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Resumen

El oxido de zinc (ZnO) es muy material con una gran cantidad de aplicaciones, se sabe que posee propiedades antibacterianas
y es capaz de degradar tintes azo-derivados, como lo es el azul de metileno. Aun asi, su escala nanométrica lo convierte en un
material complicado de utilizar. El poliestireno es un material sumamente econéomico que se utiliza para la fabricacion de
articulos de uso diario, algunos ejemplos serian recipientes para bebidas y vajillas desechables, y también se utiliza para la
fabricacion de soportes porosos dentro de los cual se podran alojar las nanoparticulas de ZnO para su facil manejo. En este
trabajo se sintetizan perlas de poliestireno por medio de polimerizacion en suspension, para su posterior uso como soportes
de nanoparticulas de ZnO. Para poder llevar a cabo lo anterior se evaluaron variables del proceso de polimerizacion en
suspension como es el efecto de la concentracion de tensoactivo y la concentracion del agente entrecruzante en la amplitud de
la distribucién y tamafio promedio de particula y sus caracteristicas térmicas.

Palabras clave: poliestireno, polimerizacion en suspension, 6xido de zinc

Abstract

Zinc oxide it’s a material with a wide number of applications, it is known than it has antibacterial properties and it can
degrade azo-derivate dyes, like methylene blue. Yet, it nanometric scale makes it very difficult to use. Polystyrene it’s a
pretty cheap material that its used for the fabrication of daily use articles, some examples are containers for beverages and
disposable tableware, and precisely because of its price we are willing to use it for the fabrication of a porous vehicle that
will carry the nanoparticles of the zinc oxide for its easier use. In this work, we talk about the synthesis of polystyrene beads
via suspension polymerization for its use as vehicles for nanoparticles. To make it possible, some variables from the
suspension polymerization process where evaluated like the effect produced by different concentrations of the surfactant or of
the crosslinking agent, on the medium particles size and the thermal resistance.

Keywords: Polystyrene, suspension polymerization, zinc oxide.
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Introduccion

Los polimeros son macromoléculas que se encuentran
conformadas por moléculas mas pequefias llamadas
mondmeros, estan se unen entre ellas en grandes niimeros
por medio de reacciones a las que nos referiremos como
polimerizaciones. De los distintos procesos de
polimerizacién destacan la polimerizacién en masa, en
solucién, en emulsion y en suspension. Las dos primeras
son métodos homogéneos, mientras que las tltimas dos
son métodos heterogéneos(Odian & Group, 2004).

A lo largo de este trabajo se hablara de un proceso de
polimerizacién en especifico, la polimerizaciéon en
suspension. En la polimerizacion en suspension, tanto el
monoémero como el iniciador son insolubles en el medio y
la polimerizaciéon se lleva a cabo en las gotas de
monoémero, las cuales se convierten en particulas de
polimero.

Por medio de la polimerizacién en suspension es
posible, en principio, producir particulas con tamafios
desde 100 nm, hasta 2 mm, o mayores. El tamafo
promedio de las particulas, o perlas, obtenidas puede ser
controlado variando la velocidad de agitacion, la relacion
monoémero-/medio de suspension, y concentracion del
estabilizador o tensoactivo. Otro aspecto importante de las
particulas obtenidas por polimerizacion en suspension es
su superficie y morfologia. Esta ultima estd basicamente
relacionada al grado solubilidad del polimero en su propio
monoémero o en solventes que se encuentren presentes, lo
que permite que se disuelva, se hinche durante la
polimerizacién, los factores anteriores también permiten
controlar la coagulacion de las particulas. Cuando el
polimero es soluble en su propio mondmero, la particula
resultante tendra una superficie suave y relativamente
homogénea, es decir, sin poros. En cambio, cuando el
polimero no es soluble en el mondémero, el producto
tendra una superficie rugosa y una morfologia porosa. Por
otro lado, Ramirez et al.(Ramirez, Herrera-Ordonez, &
Gonzalez, 2006) proponen la divisiéon del proceso de
polimerizaciéon en 3 fases. En la primera fase la
viscosidad es baja y el monomero se dispersa en pequeias
gotas debido al proceso de agitacion. En la segunda fase
la viscosidad dentro de las gotas aumenta y tienden a
romperse, si el estabilizador es suficientemente eficiente,
esté proceso es lento y las particulas tienen una mayor
oportunidad de crecer. Mientras que en la ultima fase el
tamafio de las particulas permanece constante.

