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Introduccion

Las particulas sintéticas destinadas al reforzamiento de los polimeros deben tener, entre otras
caracteristicas, didmetro de orden nanométrico y baja propension a la aglomeracion. Se sabe
que éste tipo de particulas tienden a aglomerarse a medida que disminuye su diametro, sin
embargo, no existen muchos estudios al respecto. Para evitar la aglomeracion se podrian
utilizar nanoparticulas nucleo-coraza, donde el nucleo estaria conformado por un polimero
elastomérico y la coraza por un polimero de una T, alta. Con el propdsito de incrementar su
capacidad reforzante de matrices poliméricas, es conveniente que el nucleo elastomérico
presente cierto grado de entrecruzamiento[1,2]. Una manera de lograr esta condicion es
mediante la copolimerizacién de un mondémero convencional como el acrilato de butilo (BuA),
que generaria el polimero elastomérico, con uno de tipo bifuncional que aportaria los grupos
funcionales precursores del entrecruzamiento, como es el caso del isocianato de 3-isopropenil-
a,a-dimetilbencilo (TMI). En este trabajo se reporta la comparacion entre la copolimerizacion
en emulsion y en microemulsion del BuA con el TMI. Al trabajar en emulsion fue posible
determinar el efecto del TMI sobre la cinética de la reaccion y el didmetro de particula de los
latices obtenidos. Estos resultados se tomaron como base para seleccionar la relacion en peso
BuA/TMI que seria utilizada para trabajar en microemulsion. Mediante esta ltima técnica es
factible la preparacion de latices con particulas de diametro menor que 50 nm y contenidos de
polimero relativamente alto, entre 20 y 25 % en peso. Estas particulas pueden utilizarse como
semilla para la preparacion de las particulas de estructura nucleo-coraza.

Parte Experimental

Las reacciones de homopolimerizacion del BuA se realizaron mediante emulsion y
microemulsion por lotes, las copolimerizaciones de BuA con TMI se realizaron en emulsion
por lotes y microemulsion con en régimen semicontinuo. Todas las polimerizaciones se
llevaron a cabo a 40 °C, utilizando un iniciador de tipo redox formado por persulfato de
potasio y metabisulfito de potasio. Se utilizd una mezcla de surfactantes en una relacion 3/1 de
dodecil sulfato de sodio (SDS) y bis 2-etilhexil sulfosuccionato de sodio (AOT). El grado de
avance de la reaccion se determind por gravimetria. El didmetro promedio de particula de los
latices obtenidos se determind mediante dispersion de luz.

Resultados

En la Figura 1 se muestran los resultados de la polimerizacion en emulsion por lotes. Puede
notarse que la homopolimerizacion procedid en forma muy rapida, puesto que a los 15
minutos se alcanzé una conversion final cercana del 100 %. Con respecto a las
copolimerizaciones, se observa un efecto de retardacion del TMI sobre la velocidad de
polimerizacion[2].
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Figura 1. Grdfica de conversion global vs. tiempo de la homopolimerizacion de BuA y copolimerizacion del
sistema BuA/TMI con relaciones en peso de 98/2, 95/5, 90/10 y 80/20, 40 °C en emulsion, formadas con una

relacion en peso Surfactante/H,0 de 1/99, 20 % en peso de monomero 'y 1% en peso de iniciador con respecto al
monomero.

