (96) 241 0.8
PBgB> 1 90 231 40.3 95 (95) 226 0.7
PB1Bo.75 90 241 40.9 86 (97) 221 43
PB10B2.1 90 231 40.9 93 (94) 214 1.6

& Conversion a 2 h de polimerizacion (con BPO también se reporta entre paréntesis x a 3 h).
® o, en peso basado en el total de latex.
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De la misma manera que en el Capitulo anterior (que involucrd contenidos de sélidos
moderados), los experimentos con BPO se efectuaron a temperaturas de polimerizacion
mas elevadas, y en algunos casos con mayores concentraciones de iniciador, que cuando
se empleé KPS. En todos los experimentos, el valor medido de y para todas las
miniemulsiones formuladas fue mayor o igual que 40 mN/m, indicando la ausencia de
micelas. Para todos los experimentos, los diametros medios de gotas de las miniemulsiones
estuvieron entre 214 y 252 nm, y se obtuvieron conversiones finales de monémero igual o
superiores al 94% (Tabla 5.2).

En la Figura 5.5 se presenta la evolucion de la conversién de mondmero, los diametros

medios y el nimero de particulas. Comparando los experimentos con diferentes iniciadores,
aquellos con BPO (a 90 °C) produjeron mayores valores de c_Ip (Tabla 5.2, Figura 5.5 c,d) y

polimerizaciones mas lentas (Figura 5.5 a,d), que los experimentos con KPS (a 70 °C),
debido a los menores valores de N, (Figura 5.5 e,f), y a una considerable reduccién de la
eficiencia del iniciador BPO por terminacién bimolecular de los radicales primarios
confinados en una nanoparticula/gota. Nétese que el incremento del contenido de BPO
aumentoé la velocidad de polimerizacion, pero no afectd la x final alcanzada. Ademas, se
puede observar que para el mismo tipo de iniciador, la variacion del contenido de PB no
modifico la velocidad de polimerizacion, ni la x final. En los casos donde se incorpord tDM,

no se observaron diferencias significativas en el didmetro de particula y en la x final

(PBsKp.75C0.4 ¥ PBsKg.75Co6, Tabla 5.2) cuando se los comparé con su homologo

(PBsKo.75).

Cuando se empleé KPS como iniciador, el ap se redujo durante la polimerizacion hasta

100 nm aproximadamente, mientras N, se increment6 un orden de magnitud (Figura 5.5b,c).
Esto sugiere que la mayoria de las particulas se formaron por nucleacién secundaria

promovida por los radicales hidrofilicos formados en la fase acuosa. El mismo
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comportamiento fue observado en los Capitulos 3 y 4, cuando se utiliz6 KPS como iniciador
para miniemulsiones con tamafos de gotas mayores a 200 nm, pero con menores
contenidos de sélidos (20 y 30%).

Cuando se empled el iniciador BPO, que genera radicales con baja solubilidad en agua

dentro de las gotas y de las particulas, se promovié la nucleacion en gotas, tal como lo

demuestran las evoluciones de ap y N,, que se mantienen cercanos a los correspondientes

valores iniciales de d, y N, (Figura 5.5e,f).
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Figura 5.5. Polimerizaciones en miniemulsién de St en presencia de PB empleando KPS o BPO
como iniciadores. Evolucion de la conversion de St (a, d), del diametro medio de particula

(b, e), y del numero de particulas (c, f).
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En la mayoria de las polimerizaciones, se observo la presencia de coagulo (Tabla 5.2).
Sin embargo, los porcentajes de coagulo en éstos experimentos con alto contenido de
solidos (50%) y Dowfax 2EP como emulsificante, fueron similares a los obtenidos en los
experimentos del Capitulo 4, con 20% de sélidos y empleando SLS como emulsificante, lo
cual demuestra la mayor eficiencia del Dowfax 2EP para estabilizar el latex. El andlisis por
RMN H' de algunos de los coagulos, revel6 que su contenido de PB fue similar a la

composicion de la fase organica. Por ejemplo, el contenido de PB en los coagulos de los

experimentos PBsBs 1, PB1gBg.75 y PB10Ko.75 fue de 3.4, 10.6% y 11.3%, respectivamente.

Esto sugiere la formacién de coagulo por desestabilizacién de particulas que contindan

teniendo practicamente la misma composicion inicial de la miniemulsién.

5.3.3. Microestructura del polimero

En la Tabla 5.3 se presenta el contenido de Gel Total, la eficiencia y grado de injerto, y
los pesos moleculares medios del PS libre (separado en la extraccion con MEK). También,
se incluye el numero de puntos de injerto por cadena de PB (PI), que se estimd con la masa

de PS injertada (E,) y el M, del PS liore, asumiendo que la longitud de las cadenas de PS

injertadas coincide con la del PS libre (ver seccién 2.3.3.4 del Capitulo 2).

Al igual que lo observado en los experimentos del Capitulo 4, la naturaleza del iniciador
indujo importantes diferencias en la microestructura de los productos obtenidos. Con BPO
se obtuvieron contenidos de gel considerablemente mas altos que con KPS (Tabla 5.3).
Teniendo en cuenta que la polimerizacién en miniemulsion de St no produce gel, y que el PB
no presenta una cantidad apreciable de gel luego de la extraccion con THF, entonces el gel
separado en los experimentos con PB corresponde basicamente al copolimero de injerto.
Por lo cual puede esperarse que el contenido de gel se incremente al aumentar la cantidad

de injerto.
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Tabla 5.3. Microestructura molecular de los latex finales obtenidos con 50 % de contenido de sélidos.

Experimento  Gel total Eq DG M, ps M,, ps PI
[%] [%] [%] [g mol] [g mol] [#]

PBsKo.75 2.2 6.7 113 98400 1688600 1.6
PB5Ko.75C0.4 9.3 6.8 120 30400 242800 5.7
PB5Ko 75C0.6 15.1 6.2 107 22100 227800 6.9
PB10Ko 75 11.2 12.0 101 121000 2142200 1.2

~ PBsBozs 190 133 227 30100 170300 108

PBsB1.05 19.0 13.9 243 24900 103300 13.7
PBsBy 1 15.7 12.0 205 15400 35500 19.0
PBgB: - 15.7 13.2 135 16400 40100 11.7
PB10Bo.75 24.2 19.6 162 31900 177600 7.2
PB10B3 1 224 17.2 136 13300 47000 14.6

En relacion al PS libre, los pesos moleculares més altos fueron obtenidos con KPS y en

ausencia de CTA (PBsKg75 y PB1oKp.75), mientras que los menores fueron con BPO,

incluso empleando la menor concentracién de iniciador (0.75% wbm). Los valores de /\_AW

obtenidos con KPS, en ausencia de CTA, son similares a los producidos en la polimerizacion

en emulsiéon de St, con control de los pesos moleculares por transferencia al monémero, y

tamafos de particulas entre 90-130 nm (M, = 890000, M, = 1800000, Minari et al. 2008).

Sin embargo, los menores valores de M, podrian deberse a una mayor contribucién de las

reacciones de terminacién, que tienen mayor importancia en las particulas mas grandes
(formadas por nucleacién en gotas) que poseen un mayor numero de radicales. La

contribucién de esta fraccion de bajos pesos moleculares se evidencia en el hombro que

presenta la MWD de la muestra PBsKPSg 75, mostrada en la Figura 5.6.

Por otra parte, la rapida descomposicién de las moléculas de BPO dentro de grandes
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particulas (con Ep > 214 nm), induce una alta terminacién, y la reduccion del peso molecular

del PS, resultando un sistema con comportamiento pseudo-bulk (Costa et al. 2013).

PBsKp .75
= PB5Kp.75C0.4
—————— PBgRo.75

10

Figura 5.6. MWD del PS libre obtenido en los experimentos PBsKg.75; PB5Kgo.75C0.4 y PBsBg.75.

Los experimentos PBsKg.75Co.4 Y PB5Kg.75Co.6 con KPS y tDM, se llevaron a cabo para

reducir el peso molecular del PS libre a valores comparables al de los experimentos con

0.75% wbm de BPO. Como puede observarse en la Figura 5.6, la MWD del PS libre de la

muestra PBsKg 75Cg 4 presenta un pico simple, parecida a la MWD de la muestra sintetizada

con 0.75% de BPO, ambas corridas hacia menores pesos moleculares respecto a los

experimentos con KPS y sin tDM. Sin embargo, la polidispersidad (PD) de los pesos
moleculares para la muestra PBsKg 75Cp.4 €s mucho mas alta (PD = 8) de lo que se podria

esperar para una reaccion en emulsién convencional con tDM como CTA, con valores de PD
normalmente cercanos a 2. Esto podria deberse a la alta hidrofobicidad del tDM, que
ocasiona una baja velocidad de difusién desde las particulas formadas por nucleacion en
gotas a las particulas formadas por nucleacion secundaria a través de la fase acuosa,
pudiéndose originar una diferencia de concentracion de CTA entre ambos tipos de particulas
(Salazar et al., 1998), y produciendo una mayor PD de pesos moleculares. Ademas, se

podria especular que las ramas de PS injertadas en las particulas hibridas, formadas por
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nucleacién en gotas y en presencia de mayor concentracion de CTA, podrian ser
significativamente mas cortas que el PS libre generado en las particulas formadas por
nucleacion secundaria.

Al igual que en los experimentos del Capitulo 4, los valores mas elevados de E; y DG
(Tabla 5.3) se obtuvieron al emplear BPO como iniciador. Esto se debe a la mayor
capacidad de generar injerto por abstracion de hidrogeno de los radicales primarios
centrados en oxigeno formados por descomposicion del BPO, respecto de los radicales
generados a partir del KPS, que deben polimerizar en la fase acuosa para poder entrar a las
particulas, transformandose en radicales estirilo que son menos reactivos para formar
injerto. Ademas, la baja nucleacién en gotas obtenida en los experimentos con KPS, reduce
la posibilidad de formacién de copolimero de injerto.

El nimero de puntos de injerto por molécula de PB aumenta la informacién disponible
de la microestructura molecular y ayuda a su interpretacién. En las reacciones con KPS y
sin tDM, Pl resultdé cercano a 1, mientras en las reacciones con BPO se obtuvieron valores
de Pl > 7. Por lo tanto, el iniciador KPS induce pocos puntos de injerto con cadenas largas
de PS, mientras el BPO genera un alto nimero de injertos por cadena de PB, con ramas
mas cortas de PS, lo que a su vez justifica el elevado contenido de gel. Con alto contenido
de BPO (2.1% wbm), las particulas exhiben una elevada concentracion de radicales
primarios, que dan lugar a un alto numero de puntos de injerto, por molécula de PB, pero de
bajo peso molecular, debido a que también las reacciones de terminacién se ven
favorecidas por la alta concentracion de radicales. Cuando se reduce la concentracion de
BPO, disminuye PI, pero aumenta el peso molecular de las cadenas de PS injertadas, por lo
cual E; y DG no varian significativamente respecto a los experimentos con alta
concentracion de BPO, para iguales contenidos de PB.

Cuando se utilizé CTA en los experimentos con KPS, no se modificé la masa de PS
injertado, manteniéndose practicamente constantes E; y DG; pero se incrementd

significativamente PI, lo que también explica la mayor formacion de gel al generarse
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moléculas mas ramificadas. Esto podria atribuirse a una mayor capacidad de injerto de los
radicales centrados en azufre, formados por transferencia al tDM, respecto de los radicales

estirilo.

5.3.4. Morfologia de las particulas de latex

Las Figuras 5.7 y 5.8 muestran imagenes de TEM para las particulas de los latex

obtenidos con KPS en los experimentos PBsKg 75, PB5Kg.75C0.4, ¥ PB19Ko.75, y con BPO en

los experimentos PBsBo 1, PBgBo2 1, y PB1oBo.75, respectivamente.

En todos los experimentos con KPS, la mayoria de las particulas son homogéneas,
“puras en PS”, y fueron formadas por nucleaciéon secundaria (Figura 5.7). Adicionalmente, e
independientemente del empleo o no de CTA, las particulas hibridas presentaron morfologia
nucleo-coraza, con algunas de ellas principalmente compuestas por PB. Las particulas
hibridas formadas por nucleacion en gotas, posiblemente perdieron la mayor parte del
monémero por difusidbn hacia las particulas mas pequefias formadas por nucleacion
secundaria.

En todos los experimentos con BPO, se observa el mismo tipo de morfologia (Figura
5.8). La mayoria de las particulas exhiben una fase interna gomosa, compatible con la
formacién por nucleacién en gotas. Las particulas de mayor tamafo presentan una fase
interna de goma con multiples oclusiones de PS, y las mas pequenas son mas ricas en PS,
con un anillo negro interno correspondiente a la fase rica en PB.

Como se describié en la seccién 4.3.4 del Capitulo 4, el copolimero de injerto generado
permite estabilizar la interfase entre la fase rica en PS y la fase rica en PB, definiendo la
morfologia final. De esta manera, la alta eficiencia de injerto y el nimero elevado de ramas
cortas de PS que se forman en los experimentos con BPO, tienden a estabilizar multiples
oclusiones de PS dentro de una fase rica en PB (Leal y Asua 2009). En contraste, la
morfologia de los experimentos con KPS es el resultado de una baja eficiencia de injerto,

con ramas largas de PS, y una alta nucleacién secundaria.
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— 100 nm

Figura 5.7. Imdgenes de TEM de las particulas de los latex finales correspondientes a los

experimentos PB5Kg 75 (a); PB5Kp.75C0.4 (b); y PB10Ko.75 (C).

134



Capitulo 5: “Nanoparticulas Hibridas PS — PB con Alto Contenido de Sélidos”

Figura 5.8. Imagenes de TEM de las particulas de los latex finales correspondientes a los

experimentos PBsBo 1 (a); PBgB2.1 (b); y PB1gBo.75 (C).
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5.4. CONCLUSIONES

En este Capitulo se estudi6 la sintesis de latex hibridos PS-PB con alto contenido de
solidos por polimerizacién en miniemulsién. Los resultados obtenidos muestran que es
posible obtener miniemulsiones estables, con 50% de sdlidos, incorporando hasta 10%
wbop de PB y con diametros de gotas entre 200 y 250 nm.

