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RESUMEN

Se sintetizo poliestireno de alto impacto (HIPS) en presencia de nanoparticulas de plata (AgNP’s)
mediante polimerizacién masa-suspension utilizando: [St] = 90,9% en peso, [SB] = 8% en peso, [BPO],=
0,1% en peso y una [AgNP’s] = 1% en peso. Se utilizaron AgNP’s puras, oxidadas (AgNP’s-PO) y
AgNP’s-PO modificadas superficialmente (AgNP’s-POAM). Se evalud la conversién (X), la
concentracion de radicales libres [R*], la morfologia de los HIPS y se estableci6 el intervalo de X donde
ocurre la inversién de fases (IF). La morfologia fue de tipo nlcleo-coraza y el intervalo de IF se ubic6 a
X =0,28-0,34 y a t = 135-180 minutos (HIPS blanco). La X y la [R*] para los HIPS con AgNP’s-PO y
AgNP’s-POAM disminuy6 hasta 25 y 56%, respectivamente. Los HIPS con AgNP“s-PO presentaron la IF
a 180-225 min, mientras que para HIPS con AgNP’s-POAM la IF no se present6. La disminucién en X se
asocio por un lado, a la reaccion de transferencia de electrones desde los Ag™ hacia los R* y por otro, a la
adicion de R* a los dobles enlaces del modificador superficial. Para determinar la [BPO], consumido, se
utilizé un modelo matemético. Los HIPS con AgNP’s-PO y AgNP’s-POAM presentaron una [BPO]y
ficticia de 0,06 y 0,014% en peso, respectivamente.

Palabras Clave: Nanoparticulas de plata, poliestireno de alto impacto, iones de plata, cinética de
polimerizacién

ABSTRACT

Synthesis of High Impact Polystyrene (HIPS) was carried out in the presence of silver
nanoparticles (AgNP’s) via bulk-suspension polymerization. Synthesis was initiated using the following
weight percentages: [St] = 90,9, [SB] = 8, [BPO], = 0,1 and [AgNP"s] = 0,1. Pure, oxidized and surface-
treated AgNP’s were used. Conversion (X), free radical concentration [R*] were determined along the
polymerization reaction. In addition X interval at the phase inversion (Pl) takes place and the final
morphology of the HIPS were analyzed. The reference HIPS presented a Pl interval at X = 0,28-0,34 (at
135-180 min) and showed a core-shell morphology. X and [R*] for HIPS with oxidized and surface-
treated AgNP’s decreased to 25 and 56 %, respectively. The Pl interval for HIPS with oxidized AgNP’s
occurred at 180-225 min. Whereas, the Pl was not observed for HIPS with surface-treated AgNP’s. The
decrease in conversion was associated either to the electron transfer reaction from the silver ions (of the
oxidized AgNP’s) to R* and to the reaction of the R* with the double bonds in the surface modifier. A
mathematical model was used to estimate the consumption of [BPO]y. The estimated [BPO], for the
synthesis of HIPS with oxidized and surface-treated AgNP’s, according to the mathematical model was
0,06 and 0,014 wt-%, respectively.
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INTRODUCCION
La incorporacion de nanoparticulas de plata (AgNP’s) en matrices poliméricas para proveer a
éstas de propiedades biocidas, conductivas u optoelectronicas, representa un gran reto tanto para el
area académica como para el sector industrial. Debido a la poca interaccion que presentan las

AgNP’s con los diferentes polimeros surge la necesidad de su modificacion superficial ya sea

mediante modificacion con agentes organicos o mediante carga electronica superficial [1]. Si bien la
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modificacion permite una mejor distribucion en la matriz polimérica también puede causar efectos
secundarios durante la preparacion de los nanocompuestos, cuando ésta consiste en la
incorporacion de las AgNP’s durante la polimerizacion de mondmeros vinilicos mediante radicales
libres (R*). De acuerdo a lo reportado en la literatura se ha observado una disminucién significativa
en la conversion (X) en funcion del tiempo de polimerizacion (dX/dt) en presencia de AgNP’s [2-6].
Sin embargo, no se reporta el mecanismo por el cual las AgNP’s consumen R*.