Los latices obtenidos de las diferentes reacciones de polimerizacion en emulsion tanto de BuA
como de BuA/TMI, fueron analizados en un dispersor de luz para determinar la evolucion del
didmetro de particula con el avance de la reaccion. El didmetro de particula obtenido al final
de la polimerizacion del BuA fue de aproximadamente 120 nm, el cual es un diametro tipico
de la polimerizacion en emulsion. En las copolimerizaciones se observd una disminucion en el
diametro de particula de los latices con el aumento en la concentracion del TMI, ya que estos
fueron de 95, 70, 57 y 49 nm, para las relaciones BuA/TMI de 98/2, 95/5, 90/10 y 80/20,
respectivamente. De acuerdo con Ramirez et. al.[3], la concavidad hacia arriba que se observa
en la parte final de las curvas que se presentan en la Figura 2, sugiere que ocurri6 la
coalescencia de particulas como consecuencia del incremento en el contenido de TMI [2]. Este
efecto fue mayor a altos contenidos de TMI.
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Figura 2. Comportamiento del diametro de particula vs. la raiz cubica de la conversion .para la
copolimerizacion BuA/TMI.
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Los latices obtenidos al final de las copolimerizaciones se almacenaron a temperatura
ambiente dentro de viales tapados. Al término de 90 dias se observo un incremento apreciable
en los valores de D, de los latices preparados con las relaciones BuA/TMI de 95/5, 90/10 y
80/20. El unico latex que mostrd estabilidad coloidal fue el preparado con la relacion
BuA/TMI de 98/2, ya que so6lo mostrd un pequefio incremento del 5 % con respecto al valor
original del D,. Por esta razon, se decidio trabajar con esta relacion de monomeros para el
estudio de la copolimerizacion en microemulsion.

Previo a la copolimerizacion del sistema BuA/TMI en microemulsion, se llevo a cabo la
homopolimerizacion de BuA en microemulsion por lotes. Los resultados obtenidos serian
tomados como base para el disefio de la operacion en régimen semicontinuo. De acuerdo con
lo reportado por Ramirez et. al.[4], se inici6 con la polimerizacion por lotes hasta alcanzar la
conversion final (20 min). A partir de ese momento se inici6 el agregado del mondmero
adicional en un periodo de 72 min. Al finalizar la adicion del mondmero, se permitié que
prosiguiera la polimerizacion durante otros 90 min. En la Figura 3 se muestra la variacion de
la conversion instantanea (Xi) con el tiempo, para la homopolimerizacion de BuA y la
copolimerizacion del sistema BuA-TMI en microemulsion en semicontinuo, donde se puede
observar el efecto retardador del TMI.
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Figura 3. Variacion de la conversion instantanea con el tiempo en la homopolimerizacion BuA () y la
copolimerizacion BuA/TMI (*) en microemulsion en semicontinuo a 40 °C y a una concentracion de iniciador de
2.1 % con respecto al mondmero inicial.

La evolucion del contenido de polimero con el tiempo en la homopolimerizacion del BuA y la
copolimerizacion BuA/TMI se muestra en la Figura 4. Se puede observar que practicamente
no hay diferencia en el comportamiento de los dos sistemas. Asimismo, se aprecia que es
posible lograr un contenido de copolimero cercano a 21 %.
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Figura 4. Grdfica del contenido de polimero vs. tiempo para la homopolimerizacion de BuA (') y la
copolimerizacion de BuA conTMI (*) en microemulsion en semicontinuo, a 40°C y con una concentracion inicial
de 2.1% con respecto al monomero inicial.

Conclusiones

Existe una dependencia inversa de la velocidad de polimerizacion con el contenido de TMI en
la copolimerizacion del sistema BuA-TMI en emulsion, ocasionada por la estructura quimica
del TMI. El tamafio de particula muestra una dependencia inversa con el contenido de TMI en
la copolimerizacion del sistema BuA-TMI en emulsion, debido probablemente a que el TMI
actiia como promotor de la nucleacion. La copolimerizacion en la relacion 98/2 efectuada en
microemulsion en semicontinuo permite la preparacion de latices con contenidos de polimero
apreciablemente mayores que los que se obtienen comunmente mediante polimerizacion en
microemulsion por lotes y con tamafios de particula tipicos de la polimerizacion en
microemulsion. Estos latices parecen ser adecuados para usarse en la preparacion de particulas
nucleo-coraza escala nanométrica.
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