Durante la polimerizacién con el iniciador soluble en fase acuosa KPS, se favoreci6 la
formacion de particulas por nucleacion secundaria, generandose una baja eficiencia de
injerto, particulas hibridas con morfologia nicleo — coraza, y PS de alto peso molecular.
Ademas, la incorporacién de CTA permitié reducir el peso molecular del PS libre e injertado,
pero no modificé la cinética, ni la morfologia de las particulas hibridas.

Por otra parte, al emplear el iniciador soluble en fase organica BPO, la mayoria de las
particulas se formaron por nucleacién en gotas, generandose una alta cantidad de
copolimero de injerto, que permiti6 la formacion de particulas hibridas con mudltiples
oclusiones de PS dentro de una fase rica en PB. Sin embargo, se favorecieron las
reacciones de terminacion, como en un sistema “pseudo bulk”, que redujeron el peso
molecular del PS libre e injertado.

El método de sintesis propuesto para obtener PS reforzado tiene las ventajas de las
polimerizaciones acuosas en emulsion/ miniemulsion, que evitan el uso de solventes
organicos, mejorando los tipicos problemas de agitacion y transferencia de calor de los
sistemas de polimerizacion en masa. Ademas, las altas conversiones de St (= 94%)
obtenidas, harian posible la eliminacién total del mondémero residual en los latex, mediante

una etapa posterior de post-polimerizacion.
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Reduccion del Monomero Residual

6.1. INTRODUCCION

Debido a las crecientes regulaciones sobre emisién de contaminantes, la sintesis de
productos con contenidos reducidos de compuestos organicos volatiles (VOCs) es un
aspecto fundamental para su desarrollo.

En el caso de materiales poliméricos, el mondémero que no ha reaccionado durante la
polimerizacién, es uno de los VOCs normalmente presentes. Los valores tipicos de estireno
(St) residual en el Poliestireno de Alto Impacto (HIPS) comercial se encuentran entre 300 —
1000 ppm (partes por millén) (“European Union Risk Assessment Report”, 2008). Como una
de sus principales aplicaciones es en recipientes para contener alimentos, existen
normativas que regulan la cantidad maxima de St residual. Asi por ejemplo, el departamento
“Food and Drug Administration” de Estados Unidos, establece que el St residual maximo en
HIPS no debe superar el 0.5% en peso (5000 ppm).

Como se discutio en los Capitulos anteriores, la polimerizacion en miniemulsion es una
alternativa amigable con el medio ambiente para la produccion de materiales hibridos de
poliestireno (PS) — polibutadieno (PB), porque la sintesis se realiza en pequenas particulas y
en dispersion acuosa, evitandose el empleo de solventes organicos y pudiéndose trabajar a
conversiones relativamente altas. Sin embargo, los latex hibridos sintetizados por
polimerizacién en miniemulsién no estan libres de VOCs, porque la polimerizacion
raramente procede hasta completarse, quedando inevitablemente una cantidad de
mondémero sin reaccionar en el material final (Tsavalas et al., 2003b; Minari et al., 2009b).

Como se pudo apreciar en el Capitulo anterior, la conversion final de St en los latex
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sintetizados fue alrededor de 94 - 96%, quedando aproximadamente entre 4 y 6% de St
residual en el polimero final. Esta cantidad de St residual supera los valores maximos
permitidos, y estd muy por encima de los valores tipicos encontrados en HIPS comerciales.

Como estrategia para reducir el monomero residual en latex, se han estudiado los
métodos de devolatilizacion (Salazar et al., 2004a; Salazar et al., 2005) y post-
polimerizacién (Minari et al., 2009b; llundain et al., 2002a; llundain et al., 2002b; Salazar et
al., 2004a). La devolatilizacion de latex poliméricos es una operacién unitaria en la que se
remueve el monémero residual y demas VOCs presentes en los latex, usando vapor o un
gas inerte bajo condiciones de vacio. El proceso es un tanto complejo, e implica la difusién
de las sustancias volatiles a través de la particula de polimero hacia la superficie de la
misma, seguido de la transferencia desde la superficie de la particula a la fase acuosa,
difusién a través de esta Ultima, y transferencia desde la fase acuosa a la fase gaseosa. En
estudios de devolatilizacion realizados sobre latex de monémeros acrilicos, Salazar et al.
(2004a) demostraron que la transferencia de materia desde la fase acuosa a la fase
gaseosa es la etapa controlante de la operacion; y que la devolatilizacién es poco eficiente
para eliminar compuestos con elevados coeficientes de particion particula de polimero-fase
acuosa, o con valores bajos de la constante de la ley de Henry. También, hay que
considerar que la operacion de devolatilizacién requiere de un alto consumo de energia,
inversiones adicionales en equipos, y bajo ciertas condiciones, puede ocurrir la formacién de
espuma Yy/o la coagulacion del latex. Sin embargo, la principal ventaja es que tanto los
monomeros como otros VOCs no polimerizables pueden eliminarse (Salazar et al., 2005).

La post-polimerizacién se prefiere usualmente debido a que se puede llevar a cabo en
el mismo reactor de polimerizacion, sin requerir equipamiento adicional; y generalmente
consiste en adicionar al final de la polimerizacion principal més iniciador fresco para
convertir el mondmero remanente. Sin embargo, esta estrategia tiene como desventaja la
incapacidad para reducir el contenido de VOCs no polimerizables. Durante una post-

polimerizacién, los radicales deben tener un acceso fécil al lugar donde se encuentra
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mayoritariamente el mondémero residual, que son las particulas de polimero en el caso de
los latex. Por esta razén, podria esperarse que los iniciadores solubles en fase organica
fueran muy eficientes para este proposito. Sin embargo, para poder dosificar este tipo de
iniciadores habria que disolverlos en solventes organicos, lo que incrementaria el contenido
de VOCs del latex. Por ello, en las post-polimerizaciones se emplean generalmente
iniciadores solubles en la fase acuosa, siendo los sistemas redox los mas empleados, ya
que permiten generar un mayor flujo de radicales y reducir los tiempos de post-
polimerizacién, respecto de los iniciadores que se descomponen térmicamente (Salazar et
al., 2004b). En este sentido, llundain et al. (2002b) estudiaron diferentes iniciadores redox,
solubles en fase acuosa, para post-polimerizar latex de polimeros acrilicos, determinando
que cuanto mas hidrofébicos son los radicales generados por la reaccién redox, mayor es la
eficiencia de reduccion del monémero residual.

Por otra parte, para la reduccion de St residual en latex de PS, latex de copolimeros St-
butadieno (SBR) o St-butadieno-acrilonitrilo (ABS), Moore y Feast (1982) investigaron la
post-polimerizacion empleando como iniciadores un compuesto oxidable soluble en fase
organica (ej: hidroperéxido de cumeno) y un activador soluble en fase acuosa (egj:
dietilentriamina), logrando reducir el St residual hasta 0.01% respecto al total de latex.

Finalmente, el St tiene la capacidad de iniciar la polimerizacién térmicamente, ya que a
alta temperatura (> 100 °C) forma radicales espontdneamente y en buena cantidad. El
mecanismo de iniciacion involucra la formacién del dimero de Diels-Alder, y la transferencia
de un atomo de H del dimero a la molécula de St, dando dos radicales diferentes, como se

muestra en el siguiente esquema cinético:

(\ .
E .
)
AN b V4 C +
" . H -
Formacion Reaccién
del dimero con St
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Esta caracteristica del St es de gran interés industrial en la sintesis en masa del
denominado PS cristal y del HIPS, ya que permite reducir costos de iniciadores, y controlar
algunas caracteristicas del polimero, como los pesos moleculares, con el ajuste de la
temperatura.

Katzer et al. (2012), estudiaron experimental y tedricamente la polimerizacion en
miniemulsién de St, empleando iniciacion térmica. La implementacion de un modelo
matematico permitio explicar la aceleracion de la velocidad de polimerizacion como
consecuencia de la desorcion de radicales monoméricos a la fase acuosa, originandose un
sistema compartimentalizado donde la velocidad de terminacion es de tres a cuatro 6rdenes
de magnitud menor que en un sistema de polimerizacion en masa. Cabe destacar que no se
conocen antecedentes en la literatura abierta del emple6 de la iniciacion térmica del St en
procesos de post-polimerizacion de latex.

Ademas de la reduccion del monomero residual, la post-polimerizacién se puede
emplear como estrategia para ajustar las caracteristicas de la microestructura del polimero,
que a su vez puede influir en la morfologia de las particulas poliméricas, en el caso de latex
hibridos. En este sentido, llundain et al. (2003) investigaron el empleo de diferentes
sistemas de iniciacién redox, para post-tratar latex de copolimeros acrilicos, evaluando los
cambios en la microestructura del copolimero. Estos autores observaron, que los iniciadores
tert-butilhidroperéxido (TBHP) y tert-butilperbenzoato, en combinaciéon con acido ascérbico
(AsAc) como agente reductor, incrementaron el contenido de gel de los latex durante la post-
polimerizacién. Observaron ademas, una reduccion del peso molecular de los copolimeros,
al emplear como iniciador tert-amilhidroperéxido/ AsAc. Por su parte, Minari et al. (2009b), al
estudiar la post-polimerizacion con iniciadores redox de latex hibridos de copolimeros
acrilicos con incorporacion de una resina alquidica, también observaron cambios en la
micrestructura del copolimero, tales como un aumento en la cantidad de copolimero acrilico

injertado a la resina alquidica, y un incremento de los pesos moleculares. El aumento en la
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cantidad de copolimero de injerto, generd un sistema mas compatibilizado, resultando en
particulas hibridas mas homogéneas, sin separacion de fases.

En este Capitulo se investigd el desempefio de dos alternativas de post-polimerizacion
con el objetivo de reducir el contenido de St residual en los latex hibridos de PS-PB
sintetizados en el Capitulo 5 de esta Tesis: i) post-polimerizacion mediante el empleo de
iniciadores redox; y ii) post-polimerizacion con iniciacién térmica del St a alta temperatura (>
120 °C). Esta ultima estrategia tiene “a priori” la ventaja de evitar el uso de iniciadores
adicionales. Se analiza ademas, la variacion de la microestructura molecular del polimero, y
de la morfologia de las particulas hibridas, como consecuencia de las estrategias de post-

polimerizacion.

6.2. TRABAJO EXPERIMENTAL

La descripcion detallada de los materiales, la especificacion de los equipos, métodos de
sintesis y caracterizacion, empleados a lo largo del trabajo experimental de ésta Tesis, se
han detallado en el Capitulo 2. Por esta razén, a continuacién se hara referencia solo a los
aspectos del trabajo experimental que se aplican a éste Capitulo.

El estudio de post-polimerizacién se realiz6 sobre los latex sintetizados en el Capitulo 5.
Las principales caracteristicas de estos latex son: a) 50 % de soélidos; b) 5 0 10 % wbop de
PB; c) 3 % wbop de emulsificante activo (DowFax 2EP); d) 4 % wbm de hexadecano (HD);
e) 0.2 % wbop de NaHCO;, y f) 0.75 0 2.1% wbop de perdxido de benzoilo (BPO) 0 0.75 %
wbop de persulfato de potasio (KPS). En la Tabla 6.1 se resumen las condiciones de
sintesis y las caracteristicas finales de los latex a ser post-polimerizados. Se puede apreciar
qgue en todos los casos la conversién final fue 94 - 96%, lo que estaria significando un

contenido de St residual de 26000 — 16600 ppm en el latex.
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Tabla 6.1. Temperatura de sintesis y caracteristicas finales de los latex a post-polimerizar.

Exp. Tr X d,
[*CT  [%] [nm]

PB5Ko.75 70 94 109

6.2.1. Post-polimerizacion

En las post-polimerizaciones con adicién de iniciadores redox se emplearon como
sistemas de iniciacion TBHP/AsAc y H,O,/AsAc, los que seran denominados como “T”y “H”,
respectivamente, y fueron empleados en una relacién molar 2/1 (llundain et al., 2002a;
Minari et al., 2009b). Las post-polimerizaciones con iniciadores redox se llevaron a cabo a
una temperatura de reaccion (Tr) de 70 °C, en un reactor encamisado de vidrio de 0.3 L (el
mismo reactor donde fue realizada la polimerizacion principal), y las soluciones acuosas de
los agentes oxidante y reductor se dosificaron al reactor en forma separada durante 60 min.
Una vez finalizado el periodo de alimentacion semicontinua, se mantuvo la agitaciéon y la
temperatura a 70 °C por 30 min adicionales. La cantidad requerida de iniciador redox
(oxidante y reductor) se calculdé de acuerdo a los moles de St residual. Se emplearon dos
relaciones molares de St residual/ oxidante (TBHP o H.O,), 100/45 y 100/22.5, las que
fueron denominadas “R1” y “R2”, respectivamente. La nomenclatura de cada post-
polimerizacién redox estd dada por el sistema redox utilizado, “T” o “H”, seguido por la
relacién molar St residual/ oxidante empleada. Por ejemplo, TR1 es una postpolimerizacion
con TBHP/AsAc, llevada a cabo con una relaciéon molar St residual /oxidante de 100/45.

Las post-polimerizaciones con iniciacion térmica del St se realizaron a 120 o 130 °C

durante 3 h, en un minirreactor (Parr Instruments) de 0.3 L de capacidad y a una presion de
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operacion maxima de 3000 psi. En estas reacciones, el procedimiento consistié en cargar al
reactor el latex a post-polimerizar e iniciar el calentamiento del mismo bajo agitacién a 200
rpm. Se consider6 como inicio de la post-polimerizacion cuando la temperatura alcanz6 120
°C, para ambas temperaturas de post-polimerizacion empleadas (120 o 130 °C). Las post-
polimerizaciones por iniciacién térmica a 120 °C y 130 °C se denominaron “IT1” e “IT2,
respectivamente.