Por otro lado, cuando el sistema de polimerizacion es heterogéneo, es decir, que la
polimerizacion ocurre en un sistema de dos fases como es el caso de la polimerizacion "in situ” de
estireno (St) en presencia de hule (generalmente polibutadieno, PB) ocurren distintos eventos como:
i) a baja X, aproximadamente a un 2%, ocurre una separacion de fases generandose por un lado una
fase continua de St/PB y por otro una fase dispersa constituida por St/PS, ii) con el incremento en la
fase de PS debido al aumento en la X, los volumenes de ambas fases se igualan dando lugar a una
co-continuidad de fases; iii) finalmente, con el incremento en el volumen de la fase St/PS y en
presencia de agitacion, se presentara el fendmeno de inversion de fases, este ultimo responsable del
establecimiento de la morfologia final en un HIPS y por lo tanto, de sus propiedades de resistencia
al impacto. De aqui la importancia de elucidar el mecanismo por el cual las AgNP’s interaccionan
con el iniciador y/o los R* durante la reaccion de polimerizacién de estireno en presencia de un
elastomero, ya que cualquier modificacion en la X provocaria el corrimiento a mayor tiempo de
polimerizacion o la no ocurrencia del fendbmeno de inversion de fases.

El presente trabajo consistio en el elucidar el efecto de la incorporacion de nanoparticulas de
AgNP’s durante la sintesis "in situ" de poliestireno de alto impacto (HIPS) sobre la cinética de

polimerizacion y la estructura morfoldgica de los nanocompuestos poliméricos finales.

EXPERIMENTACION

Para la preparacion de los HIPS y HIPS/AgNP’s se utilizd estireno (Poliformas de México),
copolimero de bloque SB (relacién PS:PB = 30:70) de Dynasol Elastémeros S. A. de C. V., AgNP’s
(Tp=5-30 nm) en suspensién coloidal en estireno, de Servicios Industriales Pefioles S.A de C.V. y
AgNP’s (Dp = 5-20 nm) con un 99,9% de pureza de Nanostructure and Amorphous, Inc., en forma
de polvo nanométrico. Para la polimerizacion, se empled peroxido de benzoilo (BPO) como
iniciador, el cual se purific6 mediante re-cristalizacion en metanol. Los reactivos fueron
incorporados desde el inicio de la polimerizacion y fueron utilizados tal como se recibieron, a
excepcion del BPO vy la suspension coloidal (St/AgNP’s), ya que esta ultima, ademas de ser

utilizada tal y como se recibid, fue lavada utilizando metanol y se separd la materia organica,
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constituida por St y oligomeros de poliaminamida insaturada y poliésteres de bajo peso molecular
(modificador superficial), de las AgNP’s mediante ultracentrifugacién. Posteriormente las AgNP’s
fueron secadas a temperatura ambiente y a vacio. Las AgNP’s en forma de polvo fueron también
incorporadas durante la sintesis de los distintos HIPS. La polimerizacion en la etapa masa se llevé a
cabo en un reactor tipo batch a una T = 90°C y a 40 rpm, durante 300 min, posteriormente se pasé
a una etapa de polimerizacion en suspension donde se agreg6 al sistema el medio de suspension
(agua, nonil fenol, NaCl y Alcohol poli-vinilico), se incremento la velocidad de agitacion hasta 600
rpm y se fijé una temperatura de 125°C durante 2 horas posteriormente, se incrementd hasta 150°C
durante 2 horas, asegurando una completa polimerizacién del St, obteniéndose perlas de HIPS
blanco o HIPS/AgNP’s. En la Tabla 1 se muestran las distintas formulaciones sintetizadas.

Tabla 1. Formulaciones correspondientes a los distintos HIPS y HIPS/AgNP’s sintetizados.

_ [St] [SB] [BPO] [AgNP’s]

Formulacion
% en peso % en peso % en peso % en peso

HIPS1 91,9 8 0,10 0 Blanco
HIPS1-1 90,9 8 0,10 1 AgNP’s 99.9
HIPS1-1PO 90,9 8 0,10 1 AgNP’s/Ag,0
HIPS1-1AM 90,9 8 0,10 1 AgNP’s/Ag,0/MS®
HIPS1-186 90,1 8 0,18 1 AgNP’s/Ag,0/MS

WMS, Modificador superficial

Durante la etapa de polimerizacion en masa se determind la X en funcién del tiempo para
todos los HIPS sintetizados. Asi mismo, se evalud la [R*] mediante la ecuacion (1) [7]. Cabe
mencionar que todos los nanocompuestos sintetizados presentan una [AgNP’s] = 1% en peso en

producto terminado.

* _ 1 %
k- k,(@-x) dt @)

donde dX/dt es la pendiente de la curva de X en funcién de ty k es la constante de la velocidad de
propagacion k, =1,0x107e***"T L/mol™ [8].