Un soporte es un material poroso el cual puede alojar
distintos tipos de moléculas, en este caso, nanoparticulas
de ZnO. Los materiales porosos pueden dividirse en 3
tipos de acuerdo al tamafio de sus poros (Zdravkov,
Cermak, Sefara, & Janki, 2007):
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. Macroporosos: tamafio mayor a 50 nm
. Mesoporosos: tamafio entre 2 'y 50 nm
. Microporosos: tamafio menor de 2 nm

Para poder conseguir porosidades en un polimero es
necesaria la inclusién de un agente porogénico al medio
donde se lleva a cabo la reaccion, este agente puede ser
tolueno (Sosa et al., 2015), n-heptano (Garcia-diego &
Cuellar, 2005), o ciclohexanol (Li, Cheng, Wen, Pi, &
Yang, 2006), entre otros.

Con la finalidad de sintetizar un composito polimérico
con ZnO en su interior es necesario darle un tratamiento
superficial a las nanoparticulas, lo cual se ha hecho con
acido oleico (Han, Huang, Wang, & Shi, 2016) y con
dimeticona (Shim et al., 2002), con lo que ha sido posible
su inclusion en el polimero.

En este trabajo se estudi6 el efecto de la concentracion
de tensoactivo y la fraccion de DVB en el tamafio
promedio de particula.

Parte Experimental

Polimerizaciones en suspension

Se utiliz6 un reactor de 500 ml de vidrio, provisto de una
chaqueta de calentamiento y agitacion mecanica. Las
reacciones se llevaron a cabo a 80°C y una velocidad de
agitacion de 250 rpm para lo que se utilizé un impulsor de
4 aspas inclinadas a 45° localizado a 3 cm del fondo
interno del reactor. El reactor se cargd con 350 ml de
H20 y en la cual se disolvio el tensoactivo, en este caso
PVA, que vario su concentraciéon. Posteriormente se
agrega la fase oleica (50g) la cual contenia al o los
monodmeros (estireno y divinilbenceno) y al iniciador
peroxido de benzoilo usando 1% respecto al mondmero.
La reaccion procede por 5 horas tiempo en el cual se ven
las particulas de polimero precipitar en el fondo del
reactor. Por ultimo, las particulas se filtraron y se lavaron
con agua y metanol para retirar el mondmero y
tensoactivo residual, una vez lavadas de secaron a 60°
durante 24horas. Se determind el tamafio de particula
mediante microscopia optica y el software imagel. En
primer lugar, se determiné la concentracién de surfactante
optima para lo que se utilizaron las cantidades de 0.15 gr,
0.1 gr y 0.05 gr. Una vez determinada lo anterior se
modificé la formulacion de la fase oleica, afnadiendo
tolueno y divinil benceno. El primero se dejé estatico
mientras que el segundo se vari6 en proporcion al estireno
presente, las diferentes concentraciones utilizadas fueron
de 5%, 10%, 15% y 25%, los otros 95%, 90%, 85% y
75% correspondieron a estireno.



Sintesis y modificacion de nanoparticulas de ZnO.

Por otro lado, se sintetizaron de nanoparticulas de ZnO,
siguiendo el procedimiento que a continuaciéon se
describe. Primero se prepararon tres soluciones, la
primera de 16.35 gr de Cloruro de Zinc en 120 gr de agua,
la segunda de 1.73 gr de Dodecilsulfato Sodico en 30 gr
de Agua y por ultimo una solucién de 28.8 gr de
Hidréxido de Sodio en 180 gr de agua. Una vez
preparadas las soluciones se procedié a mezclar la
solucion de Cloruro de Zinc y la de dodecilsulfato Sédico,
a esta mezcla se afiadid gota a gota la solucion de
Hidréxido de Sodio. Una vez agregada toda la solucidn,
se agregaron otros 270 ml de agua y se agito durante una
hora y media, y una vez pasado este tiempo, la solucion se
paso a frascos sellados y se calentd a 80 °C por cinco
horas, para luego decantar y filtrar. El polvo obtenido se
seco a 60 °C por 24 horas para por ultimo triturarlo. A las
particulas anteriormente sintetizadas se les realizo un
tratamiento superficial, para el que se utilizaron 1.94 ml
de acido oleico que fueron disueltos en 50 ml de etanol
con ayuda de agitacion magnética, a esta mezcla se
afadieron 0.25 gr de nanoparticulas de ZnO y se calent6 a
60 °C a la vez que se someti6 a ultrasonido.