En la seccion 2.2.3 del Capitulo 2 se presentaron los detalles de los sistemas de post-
polimerizacién empleados, y en la Tabla 6.2 se resumen las recetas y condiciones de los

mismos.

Tabla 6.2. Receta y condiciones de los diferentes sistemas de post-polimerizacion empleados.

Sistema redox (relacion

Pos-polimerizacion  Nomenclatura . . Tr (°C)
molar St residual/ oxidante)
HR1 H.O,/AsAc (100/45) 70
Con iniciadores
g TR1 TBHP/AsAc (100/45) 70
redox
TR2 TBHP/AsAc (100/22.5) 70
"""""" Térmica Tt 120
IT2 130

6.2.2. Caracterizacion

El St residual se midi6 por Cromatografia Gaseosa (GC), mediante la técnica de
“headspace” con evaporacion total. Los analisis se realizaron en un cromatografo gaseoso
Perkin Elmer Clarus 600, equipado con una columna capilar DB-5ms (50m x 0.25mm x
0.25um) y un detector de ionizacion de llama, utilizando ciclopentano (CP) como estandar
interno. El detalle de la técnica de GC y de la calibracion utilizada se puede consultar en la
seccion 2.3.2.2 del Capitulo 2.

Para las siguientes caracterizaciones de la microestructura del polimero, el latex se

seco a vacio y a temperatura ambiente, para evitar la oxidacion de la goma. El contenido de
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gel, se determind por extraccidbn en soxhlet con THF durante 24 h. Algunas muestras
también presentaron gel, que no fue retenido en el papel de filtro durante la extraccion en
soxhlet. Dicha fraccion se separd del polimero soluble en THF mediante centrifugacion a
6000 rpm durante 2.5 h. Luego, la suma de ambas fracciones de gel, se reporté como Gel
Total. La masa de PS injertado se determin6 por extraccion con metil etil cetona (MEK), que
disuelve al PS libre, pero no al PB o al copolimero de injerto, calculandose la eficiencia de
injerto (Eg) como la relacion entre la masa de St injertado (sobre las cadenas de PB), y la

masa total de St polimerizado. Las distribuciones de pesos moleculares (MWD) del PS libre,

separado en la extraccion con MEK, y los pesos moleculares medios (M, y M,) se

determinaron por SEC.

La morfologia de las particulas se observd por TEM, con un microscopio JEOL 100 CX
(100 kV) del Laboratorio de Microscopia del CCT-Bahia Blanca, previa dilucién y tincion de
los latex con OsQ,, que reacciona con los dobles enlaces de la goma, observandose esta
fase de color negro.

Informacion adicional sobre estas técnicas de caracterizacion, se puede encontrar en la

seccion 2.3 del Capitulo 2.

6.3. RESULTADOS Y DISCUSION

6.3.1. Post-polimerizacion y reduccion del estireno residual
En la Tabla 6.3 se resumen las condiciones de los diferentes sistemas de iniciacion
redox utilizados en la post-polimerizacién y los resultados de reduccion del St residual

obtenidos.
El latex PBsB2 1 se post-polimerizé con los dos sistemas redox, empleando una relacion

molar de St residual/ oxidante de 100/45. En estas condiciones, el sistema redox

TBHP/AsAc fue muy eficiente para reducir en un corto tiempo el St remanente, segun se
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observa en la Figura 6.1. Se puede notar que a los 20 min de post-polimerizacién, con el
sistema redox TR1, se alcanzé practicamente la concentracién final de St, que fue menor a
50 ppm. Por otra parte, aunque con H,O,/AsAc (HR1) se logré eliminar una gran parte del St

libre, su concentracion final fue de 1600 ppm, la que resulta aun demasiado alta.

Tabla 6.3. Reduccion del St residual por post-polimerizacion con iniciadores redox.

) Sistema de post-polimerizacion )
Latex . ] ] St residual [ppm]
(relacion molar St residual/ oxidante)

PBsBo 4 26000 (x = 94%)
HR1 — H,O./AsAc (100/45) 1600
TR1 — TBHP/AsAc (100/45) <50
TR2 — TBHP/AsAc (100/22.5) 230
PBioB2i 16600 (x = 96%)
TR2 — TBHP/AsAc (100/22.5) <50
PB10Bo.75 16600 (x = 96%)
TR2 — TBHP/AsAc (100/22.5) 158
PBsKo7s 26000 (x = 94%)
TR2 — TBHP/AsAc (100/22.5) 167
PB1oKo.75 16600 (x = 96%)
TR2 — TBHP/AsAc (100/22.5) 97

La diferencia observada con los dos sistemas redox, puede explicarse considerando la
afinidad, con la fase organica, de los radicales formados en cada caso. Por un lado, los
radicales tert-butoxilo generados por la reaccion TBHP/AsAc en la fase acuosa, son

hidrofobicos, y pueden entrar directamente a la fase organica donde se encuentra

mayoritariamente el St residual. En cambio, los radicales OH formados a partir de

H.O./AsAc, deben polimerizar en la fase acuosa hasta alcanzar una determinada longitud de

cadena y volverse suficientemente hidrofébicos para poder entrar a las particulas de
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polimero. Bajo las condiciones de post-polimerizacién, donde la concentracion de St es
reducida y mas aln en la fase acuosa, la propagacién del radical OH" en dicha fase se ve

desfavorecida, aumentando la probabilidad de terminacién de éstos radicales antes de
entrar a la fase organica (Minari et al., 2009b). Por ello, el sistema H,O,/AsAc presenta una

baja eficiencia de conversién del monémero residual.

108
[ppm] 1 St residual

104 —e— PBgB2 1 -HR1
e— PBsBo 1 -TR1
v— PBsBo 1 -TR2

—a— PBqgB2 1 -TR2

—=— PB1gBp.75- TR2

10°

102 —a— PBsKp 75 -TR2

—e— PBq0Ko.75- TR2

10

100
Tiempo de post-polimerizacion [min]

Figura 6.1. Evolucién de la concentracion de St residual durante las diferentes post-polimerizaciones

con iniciadores redox.

Como en TR1 (relacion molar St residual/ oxidante de 100/45) la concentraciéon de St se
redujo muy rapidamente, se evidencié un exceso de TBHP/AsAc. Por tal motivo, se investigo
la reduccidén a la mitad de la concentracion de iniciador (relacion molar St residual/TBHP
100/22.5, TR2). Como puede observarse en la Figura 6.1 y en los resultados finales de la
Tabla 6.3, el sistema redox TBHP/AsAc permiti6é reducir el St residual a valores < 230 ppm
en todos los latex que fueron post-tratados con la relacién St residual/TBHP de 100/22.5,
haciendo un uso eficiente del iniciador durante el tiempo de dosificacion.

En la Tabla 6.4 y en la Figura 6.2 se presentan los valores finales de St residual, y la
evolucion de su concentracion durante los procesos de post-polimerizacién con iniciacion

térmica del St, para los diferentes latex investigados.
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Tabla 6.4. Reduccion del St residual por post-polimerizacion con iniciacion térmica del St.

Latex Sistema de post-polimerizacion St residual [ppm]
PB5Bo 1 26000 (x = 94%)
IT1 (120 °C) 3500
IT2 (130 °C) 330
PBioB2t 16600 (x=96%)
IT2 (130 °C) 167
PBioBozs 16600 (x=96%)
IT2 (130 °C) 843
PBsKo7s 26000 (x=94%)
IT2 (130 °C) 145
10°

[ppm] 1 St residual

104
—e— PBgBsy 4 -IT1
e PBgBo 4 -IT2
v— PBq1gB21 -1T2
—a— PB10oBg 75-1T2

103

102

101 T T T T
0 50 100 150 200
Tiempo de post-polimerizacion [min]

Figura 6.2. Evolucion de la concentracion de St residual durante las diferentes post-polimerizaciones

con iniciacién térmica.

Se puede observar que en los casos de los latex producidos con BPO como iniciador, la
concentracion de St residual tuvo una importante reducciéon durante la primera media hora
de post-tratamiento (Figura 6.2), con una velocidad de reaccion claramente superior a la
observada durante el resto del proceso. Probablemente esta caida en la concentracion de St

pueda deberse a la descomposicion del BPO remante de la polimerizacion principal. Dicha
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cantidad se puede calcular considerando el tiempo, t, de la polimerizacién principal (3 h) y la

constante de descomposicién del BPO a 90 °C (ky = 1.65x10™ 1/s), con la ecuacién:

[BPO|; =[BPOJ; exp(- k4 t) 6.1

donde [BPQJ; y [BPOJ; son las concentraciones inicial y final de BPO en la polimerizacién
principal.
De esta forma, aproximadamente un 16,7% de la concentracién inicial de BPO queda

sin descomponerse durante la reaccién principal. Como puede observarse en la Figura 6.2,

durante la post-polimerizaciéon a 130 °C de PB1gBg.75 (IT2) la concentracién de St a los 30

min fue superior a la de los otros experimentos (PB1gB2.1 y PBsBo 1) siguiendo luego

practicamente la misma tendencia que las demas post-polimerizaciones con el sistema IT2.
Esto se puede deber a la menor cantidad de BPO remanente en el latex inicial, sintetizado
con baja concentracién de éste iniciador (0.75% wbm).

Durante la post-polimerizacion térmica del latex PBsBs 1 llevada a cabo a 120 °C (IT1),
el St residual se redujo durante los primeros 30 min, a causa de la descomposicién del BPO
remanente de la polimerizacién principal, y luego se mantuvo constante hasta el final de la
post-polimerizacion. Esto esta indicando que a 120 °C la velocidad de generacién de
radicales por iniciacién térmica del St es demasiado lenta, e ineficiente para alcanzar una

reduccion significativa del St residual en el tiempo de post-polimerizacién empleado. Sin

embargo, cuando la post-polimerizacién se realizé a 130 °C (IT2), para los latex PBsBo 1,

PB1gB2.1 ¥ PB1gBg.75, la concentracién de St se redujo progresivamente durante las 3 h,

indicando que la iniciacion térmica del St tuvo lugar a esta temperatura de reaccion, ya que
en estas condiciones el BPO se ha consumido durante los primeros minutos.

Por lo tanto, la post-polimerizacion a 130 °C fue eficiente para reducir la concentracion
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de St residual a valores comparables al de las post-polimerizaciones con TBHP/AsAc, en la
mayoria de los latex (Tabla 6.4), excepto para el latex PB1gBg.75 (St residual = 843 ppm).

Sin embargo, observando la evolucién del contenido de St residual durante la post-
polimerizacién térmica de éste latex (Figura 6.2), que presenté una reduccién practicamente
constante, podria esperarse que prolongando el tiempo de post-polimerizacion el contenido

de St residual disminuya hasta valores comparables a los otros experimentos.

En la Figura 6.3 se presentan los cromatogramas de GC para el latex PBsBo 1 sin post-

polimerizar (Figura 6.3a), post-polimerizado con TBHP/AsAc (TR1, Figura 6.3b), y post-
polimerizado térmicamente a 130 °C (IT2, Figura 6.3c). Aunque el sistema TBHP/AsAc
resultd6 muy eficiente para reducir el St remanente, se observd la formacién de nuevos
VOCs, tales como acetona (AC) y tert-butanol (t-BuOH) (llundain et al., 2002a). Estos
subproductos se forman como consecuencia de dos reacciones paralelas que puede sufrir el
radical tert-butoxilo, y que compiten con la reaccién de propagaciéon (ecuacién 6.3). Las
mismas corresponden a una reaccion de escision 3, que resulta en la formacion de AC
(ecuacion 6.2); y a una reaccion de abtraccion de H del mondémero, polimero o impurezas
del medié, que produce t-BuOH (ecuacion 6.4). En cambio, en las post-polimerizaciones
térmicas no se emplearon iniciadores adicionales y por lo tanto no se generaron nuevos

VOCs, tal como se puede apreciar en el cromatograma de GC de la Figura 6.3c.

Escision 8 H3C—|-|—CH3 + CH,® 6.2

(¢}
AC
CHj
* St residual
HyC % ————» Reaccion de adicion 6.3
CHj

Abstraccion

L» CHy
XH
H3C+OH + X 6.4

CHj,

(XH: monomero, polimero o impurezas) t-BuOH
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Figura 6.3. Cromatogramas de GC para el latex BP5Bs {: a) sin post-polimerizar; b) post-

polimerizado con TBHP/AsAc (TR2); y c) post-polimerizado a 130 °C (IT2).

Al igual que en la polimerizacion principal, durante las post-polimerizaciones también se

formé coagulo, principalmente en las paletas del agitador, en el sensor de temperatura, y en

el tubo de toma de muestra. En la Tabla 6.5 se presentan los porcentajes de coagulo

formado en cada post-polimerizacion. Las cantidades de coagulo que se obtuvieron son en

la mayoria de los casos similares a las obtenidas durante la polimerizacion principal. Sin

embargo, comparando los experimentos de post-polimerizacion redox con los de post-

polimerizacién térmica, en estos ultimos la formacién de coagulo fue algo superior, lo cual es

razonable considerando que a la temperatura de post-polimerizacién térmica el PS se
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encuentra por encima de su temperatura de transicion vitrea (Tg = 96 °C), favoreciéndose la

formacién de coagulo durante la colision de las particulas.

Tabla 6.5. Cantidades de coagulo formado en los experimentos de post-polimerizacién.