Por otro lado se utilizd6 un modelo matematico heterogéneo [7] para el ajuste de los datos
experimentales dX/dt con el propdsito de elucidar el efecto de las AgQNP’s sobre este parametro y

determinar —en el caso de existir efecto- la concentracion inicial de BPO ficticia, [BPO]p.
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Finalmente, todos los HIPS sintetizados fueron analizados mediante microscopia electronica
de transmision (TEM) utilizando un microscopio (FE-SEM) Jeol JSM-7401 en su modo S-TEM.
Las muestras analizadas se prepararon previamente utilizando un ultramicrotomo criogénico LEICA
dispuesto con cuchilla de diamante, el espesor de cada muestra fue de 70 nm. Posteriormente, los

cortes fueron tefiidas para contrastar las fases St-SB utilizando tetradxido de osmio (OsQOy).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura la se muestra la evolucion de la conversion en funcion del tiempo de
polimerizacion para los HIPS sintetizados. Se observo que el comportamiento de la X para el HIPS1
y para aquel sintetizado a partir de las AgNP’s puras (HIPS1-1) es similar, contrariamente a lo
reportado en la literatura [4-6], donde se indica que las AgNP’s pueden actuar como atrapadores de
radicales libres o bien que éstos se adsorben en la superficie de las AgNP’s. Sin embargo, la
incorporacion de AgNP’s oxidadas, (25% de Ag® como Ag,0) en el HIPS1-1PO, provoca un
decremento en X del 25% respecto al HIPS1. Asi mismo, cuando se incorporan las AgNP’s con el
modificador superficial organico (HIPS1-1AM) los valores de X disminuyen hasta un 56% respecto
al HIPS1. Es evidente que existe un consumo significativo de iniciador o bien de R* durante la
sintesis de estos HIPS. Por tal motivo, se evalud la [R*] a partir de datos experimentales, en la
Figura 1b se muestra el comportamiento de la [R*] en funcion de la conversién para los HIPS1,
HIPS1-1PO y HIPS1-1AM, donde se observd que la [R*] disminuye desde 8.10% moliL,
correspondiente al HIPS1 (sin AgNP’s) hasta 6.10° y 2.10% mol/L para los HIPS1-1PO y HIPS1-
1AM, respectivamente. Esta disminucion en la la X, asi como en la [R*] se debe a dos factores, por
un lado, al consumo de radicales libres por las especies ionicas Ag* en forma de Ag,O en las
AgNP’s (HIPS1-1PO) y por otro, a la posible adicion de los R* hacia los dobles enlaces que
presenta el modificador superficial (HIPS1-1AM).

Respecto al primer factor y teniendo en cuenta lo reportado por Sangermano [9], la
disminucion en X se debe al consumo de radicales libres provocado por la reaccién de transferencia
electrdnica por parte de las especies idnicas en la superficie de las AgNP’s en forma de Ag,O sobre
los R* en el medio, dando lugar a especies como Ag®, Agua y R* (estabilizados). Considerando lo
reportado por Sangermano [9], Yagci [10] y Ugyun [11], se propuso para el consumo de R* el
mecanismo mostrado en la Figura 2 el cual se desarrolla en tres etapas, 1) Rompimiento homolitico
del iniciador, 2) iniciacion y propagacion del monomero y finalmente 3) la reaccion de transferencia

electrénica responsable del consumo de R* en presencia de Ag™.
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Figura 1. (a) Evolucion de la X en funcién del tiempo para los HIPS: HIPS1 (0), HIPS1-1(O), HIPS1-1PO (9),
HIPS1-1186 (@) y HIPS1-1AM (A) y (b) Evolucion de la [R*] en funcion de X.
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Figura 2. Esquema propuesto para la reaccion por transferencia electronica.

Por otro lado, como se menciond anteriormente, la X es de suma importancia para la
ocurrencia del fenémeno de inversion de fases y por lo tanto del establecimiento de la morfologia
en este tipo de materiales. De aqui que utilizando el anélisis por TEM se observaron muestras de la
etapa de polimerizacion en masa para el HIPS1 (blanco) a fin de establecer el intervalo de
conversién donde ocurre el fendmeno de inversidn de fases en ausencia de AgNP’s. En la Figura 3
se muestra el desarrollo morfoldgico durante la polimerizacion del HIPS blanco. Se observd
fundamentalmente que a X = 0,28 ya existe una igualdad entre el volumen de las fases, es decir, el

sistema es co-continuo (morfologia lamelar), mientras que a X = 0,34 el sistema se encuentra
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completamente invertido (morfologia nicleo-coraza). Asi, se establece que el intervalo de inversion
de fases deberd presentarse para todos los HIPS en el intervalo de X = 0,28-0,34 y tiempos de
polimerizacion de 135-180 minutos. Considerando los resultados observados en la Figura 1 puede
sugerirse que la inversion de fases ocurre para todos los HIPS sintetizados — a excepcion del HIPS1-
1AM- ya que en todos los casos se alcanzd o super6 el intervalo de X donde ocurre la inversion de
fases, sin embargo, para el caso de los HIPS1-1PO dicho intervalo se desplaz6 hacia mayores
tiempos de polimerizacion (180-235 minutos). Para los HIPS1-1AM, la X maxima alcanzada fue de
tan solo 0,26 razon por la cual no tiene lugar la inversion de fases en el intervalo de tiempo

evaluado, esto debido al consumo de iniciador (y/o R*) por la reaccion de transferencia electrénica

entre los R* y los Ag” en el medio de reaccidn.