Por ultimo, se llevaron a cabo una serie de
polimerizaciones en suspension en las cuales se probo la
afinidad del estireno con el ZnO, con este fin se realizo
una serie de tres reacciones en las cuales se vario la
cantidad de ZnO utilizado, estas cantidades fueron de 0.25
gr, 0.5 gry 1.25 gr de ZnO. Con respecto a las cantidades
utilizadas de los demas reactivos, estas fueron de 50 gr de
estireno, 0.76 gr de perdxido de benzoilo, 0.05 gr de poli
(vinil alcohol) y 350 gr de agua.

Presentacion y Discusion de Resultados

En la Tabla 1 se muestra el efecto de la concentracion de
PVA en el tamafio promedio de particula y la amplitud de
la distribucién de tamafio de particula. puede observar
que se obtuvieron tamafios mayores entre menor es la
concentracion de PVA, lo anterior concuerda con lo
reportado por Arshady (Arshady, 1992), es decir a mayor
concentracion de tensoactivo menor el tamafio final de
particula, lo anterior podria tiene relacién con el hecho de
que a mayor concentraciéon de tensoactivo menor es el
tamafio de gota que se forma en la suspension, dada que
hay una mayor disponibilidad de tensoactivo este puede
situarse en una interface mayor. Por otro lado, se realiz6
una polimerizacidon en suspension libre de tensoactivo y
no se logré dispersar el monémero, lo que dio como
resultado la formacién de una masa amorfa de
poliestireno.
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Tabla 1. Tamario promedio y amplitud de la distribucion
de particulas para polimerizaciones en suspension de
estireno donde se vario la concentracion de PVA.

Tamafio Amplitud la
Contenido de promedio de distribucién de
PVA (gr/l) particula (p) tamafio de
particula Dw/Dn
0.42 134.72 7.06
0.28 271.83 2.42
0.14 264.74 3.48

Una vez definida la concentracion de PVA, se decidid
estudiar el efecto de la concentracion de divilbenceno
(DVB) y del agente porogénico, en este caso tolueno. Para
esto se mantuvo fija la proporcion de tolueno y se vari6 la
fraccion de St/DBV. En la Tabla 2 se muestran los
tamafios promedio de particula y la amplitud de Ia
distribucion y el area superficial de las particulas para las
condiciones estudiadas, Se puede observar que a mayor
proporcion de divinil benceno en la mezcla, el tamafio de
particula tiende a disminuir, pero siguen estando de
tamafios muy similares. En la Figura 1 se muestra una
micrografia por microscopia electronica de barrido como
ejemplo de las particulas obtenidas, donde no se puede
apreciar la presencia de poros lo que concuerda con los
resultados del area superficial. Lo anterior contrasta con
los reportado por Sosa y col. (Sosa et al., 2015) quienes
utilizaron tolueno y DVB como agentes generadores de
poros en las proporciones utilizadas en este trabajo, con la
diferencia que su polimerizaciéon era en miniemulsion
semicontinua. Por otro lado, Garcia-Diego y col.(Garcia-
diego & Cuellar, 2005), sefiala que para que las particulas
presenten porosidades permanentes es necesario utiliza
fracciones de DVB entre 0.5 y 0.6. Seguramente en el
presente trabajo no se obtuvieron poros permanentes ya
que la fraccion de DVB es muy baja y las particulas se
solamente se podran hinchar.
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Figura 1. Micrografia de SEM de las particulas

sintetizadas por polimerizacion en suspension utilizando

25% fraccion de DVB.

Tabla 2. Efecto de la fraccion de DVB en el tamaiio

promedio y distribucion de tamiio de particula y drea

Tamafio | Dispersiéon ‘

. . Area

. promedio | de tamaiio .
Porcentaje de de superficial

de DVB . . BET
particula particula (m*/g)

(n) Dw/Dn g
0% 264.74 3.48 0.0199
5% 269.38 1.88 0.0244
10% 218.49 3.02 0.0323
15% 240.65 2.76 0.0356
25% 223.67 1.68 0.0162

superfcial.