Litex Sistema de Coagulo
post-polimerizacién [%]?
HR1 Ausencia
PB5Bs3 1 TR1 0.8
TR2 Ausencia
 PBioBoy TR2 04
 PBioBo7s TR2 06
 PBsKozs TR2 06
 PBioKozs TR2 13
 PBsBpy 0 om0 15
IT2 0.2
 PByBpy 2 19
 PBiBoss 00 T2 20
 PBsKoyss 00 2 ~6%

LA respecto al peso de latex cargado al reactor
Si bien en el caso particular de la post-polimerizacion térmica a 130 °C (TR2) del latex

PBsKgp.75 se obtuvo una significativa reduccion del St residual (Tabla 6.4), también se

produjo una importante desestabilizacion del latex, y coagulacién sobre las paredes del
reactor (Figura 6.4); perdiéndose una gran parte de material y resultando un producto final
con 38% de solidos. Durante ésta post-polimerizacion, el conducto de toma de muestra se
obstruyd con coagulo, impidiendo la toma de muestras. Por esta razén, en la Figura 6.2 no
se presento la evolucion de la concentracion de St durante la post-polimerizacién para este

experimento.
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Figura 6.4. Fotografia de interior del mini-reactor Parr al final de la post-polimerizacion a 130 °C (IT2)
del latex PBsKp.75, donde se muestra el coagulo formado en las superficies internas del

reactor.

En el Capitulo 5, se observé que durante la sintesis de los latex con KPS, el N, final

resultdé aproximadamente el doble del correspondiente a los latex producidos con BPO. Este

mayor valor de N,, con ap pequenos (aproximadamente 100 nm), incrementan la viscosidad

de estos latex, respecto de los sintetizados con BPO (3p> 200 nm). Durante la post-

polimerizacién térmica, el reactor se calentd por inmersion en aceite calefactor a 138 °C,

para compensar las pérdidas de calor y lograr una temperatura de 130 °C dentro del reactor.
Por lo cual, en el caso del latex PB5Kg. 75 (con mayor viscosidad), una ineficiente agitacion e

inadecuada transferencia de calor, podria generar zonas mas calientes en la pared y en el
fondo del reactor, y ser la causa de la formacién de mayor cantidad de coagulo en estas
superficies (Figura 6.4).

Para mejorar la transferencia de calor en la situacién anterior, se disefi6 el agitador en
forma de ancla con bordes de teflon que se muestra en la Figura 6.5, cuyas paletas pasan
muy cerca de las paredes y fondo del reactor (estos agitadores son utiles cuando se desea

evitar el depdsito de sélidos sobre una superficie de transmision de calor). Utilizando este

nuevo agitador, se repiti6 la post-polimerizacion térmica a 130 °C del latex PBsKq 75,
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observandose que no se pudo evitar la formacién de coagulo, y aunque el mismo no se
adhirié a las paredes del reactor, la cantidad de coagulo que se formé fue tan alta que se

requirid detener la post-polimerizacion.

Figura 6.5. Agitador en forma de ancla.

Con el objetivo de comprender los fendmenos que podrian estar afectando la
estabilidad de los latex en las condiciones de post-polimerizacién térmica, en lo que sigue se
revisan los principales conceptos en la materia. En los sistemas coloidales, las colisiones
entre particulas se producen como consecuencia del movimiento browniano; y la estabilidad
del sistema depende del balance entre las fuerzas de atraccion y repulsibn que se
establecen entre las particulas (Napper, 1970). La atraccion entre particulas esta
relacionada a fuerzas de Van der Waals, que son funcion de la distancia entre las mismas, y
se reducen con el incremento de la distancia. En el caso de los sistemas coloidales
estabilizados electrostaticamente, como son los latex aqui sintetizados, las particulas estan
rodeadas por una doble capa eléctrica, formada por la carga superficial, constituida por las
que provienen del iniciador y del emulsificante, y la atmosfera de contraiones, como se
representa en la Figura 6.6a. La energia potencial de repulsién entre dos particulas surge de
la interaccidn entre cargas de igual signo presentes en la doble capa eléctrica, aumentando

al reducirse la distancia entre las particulas. En la Figura 6.6b se representa la energia
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potencial de atraccion (Va), la de repulsion (VR), y la energia potencial total (V1), que resulta
de la suma de las anteriores. La curva Vr esta caracterizada por la presencia de un maximo
de energia potencial (Vy), a distancia intermedia, que determina la energia necesaria para
superar la repulsion entre las particulas (Figura 6.6b). La altura de esta barrera energética
establece la estabilidad del sistema, ya que dos particulas en curso de colision deben tener
suficiente energia cinética, debida a su velocidad y masa, para poder vencer esta barrera y

acercarse hasta coagularse.

b \
N\
Energia \VR
Potencial
Vm S
~
~
~
Particula S < -
polimérica 0 " distancia
Vi=Vr+Va _ =
-
-
-
”
s Va
: ! 7/
Capa ;| Capa 7
compacta | difusa | /

Figura 6.6. Representacion de la doble capa eléctrica (a), y curvas de energia potencial de
atraccién (Va), repulsion (Vg), y la combinacién de ambas (V+), en funcion de la distancia

de separacion entre particulas esféricas.

Las dispersiones estabilizadas electrostaticamente son muy sensibles a las variaciones
del pH o de la fuerza iénica del medio de dispersién. Un aumento en la fuerza iénica del
medio conduce a una reduccion del espesor de la doble capa eléctrica, y asi a la
disminucién, o practicamente desaparicién de V. Si ésta barrera energética se reduce
suficientemente, las particulas se aproximan entre si hasta el punto donde la atraccion se
vuelve predominante y ocurre la coagulacién (Napper, 1970).

De acuerdo a lo anterior, la reduccion del pH durante la post-polimerizacion térmica en

el latex PBsKg 75 sintetizado con KPS, podria estar afectando su estabilidad. Cuando el latex
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se calienta hasta 130 °C, el KPS remanente de la polimerizacién principal se descompone
completamente. Ademas de la descomposicién térmica del KPS en radicales sulfatos, este
compuesto puede descomponerse por otras rutas, catalizadas en medio acido, que dan
origen a la formacién de H,SO,, de acuerdo a las siguientes reacciones quimicas (Kolthoff y

Miller, 1951):

HgSgOg + HQO — HQSO5 + HQSO4 6.5

HQSO5 + HQO — HQSO4 + H202 6.6

Asi se observd que en la post-polimerizacion 1T2 del PBsKg 75, la formacion de H,SO,4
produjo la reduccion del pH del latex desde 5.7 a 2.4. Esta reduccion de pH no ocurre en los
latex sintetizados con BPO, cuyo pH se mantiene alrededor de 5 durante todo el proceso.
Cabe aclarar que el mismo latex, PBsKq 75, post-polimerizado con TBHP/AsAc resulté con
un pH final de 1.9 y fue estable a 70 °C, temperatura a la que se realiz6 la post-
polimerizacion.

Por lo tanto, la alta formacién de coagulo durante IT2 del latex PBsKg 75, posiblemente
se deba a la combinacion de factores tales como: i) la reduccion del pH que afecta el
espesor de la doble capa eléctrica; ii) el alto contenido de soélidos (50%), con particulas
pequenas (100 nm) que estan muy préximas entre si; y iii) la alta temperatura de la post-
polimerizacién, que se encuentra por encima de la Tg del PS y que ademas incrementa la
energia cinética de las particulas, favoreciendo sus colisiones.

Para intentar mejorar la estabilidad de éste latex durante el tratamiento térmico, se
hicieron ensayos incrementando la cantidad de emulsificante y de NaHCOs, este ultimo para

contrarrestar la caida de pH. En una de las corridas, se agreg6 al latex PBsKg 75 una

cantidad adicional de Dowfax 2EP de tal manera que el area de particula cubierta por
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emulsificante en éste latex (Ep ~ 100 nm) fuera igual a la de un latex sintetizado con BPO

(d, =200 nm) que resultd estable al post-tratamiento a alta temperatura. En otra prueba, se

ajusté la concentracién de NaHCO; a 0.05M, con lo cual se pudo mantener el pH cerca de 5.
Sin embargo, en ambos experimentos no fue posible mejorar la estabilidad del latex durante
la post-polimerizacion a 130 °C. Esto puede deberse, a que tanto el agregado de NaHCO;
como del emulsificante idbnico Dowfax 2EP, incrementan la fuerza i6nica del latex, afectando

negativamente la doble capa eléctrica de las particulas.

No obstante, la estabilidad del latex PBsKg 75 durante la post-polimerizacion térmica a
130 °C se logré6 mejorar reduciendo la concentracion de sélidos. Se realizaron dos corridas
mas diluyendo con agua desmineralizada el latex PBsKg 75 (con 50% de sélidos) hasta

contenido de soélidos de 30 y 40% de solidos. La cantidad de coagulo recolectado de las
paletas del agitador y de las paredes del reactor, fue mucho menor con los latex de
contenidos de solidos medios que en la post-polimerizacion T2 del latex original,
obteniéndose 0.23% y 1.5% de coagulo (respecto del latex total cargado al reactor), en las

pruebas con 30 y 40% de sélidos, respectivamente. De la misma manera, se post-polimerizo
térmicamente a 130 °C el latex PB1gKgp.75, reduciendo su contenido de sélidos a 40%, y
obteniéndose 2% de coagulo al final de la post-polimerizacion. En la Figura 6.7 se muestra
el interior del reactor al finalizar la post-polimerizacién IT2 de los latex PBsKg 75 y PB1oKo.75
con 40% de solidos, observandose mucho menos coagulo depositado sobre las paredes,
respecto del encontrado en el experimento IT2 del latex PBsKg 75 con 50% de sélidos
(Figura 6.4). Cabe aclarar también, que durante la post-polimerizacion térmica del latex
PBsKg.75 con 30% de sélidos, no se observo practicamente formacion de coagulo adherido a

las paredes del reactor.

Para estos ultimos experimentos, el pH al final de la post-polimerizacién, también fue
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bajo y cercano a 2.5. Se creé que la disminucién del contenido de sélidos incrementa la
distancia entre las particulas, reduciendo de esa forma sus colisiones, y por lo tanto la

formacién de coagulo.

Figura 6.7. Fotografias del interior del minireactor Parr al final de la post-polimerizacion a 130 °C, de

los latex BPs5Kq .75 (a) y BP10Ko.75 (b) diluidos al 40% de sélidos.

En la Tabla 6.6 se presentan los resultados del St residual en los latex PBsKg 75 ¥

PB10Ko.75 diluidos al 30 y 40% de sélidos, al final de la post-polimerizacion térmica a 130 °C.

En los tres experimentos, la post-polimerizacion térmica fue muy eficiente obteniéndose

contenidos de St residual menores a 150 ppm.

Tabla 6.6. Estireno residual y contenido de coagulo al final de la post-polimerizacién a 130 °C (IT2) de

los latex PBsKg.75 y PB1oKo.75 luego de ser diluidos.

Latex St residual [ppm] Coagulo [%]*

PBsK diluido a

1075 147 0.23
30% de sélidos
PBsK diluido a

1075 123 15
40% de sélidos
PB1oK diluido a

10Ko0.75 139 20

40% de solidos

2o respecto al peso de latex cargado al reactor
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6.3.2. Efecto de la post-polimerizacion sobre la microestructura del polimero

La Figura 6.8 muestra los resultados de E, de los latex antes y después de cada post-
tratamiento. En general, hubo un importante incremento de E, respecto al latex sin post-
polimerizar en la mayoria de los casos. Considerando que antes de las post-
polimerizaciones el St residual en los latex fue de 4 - 6% (x = 94 - 96%), el incremento en E;
muestra que una gran parte del PS formado durante la post-polimerizacion, se encuentra
injertado a cadenas de PB. Este efecto fue menor en las post-polimerizaciones por iniciacion
térmica del St, debido principalmente a la menor capacidad de los radicales estirilo para
generar injerto por abstraccion de hidrégeno, con respecto a los radicales centrados en
oxigeno, como es el radical tert-butoxilo.

En la Figura 6.9 se presentan los resultados de gel total correspondientes a los
diferentes latex antes y después de cada post-polimerizacién. En la mayoria de las post-
polimerizaciones, se incrementa el contenido de gel total, resultando més elevado al
emplear TBHP/AsAc. El aumento del gel puede deberse a la formacién de nuevo copolimero
de injerto por el mecanismo antes discutido, y ademas al ataque de los radicales sobre los
dobles enlaces del PB, generando entrecruzamiento de la goma, lo cual se ve favorecido
con las altas concentraciones de polimero presente en las particulas de latex durante la
post-polimerizacién. La generacién de una cantidad moderada de entrecruzamiento en el PB
es buena, y se busca en la produccién de este tipo de materiales, para que la fase gomosa
mantenga su forma durante el procesamiento del material, y mejore las propiedades
mecanicas. Sin embargo, cuando el entrecruzamiento es elevado, la fase gomosa se
endurece, reduciéndose la tenacidad del material (Meira et al., 2007).

Por otra parte, cuando se analizan los pesos moleculares del PS libre, presentados en
la Figura 6.10, no se observan cambios significativos en las muestras finales de los
diferentes latex post-polimerizados, respecto de los latex sin post-tratamiento, posiblemente
debido a que la cantidad de PS producida durante las post-polimerizaciones es pequena, y

ademas a que buena parte del PS formado fue injertado.
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Figura 6.8. Efecto de la post-polimerizacion con TBHP/AsAc (TR1 o TR2), y térmica (IT1 o IT2),

sobre la eficiencia de injerto £, de los latex: (a) PBsBa2 1; (b) PB1oB2.1; (c) PBsBg.75; (d)

PBsKg.75; v (€) PB1gKp.75. (*) Indica latex diluidos hasta 40% de sélidos.
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Figura 6.9. Efecto de la post-polimerizacion con TBHP/AsAc (TR1 o TR2), y térmica (IT1 o IT2),

sobre el contenido de gel total de los latex: (a) PBsB2 1; (b) PB1gB2.1; (¢) PB1gBg.75; (d)

PBsKo.75; v (€) PB19Ko.75. (*) Indica latex diluidos hasta 40% de solidos.
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Figura 6.10. Efecto de la post-polimerizacion con TBHP/AsAc (TR1 o TR2), y térmica (IT1 o IT2),

sobre los pesos moleculares medios del PS libre de los latex: (a) PBsB2 1; (b) PB1gB2.1;

(c) PBsBg.75; (d) PBsKg.75; ¥ (e) PB1gKg.75- (*) Indica latex diluidos hasta 40% de

solidos.