30.0kV X20,000 m ) 30.0kV  X20,000 om LEI 30.0kV  X20,000

(b) (c)

Figura 3. Micrografias correspondientes al desarrollo morfol6gico del HIPS1 a: a) X = 0,19, b) X=0,28 y ¢) X =0,34.

Los fendmenos antes descritos se corroboraron mediante el analisis de las morfologias
correspondientes a los distintos HIPS sintetizados (ver Figura 4) donde para todos los casos se
present6 la IF y la morfologia fue de tipo nicleo-coraza, relacionada intimamente con el tipo de
hule utilizado [12]. En el caso del HIPS1-1AM donde la X y la [R*] alcanzada fue menor, se
observd una morfologia sin definicion como consecuencia de no haber superado, en este caso, el
intervalo de X donde ocurre el fendmeno de inversion de fases.

Sin embargo, el comportamiento presentado para los HIPS1-1AM, puede ser revertido,
incrementando la [BPO] consumida por los Ag* y los dobles enlaces en el modificador superficial.
Para tal fin se utiliz6 el modelo matematico desarrollado por Luciani [7], mediante el cual se
corrobord primeramente que los datos experimentales de X para el HIPS1 se aproximan a aquellos
calculados a partir del modelo y posteriormente, se utilizé un algoritmo que varia la [BPO]o (y
utiliza el resto de la receta tal como fue medida experimentalmente), a efectos de minimizar la
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diferencia entre la conversion experimental, y la conversion predicha por el modelo [13]. Esta
concentracion de iniciador es ficticia, y no corresponde con la realmente utilizada. La diferencia
esta directamente relacionada con la presencia de las nanoparticulas y/o del modificador superficial.
Mediante dichos célculos se determiné que la [BPO] ficticia fue de 0,06 y 0,014% en peso (Figura
5) para los HIPS1-1PO y el HIPS1-1AM, es decir, existe un consumo de iniciador del 40 y 86% en
peso (respecto al HIPS1, [BPO]o = 0,1% en peso), respectivamente.

Figura 4. Micrografias correspondientes a los HIPS sintetizados: HIPS1 (00), HIPS1-1(O),
HIPS1-1PO () y HIPS1-1AM (A).
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Figura 5. Datos experimentales y calculados a partir del modelo para los HIPS: (=) HIPS1, (O) HIPS1-1PO y
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Figura 6. Micrografia correspondiente al HIPS1-186.

Para validar el célculo obtenido mediante el modelo se sintetiz6 un HIPS con AgNP’s
parcialmente oxidadas y con el modificador superficial, es decir, el HIPS1-1PO pero incrementando
ahora un 86 % la [BPO]o, [BPO] = 0,186 al cual se denomin6 HIPS1-186. EI comportamiento de X
resultd ser similar al comportamiento observado para el HIPS1 (Figura 1), con lo que se espera que
este material haya superado el intervalo de inversion de fases y presente la morfologia caracteristica
de este tipo de materiales. Esto ultimo se comprob6 con el anélisis por TEM (Figura 6), donde se
observé nuevamente una morfologia bien definida de tipo nucleo-coraza. Asi mismo, se observan
particulas de hule de tipo punto, lo cual se puede atribuir a que la reaccion de transferencia
electrdnica se lleva a cabo al azar, es decir, no necesariamente ocurre simultaneamente en todas las
moléculas de R*, lo cual permite que en algunos casos se produzca un exceso de injerto sobre el

hule, disminuyendo entonces la tensién interfacial y produciendo particulas de tipo punto.

CONCLUSIONES
Se encontré que la incorporacién AgNP’s constituidas tnicamente por Ag® no influyen sobre
la cinética de polimerizacion, mientras que las AgNP’s constituidas con Ag® y Ag* en forma de
Ag,0 en la superficie de éstas, provoca un alto consumo de R*, més aun cuando se modifican
superficialmente con oligémeros insaturados. Lo anterior disminuye la X de estireno y provoca que
el intervalo de inversién de fases se desplace a mayores tiempos de polimerizacién o bien que no

ocurra, y por lo tanto evita que la morfologia de la fase elastomérica quede definida. EI modelo
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matematico empleado permite una excelente aproximaciéon en cuanto al célculo de la [BPO]q

+

ficticia, permitiendo revertir el efecto causado en la cinética de polimerizacion, tanto por los Ag

como por los dobles enlaces del modificador superficial.
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