Las nanoparticulas de ZnO fueron modificadas
superficialmente con acido oleico, con el método descrito
por Xiao Han et al (Han et al., 2016), con el propdsito de
hacer mas compatibles al ZnO y al PS/DVB. En la Figura
2 se muestran las pruebas de dispersion de ZnO y ZNO-M
en agua donde se observa que para el ZnO sin modificar
se dispersd por completo en el liquido, mientras que el
Zn0O modificado mostro un comportamiento sumamente
hidrofobo, quedandose las nanoparticulas por encima del
agua. En cuanto a las dispersiones realizadas en estireno,
se observa como una parte del ZnO sin modificar se
dispersa en el solvente, mientras que lo demés se deposito
en el fondo del vial, en cambio, el ZnO modificado se
dispers6 por completo en el estireno.
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Figura 2. Pruebas de dispersion en agua del ZnO y ZnO-
M.

Para corroborar si en realidad estd presente el acido
oleico en la superficie las nanoparticulas de ZnO, se
caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja. En la
Figura 3 se muestran los espectros del ZnO, el acido
oleico y el ZnO modificados. Donde se puede observar
que las bandas caracteristicas del acido oleico se
encuentran entre 3000 y 2500 cm™, las cuales
corresponden a enlaces simétricos y asimétricos de CHo,
ademés de otro alrededor de 1500cm™ que corresponde a
un O-H. Estas no son las nicas bandas presentes en el
acido oleico, pero se mencionan estas debido a que se
pueden observar también en las nanoparticulas modificas,
las cuales cabe recalcar, muestran un espectro por mucho
diferente al del 6xido sin modificar. También se puede
observar que en el espectro del ZnO modificado presenta
las mismas sefiales de 3000 y 2500 cm™, las cuales
corresponden a enlaces simétricos y asimétricos de CH,
presentes en el acido oleico, lo que ayuda a corroborar
que las nanoparticulas de ZnO se encuentran modificadas
superficialmente(Zhang, He, & Gu, 20006).
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Figura 3. Espectros de ZnO, ZnO modificado y Ac. Oleico

Prueba de polimerizacion en presencia de ZnO
modificado superficialmente.

Una vez modificado del ZnO se realizaron
polimerizaciones en suspension de St en presencia de las
nanoparticulas donde se varié la concentracion de las
mismas, 2.5%, 1% y 0.5% con respecto al mondémero en
el sistema. A primera vista, fue posible observar que las
esferas de PS con ZnO aumentaron drasticamente su
tamaflo con respecto a las esferas sin el nanomaterial Una
posible explicacion a este fendémeno se encuentra en que
es posible que algo del ZnO-M se disperse en el agua y
por su tamafio ocupa una gran area superficial, la cual
estaria en competencia con las gotas de mondmero por el
tensoactivo disponible. En otras palabras, el ZnO-M
ocupa mayor cantidad de tensoactivo que las cotas de
mondémero y por lo tanto como ya se explico con
anterioridad, a ser menor la cantidad de PVA mayor es el
tamafio de la gota y por lo tanto de las particulas de
polimero.

Por ultimo se realizo un analisis termogravimetrico a
las esferas obtenidas con 6xido de zinc en su interior, los
cuales se pueden observar en la Figura 4, donde se
muestra como a diferencia de la muestra blanco, las perlas
que contienen 1% y 2.5% de nanoparticulas no pierden
toda su masa por completo, es un efecto apenas
apreciable, pero nos permite comprobar que existe la
presencia de 6xido de zinc en su interior.
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Figura 4. Analisis Termogravimétrico de las particulas de
poliestireno sintetizadas en presencia de ZnO-M.

Conclusiones

Como se dijo anteriormente la formulacion en la que se
encontr6 un mejor resultado fue en la que se utilizé en
menor cantidad de surfactante, debido a lo cual se decidid
utilizar la cantidad de 0.05 gr de poli (vinil alcohol) para
las reacciones que le seguirian. En un principio se tenia
pensado que la presencia de tolueno y divinil benceno en
el medio reactante resultaria en particulas porosas, pero
después de analizar las particulas obtenidas con
microscopia electronica de barrido se llegd a la
conclusion de que esto no es asi. Se cree que aumentando
la presencia de DVB en el medio reactante se obtendra el
producto deseado.

En cuanto al 6xido de zinc, se comprobd que a partir
del tratamiento con acido oleico su afinidad a la fase
oleica del sistema es mucho mayor, por lo que una vez
obtenidas las particulas porosas se procederd a incluirlas
en la reacciébn. Dentro de los andlisis restantes con
respecto a estas nanoparticulas se encuentra un analisis de
su capacidad fotocatalitica, ya que se desea analizar que
esta se pueda seguir llevando a cabo aun con el
recubrimiento de acido oleico.
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