6.3.3. Efecto de la post-polimerizacion sobre la morfologia de las particulas hibridas

En las Figuras 6.11, 6.12 y 6.13 se presentan imagenes de TEM de las particulas de los
latex PBsBo ¢ (Figura 6.11), PB1gB2.1 (Figura 6.12) y PBsKg 75 (Figura 6.13), sin post-

polimerizar y después de las diferentes post-polimerizaciones.
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Figura 6.11. Imagenes de TEM de las particulas del latex PBsBo 1: (a) sin post-polimerizar; (b) post-

polimerizado con TBHP/AsAc (TR2); y (c) post-polimerizado térmicamente a 130 °C
(IT2).
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— 100 nm

F— 100 nm

Figura 6.12. Im&genes de TEM de las particulas del latex PB1gB2_1: (a) sin post-polimerizar; (b) post-

polimerizado con TBHP/AsAc (TR2); y (c) post-polimerizado térmicamente a 130 °C
(IT2).
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—— 100 nm

Figura 6.13. Imagenes de TEM de las particulas del latex PB1gKg.75: (a) sin post-polimerizar; y (b)
post-polimerizado con TBHP/AsAc (TR2);

Como puede observarse, la morfologia de las particulas de los latex iniciales no se
modifica durante ninguna de las dos post-polimerizaciones consideradas (redox o térmica).
Esto era esperable, ya que las conversiones finales de los latex sin post-tratar fueron altas (x

> 94%), y por ello la polimerizacion del St residual no deberia modificar la morfologia ya
formada. En los latex sintetizados con BPO, PBsBo 1, y PB1gB2.1, antes y después de las
post-polimerizaciones, la mayoria de las particulas exhiben una fase interna gomosa, con

multiples oclusiones de PS (Figura 6.11 y 6.12). Por otra parte, en el latex PB1gKo.75
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sintetizado con KPS y post-polimerizado con TBHP/AsAc, la mayoria de las particulas son

homogéneas, “puras en PS”, y las particulas hibridas presentan morfologia nucleo-coraza.

6.4. CONCLUSIONES

Para reducir el monémero residual, cominmente presente en latex hibridos sintetizados
por polimerizacion en miniemulsién, se abordaron diferentes métodos de post-tratamiento.
La post-polimerizacion con el iniciador redox TBHP/AsAc permitié reducir el St residual por
debajo de 250 ppm, pero se detecté la formacién de nuevos VOCs, tales como AC y t-
BuOH. Por otra parte, la post-polimerizacion con iniciacién térmica del St a 130 °C también
fue eficiente, reduciendo el St remanente en la mayoria de los latex por debajo de 330 ppm,
evitdndose el uso de iniciadores adicionales y la formacién de nuevos VOCs. Sin embargo,
el tratamiento térmico a 130 °C produjo una importante formacion de coagulo en los latex
sintetizados con KPS, requiriéndose la reduccién del contenido de sélidos (de 50% a 40%)
para evitar la desestabilizacién del latex.

Ambas post-polimerizaciones, generaron cambios en la microestructura de los
polimeros, incrementandose la masa de PS injertada y el contenido de gel. El aumento de la
cantidad de gel durante los post-tratamientos, principalmente con TBHP/AsAc, se atribuye a
la formacién de nuevo copolimero de injerto, y al ataque de los radicales sobre los dobles
enlaces del PB, generando entrecruzamiento en la goma.

Finalmente, no se detectaron cambios en: i) los pesos moleculares del PS libre, debido
a la pequena fraccion de PS producida durante las post-polimerizaciones y a que buena
parte de éste PS fue injertado, y ii) la morfologia de las particulas, ya que las conversiones
finales de los latex sin post-polimerizar fueron relativamente altas, como para que la
cantidad de PS generado durante el post-tratamiento pudiera modificar la morfologia

desarrollada en la polimerizacién principal.
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7.1. INTRODUCCION

Las propiedades macroscépicas, tales como las caracteristicas térmicas y mecanicas
del material final (s6lido y fundido), junto con otras propiedades como el brillo, el color, la
transparencia y la resistencia ambiental, son fundamentales para el procesamiento y las
operaciones de formulacion; constituyendo las principales especificaciones comerciales. En
materiales hibridos de poliestireno (PS) — polibutadieno (PB), tanto la morfologia como las
caracteristicas de la microestructura del polimero, determinan estas propiedades
macroscopicas. La Figura 7.1 ilustra de forma cualitativa el efecto de la microestrucrura
sobre las propiedades macroscopicas para el Poliestireno de Alto Impacto (HIPS) comercial
obtenido mediante un proceso de polimerizacibn en masa. Como se puede observar casi
cualquier variacion en las caracteristicas de la microestructura, tienen importantes efectos
en las propiedades macroscopicas. Por ejemplo, el aumento de la masa molar del PS libre
mejora el médulo elastico y la resistencia tensil del material, pero disminuye su indice de
fluidez haciendo mas dificultoso su procesamiento (Meira et al., 2007). La tenacidad es la
propiedad que mas cambia en funcion de variaciones en la microestructura, aumentando
con el contenido de PB, el peso molecular del PS libre, y el injerto. Cuanto mayor es la
cantidad de copolimero de injerto, mayor es la interaccidén entre las fases vitrea y gomosa, y
por lo tanto mayor es la resistencia del material durante una deformacién. Sin embargo, la
tenacidad disminuye considerablemente cuando la densidad de entrecruzamiento en la
goma es elevada. Un entrecruzamiento elevado no permite que la fase gomosa se deforme,

absorbiendo energia cuando se somete el material a una esfuerzo.
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Figura 7.1. Relacion cualitativa de estructura — propiedades para un HIPS comercial. Se presenta la
relacién entre caracteristicas de la microestructura (en la parte inferior) y propiedades
macroscopicas (en el lado izquierdo) del material. (Meira et al. 2007). ESCR:

“Enviromental Stress Crack Resistance”.

La tenacidad de este tipo de materiales esta relacionada al mecanismo de formacién de
microfisuras o “crazing”. En homopolimeros vitreos, como es el PS, la formacion de
microfisuras, principalmente a partir de imperfecciones en el material, es el mecanismo que
origina su fractura (Kambour, 1973; Kramer, 1983). La formacién localizada de microfisuras
implica un bajo nivel de disipacion de energia y conduce generalmente a una fractura por
fragilidad del material. Sin embargo, en el caso del PS reforzado con PB, la ocurrencia de
multiple “crazing” permite el incremento de la tenacidad. La Figura 7.2 muestra

esquematicamente lo que ocurre cuando este tipo de materiales son sometidos a un
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esfuerzo. En este caso, parte de la energia de deformacién es disipada por las particulas de
goma en forma de calor, y otra parte mediante la formacién de microfisuras en la interfase
entre la matriz de PS y la fase gomosa. Estas microfisuras propagan hasta encontrar otras
particulas de goma, donde la energia es disipada nuevamente en forma de calor y de
nuevas microfisuras. Por lo tanto, las particulas de goma actian como zonas donde se
inician y terminan las microfisuras, evitando la transformacion rapida de las microfisuras en
fractura del material (Grassi et al., 2001).

Los factores que favorecen la absorcién de energia durante una deformacion, y por lo
tanto la formacion de microfisuras pueden resumirse en: i) una buena adherencia de la
matriz de PS y la fase de PB, determinada por la presencia de copolimero de injerto (PB-g-
PS); ii) la morfologia esférica de las particulas de PB y su tamanio; y iii) la baja Tg y el alto
coeficiente de expansion térmica del PB. La masa molar de la matriz de PS tiene un efecto
insignificante sobre la formacién de microfisuras, pero un alto peso molecular las estabiliza a

medida que se forman (Grassi et al., 2001).

Energia de impacto Iniciacion y crecimiento  Terminacion e iniciacion
de las microfisuras de nuevas microfisuras

Figura7.2. Mecanismo de multiple “crazing” en PS reforzado con PB, cuando el material es

sometido a una energia de impacto (Grassi et al., 2001).

Si bien esta Tesis tiene como principal objetivo la sintesis de nanoparticulas PS/PB de
bajo impacto medio ambiental para su potencial aplicacion en plasticos nanoestructurados

reforzados, en este ultimo Capitulo se pretende evaluar el desemperfio de los principales
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materiales sintetizados en cuanto a sus propiedades macroscopicas y la relacion de éstas
ultimas con las caracteristicas microestructurales controladas en el proceso de sintesis. Es
por ello, que en este Capitulo se presenta y discute los resultados de la morfologia de los
materiales sintetizados y de propiedades macroscopicas tales como la opacidad, el indice
de fluidez, y los comportamientos mecanicos en traccion, determinando la relacién de estas
propiedades con la morfologia de los mismos y la microestructura del polimero. Se analizan
tanto los materiales sin post-polimerizacion, como los post-polimerizados con iniciadores
redox y mediante iniciacion térmica del estireno (St), evaluandose el efecto de los diferentes

post-tratamientos estudiados sobre sus propiedades macroscépicas.

7.2. TRABAJO EXPERIMENTAL

Los materiales analizados en este Capitulo corresponden a los sintetizados por
polimerizacidén en miniemulsién con altos contenidos de sdélidos, y post-polimerizados con
tert-butilhidroperéxido/ acido ascorbico (TBHP/AsAc) o térmicamente, ya presentados en los

Capitulos 5 y 6 de esta Tesis.

7.2.1. Caracterizacion

La morfologia de los materiales se observé por AFM en modo “tapping” en un equipo
Nanotec Electronic, obteniéndose imagenes de topografia y de fase. La superficie a analizar
se obtuvo por un corte transversal realizado a un trozo del material “en masa”, que se
preparé por molded por compresién a 180 °C, el cual previo al corte fue congelado por
inmersion en N, liquido.

La opacidad, se determin6 midiendo el espectro de absorbancia entre 400 y 800 nm en
un espectrofotémetro UV — visible Perkin-Elmer Lambda 25, y se define como el area bajo la

curva de absorbancia dividida por el espesor de la muestra. Las muestras se prepararon con
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forma rectangular, y un espesor de aproximadamente 0.15 — 0.3 mm, mediante moldeo por
compresion a 180 °C.

El indice de Fluidez (MFI) fue determinado de acuerdo a la norma ASTM D-1238 (a 200
°C y 5 Kg de presién) en un equipo Melt Flow Tester del laboratorio de control de calidad de
la empresa PETROBRAS en su planta de Zarate, Pcia. de Buenos Aires, Argentina. EI MFI
se expresa como la masa de material fundido que es recolectado durante 10 min de ensayo.

Las pruebas de traccién se llevaron a cabo en un equipo de ensayos universal
INSTRON, sobre probetas construidas por moldeo por compresién a 2.5ty 180 °C, durante
25 min.

Informacion adicional sobre estas técnicas de caracterizacion y sobre la preparacion de

las muestras, se han presentado en la seccion 2.3 del Capitulo 2.

7.3. RESULTADOS Y DISCUSION

7.3.1. Morfologia de los materiales

En las Figuras 7.3 y 7.4 se presentan imagenes de AFM en modo fase y topografia
obtenidas de superficies en corte de los materiales PB1gKg.75 y PB1¢Bg.75. En las imagenes

de altura (Figura 7.3b y 7.4c,d) se observa las imperfecciones en la superficie, como
consecuencia del método de corte. Sin embargo, las imagenes de fase proveen claramente

la existencia de dos fases con los componentes que constituyen el material.

En la imagen de fase de la muestra PB1gKg .75 (Figura 7.3a), pueden observarse zonas

blandas (de color mas oscuro) que corresponden a la fase de PB dentro de una matriz dura
(zona mas clara) que corresponde a la fase de PS. Esta morfologia se relaciona con la
observada por TEM de las particulas del latex (Figura 5.7a), donde los nucleos de PB de las
particulas hibridas forman las zonas blandas que se observan en la imagen de fase, y las

particulas homogéneas de PS funden formando la fase continua. Sin embargo, las zonas
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blandas de PB no presentan una forma circular, como se esperaria a partir de la morfologia
nucleo-coraza de las particulas hibridas observadas por TEM. Posiblemente, esto se deba a
que la cantidad de copolimero de injerto y la reticulacién de la goma no sean suficientes
para que esta fase mantenga su forma durante la preparacién del material mediante moldeo

por compresion a 180 °C.

,400
aI_I_IEIILlI\{

A

Figura 7.3. Imégenes de AFM en modo fase (a) y de topografia (b), obtenidas de una superficie en

corte transversal del material PB1gKg.75.

Por otra parte, en el caso de la muestra PB1gBg 75, sintetizada con BPO, la Figura 7.4a

muestra que no hay una fase continua de PS, la morfologia esta constituida por la presencia
de dos zonas claramente diferentes: una fase dura de PS sin tamafio o forma definidos, y
otra fase heterogénea formada por particulas pequefias de PS rodeadas por una fase
blanda de PB, visualizada en la imagen de fase con un color mas oscuro. Teniendo en
cuenta la morfologia observada por TEM de las particulas hibridas (Figura 5.8c), las fases
ricas en PB con mudltiples oclusiones de PS de cada particula hibrida se aglomeran dando
origen a la zona heterogénea del material, mientras que el PS que no esta injertado y que no
se encuentra en las oclusiones, forma las fases duras e irregulares de PS. Ademas, en la

imagen de fase de la Figura 7.4b, se muestra en forma ampliada la zona heterogénea de
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este material, donde se puede apreciar que los tamanos de las oclusiones de PS son

similares a los observados por TEM en las particulas de latex.

Figura 7.4. Imagenes de AFM en modo fase (a,b) y de topografia (c,d), obtenidas de una superficie

en corte transversal del material PB1gBg.75.

La Figura 7.5 muestra imagenes de AFM en modo fase y topografia de superficies en
corte del material PB1gKg.75 post-polimerizado con TBHP/AsAc (Figura 7.5 a,c) y post-
polimerizado térmicamente a 130 °C (Figura 7.5b,d). En ambos casos, se puede apreciar

que las imagenes de fase (Figura 7.5a,b) muestran una fase continua de PS y particulas de

PB inmersas en ésta matriz. Esta morfologia de los materiales post-polimerizados es similar

173



Capitulo 7: “Caracterizacién de los Materiales”

a la del material PB1gKg 75 sin post-tratamiento (Figura 7.3), indicando que la post-

polimerizacién no influye en la morfologia del material. Esto concuerda con lo observado por
TEM en el Capitulo 6, en cuanto a la morfologia de las particulas de los latex, que no se

vieron afectadas por los post-tratamientos.

Figura 7.5. Imagenes de AFM en modo fase (a,b), y de topografia (c,d), obtenidas de superficies en
corte del material PB1gKgp.75 post-polimerizado con TBHP/AsAc (a,c) y post-

polimerizado térmicamente a 130 °C (b,d).
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7.3.2. Opacidad de los materiales

El PS “cristal” es un material transparente debido a que es amorfo. Sin embargo la
incorporacién de PB en PS promueve la opacidad del material, a causa de la diferencia en
los indices de refraccién de ambos polimeros, dependiendo su opacidad del tamano de la
fase gomosa dispersa y de su contenido. En el caso del HIPS comercial, las particulas de
PB con tamaros relativamente grandes (generalmente > 1 um) con respecto a la longitud de
onda visible (400-700 nm), dispersan la luz que incide sobre el material; reduciendo la
transparencia del mismo. Sin embargo, para particulas de goma con tamafnos menores a la
longitud de onda visible, éste fendbmeno seria menor, ya que se reduciria la dispersion de luz
en los limites de fases.

En la Tabla 7.1 se presentan los resultados de opacidad de algunos de los materiales
sintetizados en el Capitulo 5, antes y después de los tratamientos de post-polimerizacion
presentados en el Capitulo 6, comparados con la opacidad medida para un HIPS comercial
(Petrobras, Innova 4600). Las caracterizacion de la microestructura de esta muestra
comercial de HIPS empleada como patron de comparacion en este Capitulo arrojé los
siguientes resultados: contenido de PB = 7.5% en peso; gel = 26.5%; E; = 18.7%; DG =
231%; M_ps = 34700 g/mol; y M, ps = 146900 g/mol.

Como se puede apreciar en los resultados de la Tabla 7.1, la opacidad se incrementa
considerablemente con el aumento del contenido de PB, pero no hay diferencias
significativas para materiales con el mismo contenido de PB y sintetizados con diferentes
iniciadores. Ademas, en todos los materiales analizados la opacidad result6 menor a la
medida para el HIPS comercial, lo cual esta relacionado al tamafo de la fase de PB. En el
caso de los materiales sintetizados con KPS, la fase gomosa se encuentra distribuida en
particulas discretas de tamarnos relativamente bajos, lo que resulta en una menor dispersién
de la luz visible. Sin embargo, estos materiales no son totalmente transparentes como el PS

“cristal”, posiblemente debido a la presencia de zonas con particulas de PB aglomeradas,
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que favorecen la dispersion de la luz. Por otra parte, en el caso de los materiales
sintetizados con BPO, no hay particulas discretas de PB, sino que esta fase se encuentra
muy distribuida en el material con capas muy delgadas de pocos nanémetros, entre las
oclusiones de PS, también de tamarios inferiores a 400 nm. En la Figura 7.6 se muestra una
fotografia de algunas de las muestras analizadas comparadas con un HIPS comercial, y
preparadas con la forma de las probetas para ensayos de traccion, donde se puede apreciar

las diferencias de opacidad cualitativamente.

Tabla 7.1.0pacidad de los materiales sintetizados y del HIPS comercial Innova 4600.

Opacidad

Material (AU x nm/mm]
PBsKo.75 634 + 42
PBsKg.75 post-polim. térmicamente a 130 °C (*) 794 + 21
PBsKg.75 post-polim. con TBHP/AsAc 1458 + 35
""""""""""""""" PBioKors 117826
PB4oKg.75 post-polim. térmicamente a 130 °C (*) 1062 + 46
PB4oKg.75 post-polim. con TBHP/AsAc 2440 £ 94
-~ PBsBo;s  721%10
""""""""""""""" PBioBos 1328422
PB10Bg.75 post-polim. térmicamente a 130 °C 1025+ 7
PB4oBg.75 post-polim. con TBHP/AsAc 1974 + 48
"""""""""""""""""" HPS  2904+85

(*) para realizar el post-tratamiento térmico se trabajé con latex diluidos al 40% de sélidos

Con respecto a los procesos de post-tratamiento, se puede concluir que la post-
polimerizacién con iniciacién térmica practicamente no afecta la transparencia de los
materiales. Esta observacion se debe a que el proceso de post-polimerizacién no afecta

considerablemente la morfologia del material, es decir no cambia las caracteristicas del
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camino 6ptico de la muestra. Sin embargo, para las muestras post-polimerizadas con
TBHP/AsAc se obtuvieron valores méas elevados de absorbancia y por lo tanto de opacidad,
debido al color marrén de las probetas a causa de la presencia del AsAc en los latex, que no
se alcanza a eliminar totalmente durante el proceso de lavado del latex coagulado, y que
luego se oxida durante la construccion de las probetas por calentamiento del polimero. Esto

se puede apreciar en la fotografia de la Figura 7.7, que muestra el material correspondiente

a la muestra PBsKg 75 post-polimerizada con TBHP/AsAc.

PBsBo7s  PBigBo7s  HIPS comercial

Figura 7.6. Fotografia de probetas construidas con los materiales PBsBg 75, PB1gBg.75 y del HIPS

comercial Innova 4600 (espesor aproximado de las probetas 1mm).

Figura 7.7. Probeta para medicién de opacidad correspondiente al material PBsKg 75 post-

polimerizado con TBHP/AsAc (espesor aproximado de la probeta 0.2 mm).
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7.3.3. indice de Fluidez

El MFI es un parametro que esta relacionado con el peso molecular del PS libre y es
una indicaciéon de la procesabilidad del material (Meira et al., 2007). Entre los polimeros
sintetizados en el Capitulo 5, hubo una diferencia muy importante en los pesos moleculares

del PS libre obtenido en los latex sintetizados con 0.75% wbm de KPS (sin CTA), con
valores de M,, superiores a 1x10° g/mol, mientras que en los latex producidos con 0.75%
wbm de BPO, M, es un orden de magnitud menor (Tabla 5.3). Por lo tanto, a modo de

comparacion se midié el MFI de dos de los materiales sintetizados con el mismo contenido

de PB y con los dos sistemas de iniciaciéon. En la Tabla 7.2 se comparan los valores de MFI

medidos para los materiales PB1gKgp.75 ¥ PB1oBg.75 con el determinado para el HIPS

comercial. Aunque los pesos moleculares medios del PS libre del material PB1¢Bg.75 (Tabla

5.3) son cercanos a los del HIPS comercial, su MFI es significativamente superior. Las

principales razones de esta diferencia pueden ser la mayor polidispersidad (PD) de la
muestra PB1gBg.75 (PD = 5.6) con respecto a la del HIPS comercial (PD = 4.2) y el efecto

plastificante de 4% en base al PS del hexadecano empleado como coestabilizante en la

etapa de sintesis.

Tabla 7.2. indices de Fluidez (MFI) de los materiales sintetizados y su comparacién con un HIPS

comercial (Innova 4600).

MFI
Material Condiciones de medicion .
(9/10 min)
PB1oKo.75 200 °C y 5 kg de presion No fluye
230 °C y 3.5 kg de presion 0.04
PB10Bo.75 200 °C y 5 kg de presion 15.5
" HIPS (Innova 4600) 200 °Cy 5 kg de presion 105
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Por otra parte, el alto peso molecular del PS libre en la muestra PB1gKg.75 incrementa

notablemente la viscosidad del material fundido, resultando imposible determinar su MFI en
las condiciones de medicidén. Por esta razon, se medié su MFI a una temperatura mayor

(230 °C) y menor presion (3.5 kg), determinandose un bajo valor de MFI.

7.3.4. Propiedades mecanicas en traccion de los materiales sintetizados

Las curvas de tension-deformacién y los valores globales de las propiedades medidas
para los diferentes materiales sin post-polimerizar, conjuntamente con los correspondientes
a la muestra de HIPS comercial, se presentan en la Figura 7.8 y en la Tabla 7.3,

respectivamente.

Tabla 7.3. Propiedades mecénicas en traccion de los materiales sintetizados sin post-polimerizacion,

y de una muestra del HIPS comercial Innova 4600.

Exp. Médulo de Resisterlmia Elongacion Tenacidad
Young Tensil a la ruptura
[MPa] [MPa] [%] [J/m® x 107
PB5Ko.75 765 + 31 21.0 £ 0.4 47.1+4.8 931 + 106
PB5Ko.75C0.4 857 + 27 155+0.2 6.9+0.7 91+8
PBsKg75C06 858 + 27 13.6 £ 0.7 1.8+0.4 17+5
PB10Ko.75 710 £ 26 16.9 £ 0.5 69.1 +10.4 1046 + 178
 PBsBoss  754%19 17503 16.1£23 24638
PB5B1 05 744 +19 17.8+0.2 14.6+1.9 229 + 28
PBsB3 1 737 £27 5.3+0.3 0.34 £ 0.06 2+0.6
PBgB2 1 596 + 15 6.8+1.7 0.88+0.2 5+0.5
PB10Bo.75 582 + 15 13.9+0.5 32.7+4.8 393 + 62
PB10B2.1 557 £ 23 6.5+1.3 0.62 £ 0.09 3 +1
~HIPS 59825 16.0+05 57.8+7.8 818 £ 117
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Como puede observarse la curva del ensayo de traccién de la muestra de HIPS
comercial, exhibe una zona inicial de deformacién elastica a baja extension, hasta alcanzar
el punto maximo de deformacion reversible, o punto de cedencia, a partir del cual comienza
la formacion de “crazing” y la deformaciéon del material es irreversible. EI material sigue
estirdndose debido a la formacion de multiple “crazing”. Este fendémeno se puede observar a
simple vista como un cambio de color en la zona de ensayo de la probeta, que se pone de
color blanco/opaco, debido a la dispersion de luz que generan las microfisuras. Este mismo
comportamiento en traccion se observa para muchos de los materiales sintetizados (Figura
7.8).

Como se esperaba, al aumentar el contenido de PB se observa una reduccién en el
médulo elastico y en la resistencia tensil (Tabla 7.3, Figura 7.8), en concordancia con lo

reportado por Meira et al. (2007). Cuando se comparan materiales con el mismo contenido
de PB, los que fueron sintetizados con KPS (sin CTA, PBsKg.75 y PB1gKg.75) exhiben

mayores mddulos elasticos y resistencias tensiles, con respecto a las muestras sintetizadas
con BPO, debiéndose esto al mayor peso molecular de las cadenas de PS libre (Tabla 5.3).
Mientras el peso molecular del PS libre afecta el mdédulo eléstico y la resistencia tensil, la
elongacién y la tenacidad, estan principalmente determinadas por la morfologia de los
materiales y las caracteristicas de la microestructura (Meira et al., 2007). Por lo cual, con
KPS, y sin CTA, se obtuvieron materiales con mayor capacidad de elongacién y tenaces
debido a que la morfologia del material esta conformada por una matriz continua de PS
reforzada por particulas discretas de PB, que favorece el proceso de formacién de
microfisuras detallado por Grassi et al. (2001). Por otro lado, esta distribucién deseada no
se observa en los materiales sintetizados con BPO, donde la fase gomosa esta distribuida
de manera irregular y sin una forma definida, obteniéndose materiales menos tenaces y con

menor capacidad de elongacion.
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Figura 7.8. Curvas de tension-deformacién para las muestras finales secas de los materiales
sintetizados, empleando como iniciador KPS (a) y BPO (b), sin post-polimerizacion,

comparadas con la curva correspondiente al HIPS comercial Innova 4600.

Para los materiales sintetizados con KPS e incorporando tDM como CTA, PBs5Kg.75C0.4
y PBs5Kg.75Co.6, la resistencia tensil y maxima deformacién, se reducen significativamente

respecto al material PBsKg 75 sin CTA. Teniendo en cuenta que la morfologia de particula

fue la misma en los casos con y sin CTA, la diferencia en las propiedades mecanicas podria
estar relacionada a los menores pesos moleculares del PS libre e injertado que se obtienen
al incorporar CTA. Esto también se concluye al comparar las propiedades mecanicas de
ambos materiales con CTA, las cuales mejoran al reducir de 0.6 a 0.4% wbm la

concentracion de tDM, con un pequefio aumento de los pesos moleculares del PS libre e
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injertado. Esto puede explicarse teniendo en cuenta la difusion del CTA entre las particulas
durante la sintesis de los materiales con KPS. Debido a que con KPS se obtiene una alta
formacion de particulas por nucleaciéon secundaria, y la mayor parte del PS libre se forma en
estas particulas, el tDM debe difundir desde las gotas o particulas formadas por nucleacién
en gotas hacia las particulas formadas por nucleacion secundaria, estableciéndose un
gradiente de concentracion de CTA entre ambas (Salazar et al., 1998). Por lo cual, es
esperable que el peso molecular del PS injertado en las particulas hibridas formadas por
nucleacién en gotas y con mayor concentracion de CTA, sea mucho menor que el peso
molecular del PS libre en las particulas formadas por nucleacién secundaria. En este caso,
los bajos pesos moleculares de las cadenas de PS injertadas no tienen la longitud adecuada
para compatibilizar eficientemente la fase gomosa dispersa con la fase principal de PS libre,
reduciendo el desemperio mecanico de los materiales (Cavanaugh et al., 1998).

Por otra parte, los materiales obtenidos con alta concentraciéon de BPO (2.1% wbm)
también resultaron muy poco tenaces, rompiéndose a muy baja elongacién y carga. Sin
embargo, éstas propiedades mejoraron cuando se redujo la concentracion de BPO
empleada en la sintesis a 0.75 — 1.05% wbm, que a su vez aumento el peso molecular de
las cadenas de PS, tanto libres como injertadas. Como estos materiales presentan similares
morfologias de particulas, es posible que las peores propiedades mecanicas de los
materiales sintetizados con alta concentracion de BPO se deban principalmente al reducido
peso molecular de las cadenas de PS libre e injertado.

También se puedo ver, que los materiales mas tenaces fueron los obtenidos con KPS y
sin CTA, donde la morfologia observada corresponde a una fase gomosa discretamente
distribuida en la matriz de PS, y las cadenas de PS (libre e injertado) fueron lo
suficientemente largas para mejorar la compatibilizacién (o “entanglement”) entre las fases,
mostrando propiedades en traccion similares a las de un HIPS comercial.

En la Figura 7.9, se muestra una fotografia de las probetas ensayadas, donde se puede

apreciar en muchas de ellas el cambio de color mas opaco en la zona de ensayo, debido a
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la formacion de multiple “crazing”. Asi mismo, hay probetas en las cuales no se observa este

cambio de color en la zona de ensayo, y corresponden a los materiales poco tenaces, que
se rompieron en la zona de deformacién reversible, como PBsKg 75Co.6 ¥ PB10B2.1 (Figura

7.8a,b).

Figura 7.9. Fotografia de las probetas ensayadas en traccién de los diferentes materiales

sintetizados y del HIPS comercial Innova 4600. (*) El color marrén de las probetas se
debe a la presencia de hidroquinona en los latex, que no se alcanza a eliminar
totalmente durante el proceso de lavado del latex coagulado, y que luego se oxida
durante la construccién de las probetas por calentamiento del polimero.

El efecto del proceso de post-polimerizacion en el desempefio mecanico de las
muestras, se presenta en las curvas de tension-deformacién y en los correspondientes
valores globales de la Figura 7.10 y de la Tabla 7.4, respectivamente.

En la mayoria de los materiales post-polimerizados se observa un incremento del
médulo y de la resistencia tensil, que puede deberse a la formacion de entrecruzamiento en
la goma durante la post-polimerizacion, en concordancia con lo reportado en Meira et al.
(2007). En el caso de los materiales post-polimerizados con TBHP/AsAc, la elongacion a la
ruptura se reduce de manera significativa, resultando materiales muy poco tenaces.

Posiblemente, el alto flujo de radicales generados con la cupla redox, sumado a su alta
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capacidad de abstraer hidrégeno, produce un elevado entrecruzamiento del PB, que
concuerda con el incremento del contenido de gel durante éstas post-polimerizaciones
(Capitulo 6, Figura 6.9), endureciendo significativamente esta fase, y reduciendo la

tenacidad del material (Figura 7.10).

Tabla 7.4. Propiedades mecanicas en traccion de los materiales sintetizados antes y después de los
post-tratamientos.

Modulo de Resistencia Elongacion

=Xp. Young tensil a la ruptura Tenacidad
[MPa] [MPa] [%] [J/m® x 107]
PB5sKo.75 765+31 21.0+x04 47.1+48 931+106
PBsKg.75 post-polim. TBHP/AsAc 785 + 22 22.7 £1 16.4+40 316t74
PBsKg.75 post-polim. a 130 °C 799 +47 23.7+0.3 33.3+4.7 688 +63
""""""""" PBioKozs ~ 710+26 16.9+05 69.1+10.4 1046+178
PB1oKo.75 post-polim. TBHP/AsAc 730+45 20+0.9 27.8+4.2 489+65
PB1oKg.75 post-polim. a130°C 716 +39 16.2+06 52.7+7.4 786+110
- PBioBo7s 582+ 15 13.9+05 327%48 393+62
PB41oBg.75 post-polim. TBHP/AsAc 565 +21 14.8+0.7 244+33 324+57
PB1oBg.75 post-polim. a130°C 621 +35 149105 31.6+2.0 429+20

Si se comparan las muestras post-polimerizada con TBHP/AsAc, con las post-tratadas a
130 °C, es evidente que el post-tratamiento térmico tiene un efecto mucho menor sobre la
tenacidad del material. Esto esta relacionado con la menor capacidad de los radicales
estirilo generados por iniciacion térmica del St de abstraer hidrégenos de las cadenas de PB
y generar menor entrecruzamiento de la fase gomosa. Este fendmeno se puede observar en
el menor contenido de gel obtenido en el post-tratamiento térmico, comparado con el

producido por la post-polimerizacién con TBHP/AsAc (Tabla 5.3). Por ultimo, se observa una
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leve mejora en la tenacidad de la muestra PB1oBg.75 post-tratada térmicamente a 130 °C,

con respecto al material sin post-tratar.

30
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Figura 7.10. Curvas de tensidén-deformacion para las muestras finales secas de los materiales antes

y después de las post-polimerizaciones con TBHP/AsAc y térmica.
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7.4.CONCLUSIONES

En este Capitulo se analizaron los resultados de la caracterizacion de los materiales
hibridos de PS-PB sintetizados por polimerizacion en miniemulsién y post-polimerizados con
iniciadores redox y térmicamente, en cuanto a su morfologia, opacidad, indice de fluidez, y
propiedades mecanicas en traccion.

Todos los materiales sintetizados y post-tratados resultaron menos opacos que el HIPS
comercial empleado como patrén de comparacién, como consecuencia de la distribucién de
la fase gomosa en particulas pequefas, que reducen la dispersion de la luz visible.

Tanto el peso molecular del PS libre e injertado como la morfologia de los materiales
condicionaron las propiedades mecénicas en traccion. Los materiales obtenidos por
polimerizacién en miniemulsion empleando KPS como iniciador, donde la fraccion de
particulas obtenidas por nucleacién en gotas (es decir, hibridas) es baja y gran parte del PS
sintetizado esta formando por particulas homogéneas, dio lugar a un material constituido por
una matriz continua de PS que contiene particulas pequefias de goma, que actuan como
refuerzos y disipadores en la formacién de microfisuras. La principal desventaja de este
material es el alto peso molecular del PS libre que reduce la procesabilidad del mismo. Sin
embargo, la reduccion del peso molecular de estos materiales sintetizados con KPS,
empleando un CTA, afectdé negativamente su desempefio mecanico debido a que la
compatibilizacion entre la fase gomosa y la matriz de PS resulté ineficiente.

Por otro lado, el uso de BPO como iniciador, generé una situacion cercana a la ideal,
desde el punto de vista de la polimerizacion en miniemulsion, donde cada gota de la
miniemulsién dio origen a una particula hibrida con morfologia de multiples oclusiones de PS
dentro de la fase gomosa. Sin embargo, esta morfologia de particula generé un material
donde la fase de PB con multiples oclusiones de PS ocupa una gran parte del material
obtenido, sin forma ni tamano definido, y no se evidencia una fase continua de PS, viéndose

reducido el efecto de refuerzo del PB, respecto de los materiales sintetizados con KPS y sin
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CTA. Ademas, cuando la concentracion de BPO fue alta, los materiales resultaron muy
fragiles, debido al bajo peso molecular del PS libre e injertado.

Los tratamientos de post-polimerizacién no afectaron la morfologia de los materiales,
pero si su desempefio mecanico en traccion, lo cual se debi6 principalmente a la capacidad
de los post-tratamientos de afectar las propiedades de la fase gomosa. En la mayoria de los
materiales post-polimerizados se observo un incremento del modulo y de la resistencia
tensil. En el caso de los materiales post-polimerizados con TBHP/AsAc, la tenacidad se
redujo significativamente, posiblemente como consecuencia de un elevado entrecruzamiento
de la fase gomosa durante el post-tratamiento. Este efecto fue menor en los materiales post-
tratados térmicamente, e incluso en algun caso fue posible mejorar levemente la tenacidad
del material sintetizado con BPO. Esto principalmente se debe a la menor capacidad de los

radicales formados por iniciacién térmica para entrecruzar el PB.
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Debido a las crecientes preocupaciones de la poblacion y regulaciones a nivel mundial
en cuanto a la emision de volatiles, la sustitucion de los procesos y productos basados en
solventes organicos resulta uno de los principales desafios que enfrenta actualmente tanto
la industria, como la ciencia de los polimeros. Es por ello que las polimerizaciones en medio
disperso (emulsién, miniemulsion, dispersion, suspensidén) ocupan un lugar destacado en la
sintesis de materiales poliméricos, resultando su principal ventaja el empleo de agua, que
abarata el proceso, facilita el control térmico, reduce la contaminacién ambiental y disminuye
la toxicidad del producto. En este sentido, la polimerizacion en miniemulsion se presenta
como una de las principales estrategias de produccion de nanoparticulas dispersas en agua,
que combinan positivamente las propiedades de dos polimeros en forma sinérgica,
permitiendo obtener latex con altos contenidos de sélidos y libres de solventes organicos.

En esta tesis se investigé la obtencion de nanoparticulas hibridas de poliestireno (PS)/
polibutadieno (PB), mediante polimerizacion en miniemulsién con bajo contenido de
compuestos organicos volatiles (VOCs), para su potencial aplicacién en plasticos
nanoestructurados reforzados, resultando esta alternativa de sintesis mas amigable con el
medio ambiente que los procesos en masa/solucién que se utilizan normalmente para la
produccion industrial de este tipo de materiales.

A continuacion, se resaltan los resultados mas importantes del presente trabajo de

Tesis, y se sugieren futuras tareas de investigacion.
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8.1. CONCLUSIONES GENERALES

Los resultados previamente presentados y discutidos muestran que es posible preparar
miniemulsiones estables de estireno (St)-PB o St-copolimero de St-butadieno (SBR), con
contenidos de sélidos medios (20 — 30%) o altos (50%), incorporando hasta 10% wbop
(peso en base a la fase organica) de goma, y con tamafnos de gotas dentro de los valores

esperados para una miniemulsion (inferiores a 400 nm).

El estudio del empleo de diversos sistemas de iniciacién en la polimerizacién de
miniemulsiones estables de St/PS con diferentes diametros medios de gotas, permitié
determinar que la ocurrencia de nucleacién en gotas depende fuertemente de la
combinacion entre el tipo de iniciador empleado y el diametro medio de gota de la
miniemulsion. Para tamafos de gotas de las miniemulsiones relativamente chicos (100 —
140 nm), la nucleacién fue principalmente en las gotas, tanto con iniciadores que generan
radicales en la fase acuosa como con iniciadores solubles en la fase organica,
independientemente de la afinidad por las fases del radical. Sin embargo, con tamanos
de gotas mayores de 200 nm e iniciadores solubles en la fase acuosa (ej. persulfato de
potasio: KPS o tert-butilhidroperoxido/ acido ascérbico: TBHP/AsAc), se obtuvo una alta
formacion de particulas por nucleacion secundaria. En este escenario, el tamafo de
gotas no fue suficientemente pequefio para favorecer su nucleacion con radicales
formados en la fase acuosa. En cambio, bajo estas mismas condiciones, la nucleacion en
gotas se vio fuertemente favorecida por el empleo del iniciador peréxido de benzoilo
(BPO), soluble en fase organica y que produce radicales con alta hidrofobicidad dentro de

las gotas.

En la sintesis de nanoparticulas hibridas PS/PB o PS/SBR, con contenidos de sélidos

moderados (20 - 30%) y altos (50%), los resultados de nucleacion fueron similares a los
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obtenidos con el sistema St-PS, es decir, dependieron del tipo de iniciador empleado y
del tamano de gota de la miniemulsién. Trabajando con 20% de sélidos e incorporando a
la fase organica una baja concentracion (1% wbop) de SBR de bajo peso molecular, fue
posible obtener miniemulsiones estables con diametros de gotas cercanos a 100 nm. En
estas condiciones, el iniciador soluble en fase acuosa, KPS, gener6 una importante
nucleacién en gotas. Sin embargo, al incrementar el contenido de goma, a los valores
requeridos para lograr un efecto de refuerzo en el PS, los didmetros medios de gotas de
las miniemulsiones fueron superiores a 200 nm, y los iniciadores solubles en fase acuosa
(KPS o TBHP/AsAc) indujeron la formacion de un elevado numero de particulas por
nucleacién secundaria. En contraste, el iniciador soluble en fase organica, BPO, favoreci6
la nucleacion en gotas, pero fue necesario emplear temperaturas de polimerizacion (y en
algunos casos concentraciones de iniciador) mas elevadas, debido a la baja eficiencia de
los iniciadores solubles en fase organica, cuyos radicales primarios se forman en un

volumen pequeno y tienen una alta probabilidad de terminacién bimolecular.

e La naturaleza del iniciador y las condiciones de nucleacién obtenidas durante la
polimerizacién indujeron importantes diferencias en la microestructura de los polimeros
hibridos sintetizados. Con BPO los contenidos de gel resultaron considerablemente
mayores que con KPS, lo que esta relacionado a la mayor cantidad de copolimero de
injerto formado con el primero. Esta diferencia en la masa de PS injertado a la goma, se
debe a la mayor capacidad de generar injerto por abstraccion de hidrogeno de los
radicales primarios centrados en oxigeno, formados en la descomposicion del BPO,
respecto de los radicales generados a partir del KPS, que deben polimerizar en la fase
acuosa para poder entrar a las particulas como radicales estirilo, menos reactivos para
generar injerto. Ademas, la baja nucleacion en gotas obtenida en los experimentos con
KPS, reduce la posibilidad de formacién de copolimero de injerto con respecto al BPO.

En relacién a los pesos moleculares medios del PS libre producido, los mayores valores
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se obtuvieron con KPS (con valores de M, > 1x10° g/mol). Por su parte, en los latex

producidos con BPO, se observd un comportamiento pseudo-bulk con una elevada

concentraciéon de radicales por particula, que favorecen la terminacién, y dan lugar a
pesos moleculares mucho menores. Asi, se obtuvo PS libre con M, de uno o dos

ordenes de magnitud menor que con KPS, dependiendo de la concentracién de iniciador

empleada.

e La morfologia de las particulas hibridas, dependi6 del tipo de iniciador empleado, de las
condiciones de nucleacion y de la microestructura molecular desarrollada durante la
polimerizacién, como asi también de las caracteristicas moleculares de la goma
incorporada. Cuando se trabajé con contenido de sélidos medios (20 — 30%), se
obtuvieron diversas morfologias de particulas. Con 10% wbop de SBR, y utilizando BPO
como iniciador, las particulas presentaron una morfologia de dos fases, con un nucleo
rico en goma y una coraza rica en PS. Con 5% wbop de PB y KPS se formé un alto
namero de particulas puras en PS por nucleacién secundaria y debido al bajo injerto
promovido por este iniciador, las particulas hibridas exhibieron una morfologia interna de
3 fases: i) una coraza externa rica en PS, ii) una capa intermedia rica en PB, y iii) un
nucleo rico en PS parcialmente polimerizado. En contraste, el BPO promovié la formacién
de una elevada cantidad de copolimero de injerto, que permitio estabilizar multiples
dominios de PS dentro de una fase rica en PB. Esta ultima morfologia de particulas, se
conservé al trabajar con altos contenidos de soélidos (50%) y BPO como iniciador,
independientemente de las concentraciones de BPO y de PB empleadas. Por otra parte,
con altos contenidos de solidos las particulas hibridas obtenidas con KPS como iniciador,
y distintos contenidos de PB, siempre presentaron una morfologia simple tipo nucleo-
coraza, asociada a la baja nucleacion en gotas y al bajo injerto generado por este

iniciador.
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Lamentablemente, la polimerizacion no alcanzé en ninguno de los casos investigado
conversién completa del St (94% < x < 96%), conteniendo las nanoparticulas obtenidas
una elevada concentracion de mondémero residual al final de la etapa de polimerizacion.
Con el propoésito de remover el monémero residual presente en los latex hibridos con alto
contenido de sélidos (50%) sintetizados por polimerizacién en miniemulsién, se
investigaron diferentes métodos de post-tratamiento: i) post-polimerizacion mediante el
empleo de iniciadores redox; y ii) post-polimerizacién con iniciacion térmica del St a alta
temperatura (> 120 °C). La post-polimerizacion empleando como iniciador la cupla redox
TBHP/AsAc fue muy eficiente para reducir en poco tiempo el St residual por debajo de
250 ppm, pero se detecté la formacién de nuevos VOCs, tales como acetona y tert-
butanol. Por otra parte, la post-polimerizacion por iniciacion térmica del St a 130 °C
también permitié reducir el St remanente en la mayoria de los latex por debajo de 330
ppm, con la ventaja de evitar el uso de iniciadores adicionales y la formacién de nuevos
VOCs. Sin embargo, en los latex sintetizados con KPS, fue necesaria la reduccién del
contenido de solidos hasta 40% para poder evitar la desestabilizacion del latex durante el
tratamiento térmico a 130 °C. Con ambos post-tratamientos, se observaron cambios en la
microestructura de los polimeros, incrementandose la masa de PS injertada y el
contenido de gel. El aumento de la cantidad de gel durante los post-tratamientos,
principalmente con TBHP/AsAc, se atribuye ademas de al incremento del PS injertado,
principalmente al entrecruzamiento de las cadenas de PB. Por otra parte, no se
detectaron cambios en los pesos moleculares del PS libre y en la morfologia de las

particulas hibridas.

Las propiedades mecanicas en traccion de los materiales, su opacidad y su
procesabilidad se vieron condicionadas por el peso molecular del PS libre e injertado, por

su morfologia y por el grado de entrecruzamiento de la fase rica en PB (que influye sobre
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el contenido de gel). Para los materiales sintetizados con KPS, la morfologia esta
constituida por una matriz continua de PS, que contiene particulas pequenas de goma,
que actuan como refuerzos y disipadores en la formacion de microfisuras, dando origen a
materiales con una buena tenacidad. Sin embargo, el alto peso molecular del PS en estos
materiales, hace mas dificultosa su procesabilidad. El empleo de un agente de
transferencia de cadena (CTA) para reducir el peso molecular del PS libre, afecto
negativamente su desempefo mecanico debido a una ineficiente compatibilizacion entre
la fase gomosa y la matriz de PS, que se vio afectada por la reducciéon del peso molecular
del PS injertado. Por otro lado, el uso de BPO como iniciador, generé un material donde
la fase de PB, que presenta multiples oclusiones de PS, ocupa una gran parte del
material, sin forma ni tamano definido, y no hay una fase continua de PS, lo cual redujo el
efecto de refuerzo del PB. Ademas, cuando la concentracion de BPO fue alta, los

materiales resultaron muy fragiles, debido al bajo peso molecular del PS libre e injertado.

e Los tratamientos de post-polimerizacion no afectaron la morfologia de los materiales,
pero si su desempefio mecanico en traccién, lo cual se debié principalmente a la
capacidad de los post-tratamientos de afectar las propiedades de la fase gomosa. En la
mayoria de los materiales post-polimerizados se observo un incremento del médulo y de
la resistencia tensil. En el caso de los materiales post-polimerizados con TBHP/AsAc, la
tenacidad se redujo significativamente como consecuencia de un elevado
entrecruzamiento de la fase gomosa durante el post-tratamiento. Este efecto fue menor
en los materiales post-tratados térmicamente, e incluso en algun caso fue posible mejorar
levemente la tenacidad del material sintetizado con BPO. Esto se debe principalmente a
la menor capacidad de los radicales formados por iniciacién térmica de entrecruzar el PB,
con respecto a la alta reactividad de los radicales centrados en oxigeno generados con el

sistema TBHP/AsAc.
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8.2. SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

Como trabajos a futuro se plantean estrategias que posibiliten la aplicacion tecnoldgica

de los materiales poliméricos hibridos nanoestructurados de PS-PB obtenidos por

polimerizacién en miniemulsién. Las actividades que se sugieren son:

Profundizar el estudio de las condiciones de post-polimerizacién por iniciacién térmica del
St, analizando la influencia del contenido de sélidos del latex, tiempo de post-tratamiento,
y temperaturas, que permitan obtener latex estables y libres de VOCs, controlando la
microestructura del polimero, para mejorar el desempeno de los materiales resultantes.
Se destaca que no se han observado en la literatura abierta estudios de
postpolimerizacién que involucren iniciacion térmica, presentando esta estrategia un alto
potencial para la eliminacion del St residual, por las cualidades observadas en el

desarrollo de esta Tesis.

Investigar la devolatilizacién de los latex, no incluida en el trabajo de esta Tesis Doctoral,
como estrategia para la eliminacion del monémero residual y para la reduccion de los

VOCs en los latex hibridos, sin modificar la microestructura molecular.

Avanzar en la caracterizacion de los materiales hibridos producidos, en lo que respecta a
morfologia interna (por TEM y AFM), y propiedades mecanicas y de aplicacion
(resistencia a la traccién, impacto, flexion, transparencia/opacidad, resistencia a
solventes). Se pretende relacionar la morfologia de los materiales, con la morfologia de
las nanoparticulas previamente analizada durante la Tesis Doctoral, y vincular la
microestructura y nanomorfologia de los materiales con las propiedades de aplicacion, de
manera tal que permitan un mejor entendimiento de la formacion de dichos materiales, y

de su comportamiento cuando se los somete a esfuerzo.
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Estudiar los aspectos que posibiliten la industrializacién de la sintesis de éstos materiales
hibridos de PS-PB por polimerizacion en miniemulsién. Debido a que la
miniemulsificacion es una de las etapas limitantes para tal fin, se propone evaluar dos
técnicas alternativas para obtener la miniemulsion, consistentes en el empleo de: i) un
dispersor rotor-estator de altas revoluciones; y ii) un homogeneizador de alta presion,
ambos de facil escalado a nivel industrial. Otro aspecto fundamental, es el disefio de una
estrategia de operacion del reactor que permita trabajar con altos contenidos de sélidos
(50%), donde la extraccién del calor generado durante la polimerizacion es el factor
limitante para su escalado. Por tal motivo, se propone emplear un modelo matematico
representativo (ajustado a los datos experimentales obtenidos en un reactor
calorimétrico), para simular la transferencia de calor a lo largo de la polimerizacion, y

compararlo con los parametros de un reactor de escala industrial.

Analizar la influencia de los tamarios de particulas. Mediante el proceso en miniemulsién,
las particulas tienen tamarios de escala nanométrica. En el caso de los plasticos
reforzados comercialmente disponibles, las morfologias desarrolladas tienen escala
micrometrica. Por tal motivo y a efectos de comparar los desemperios de los materiales
desarrollados, se propone sintetizar polimeros hibridos PS-PB por polimerizacion en
suspension, y bajo condiciones de operacion y recetas semejantes a las utilizadas en
miniemulsién, con el propodsito de obtener particulas poliméricas hibridas de tamanos

superiores a 1 um.
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Nomenclatura

A6=7.5—6.2

A6—5.4

A6—4.9

[BPOJ;

[BPOJ

Area total de los 5 protones correspondientes al anillo aromatico del estireno en
un espectro de RMN H de muestras de coagulos compuestos por poliestireno, y
polibutadieno o compolimero de estireno-butadieno [Eq. 2.5] (adimencional)

Area de los protones olefinicos de las unidades cis y trans del butadieno y de uno
de los protones metinicos de la secuencia vinilica, en un espectro de RMN H de
muestras de coagulos compuestos por poliestireno, y polibutadieno o
compolimero de estireno-butadieno [Eq. 2.6] (adimencional)

Area de la sefal correspondiente a los protones olefinicos del grupo CH, en la
unidad vinilo-1,2 del butadieno, en un espectro de RMN H de muestras de
coagulos compuestos por poliestireno, y polibutadieno o compolimero de
estireno-butadieno [Eq. 2.6] (adimencional)

Numero de unidades de butadieno por unidad de proton [Eq. 2.6] (adimencional)
Concentracion inicial de peroxido de benzoilo en la receta de polimerizacién [Eq.
6.1] (mol/L)

Concentracion de peroxido de benzoilo al final de la polimerizacion [Eq. 6.1]
(mol/L)

Diametro medio de particulas (nm)

Grado de injerto [Eq. 2.12] (%)

Eficiencia de injerto [Eq. 2.11] (%)

Fuerza necesaria para elevar el anillo desde la superficie del liquido, en el punto
donde éste se desprende del liquido, durante la medicion de tensién superficial

[Eq. 2.2] (MN)
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Gu

Ge/s

Gelc

kd

Mun

i

le

Aceleracién de la gravedad [Eq. 3.1] (m/s?)

Energia libre parcial molar de Gibbs, para gotas de monémero que contienen un
compuesto insoluble en agua [Eq. 1.2] (J/mol)

Gel extraido por soxhlet [Eq. 2.9] (%)

Gel separado por centrifugacion [Eq. 2.10] (%)

Constante de descomposicion del iniciador (1/s)

Monomero

Cociente entre el volumen molar del mondémero y del coestabilizante [Eq. 1.2]
(adimencional)

Peso molecular medio en nimero (g/mol)
Peso molecular medio en masa (g/mol)

Numero de gotas por litro de latex. [Eq. 2.1] (#/L)

Numero de particulas por litro de latex. [Eq. 2.4] (#/L)

Contenido de polibutadieno en el coagulo [Eq. 2.7] (%)

Numero medio de puntos de injerto por molécula de polibutadieno [Eq. 2.13]
(adimencional)

Radio de gota (nm)

Radio interno del anillo empleado para medicién de tensién superficial [Eq. 2.2]
(m)

Radio externo del anillo empleado para medicién de tension superficial [Eq. 2.2]
(m)

constante de los gases ideales (J/mol.K)

Velocidad de polimerizacién (mol/min)

Radio de giro del polimero (nm)

Contenido de caucho estireno-butadieno en el coagulo [Eq. 2.8] (%)

Numero de unidades de estireno por unidad de proton [Eqg. 2.5] (adimencional)
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T Temperatura (K)

Tg Temperatura de transicion vitrea de los polimeros (°C)
Tr Temperatura de reaccion (°C)

VM Volumen molar del monémero [Eq. 1.1] (m*mol)

% Volumen de los componentes de gotas de la miniemulsién o particulas de
polimeros en el latex (i: estireno, polimero preformado, poliestireno) [Eq. 2.1 y
2.4] (dm®)

ViStokes Velocidad limite de la ley de Stokes [3.1] (m/s)

Viotar Volumen total de fase organica y fase acuosa dentro del reactor de
polimerizacion [Eq. 2.1 y 2.4] (dm°)

X Conversién gravimétrica de estireno [Eg. 2.3] (%)

Xun Parametro de interaccién entre el mondémero y el coestabilizante [Eq. 1.2]

(adimencional)

Simbolos griegos

Y Tension superficial (mN/m)

n Viscosidad de la fase acuosa continua [Eq. 3.1] (N.s/m?)

iy, Potencial quimico del monémero [Eq. 1.1] (J/mol)

Pd Densidad de las gotas de monémero [Eq. 3.1] (kg/m®)

O Densidad de la fase acuosa continua [Eq. 3.1] (kg/m®)

o Tension interfacial entre la gota de mondémero y el agua (N/m)
Dy Fraccién en volumen de mondémero [Eg. 1.2] (adimencional)

@y Fraccién en volumen de coestabilizante [Eqg. 1.2] (adimencional)
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