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แ ช ว น ล อ ย  ( S Y N T H E S I S  O F  S O L V E N T  A B S O R P T I O N - D E S O R P T I O N  S T Y R E N I C  

I M B I B E R  B E A D S  B Y  S U S P E N S I O N  P O L Y M E R I Z A T I O N )  อ .  ท ี่ป ร ึก ษ า  ะ ร ศ .  ด ร .  ส ุด า  เ ก ีย ร ต ิก ำ จ ร ว ง ค ์;  

อ .  ท ี่ป ร ึก ษ า ร ่ว ม  ะ ศ .  ด ร .  ส ม ต ัก ด  ด ่า ร ง ค ์เ ล ิศ ;  1 9 9  ห น ้า .  I S B N  9 7 4 - 3 3 2 - 7 9 5 - 9 .

ง า น ว ิจ ัย น ี้ไ ด ้ส ัง เ ค ร า ะ ห ์บ ีด พ อ ล ิเ ม อ ร ' ร ่ว ม ส ไ ต ร ึน - ไ ด ไ ว น ิล เ บ น ซ ีน ต ัว ย ว ิธ ีก า ร เ ก ิด พ อ ล ิเ ม อ ร 'แ บ บ แ ช ว น ล อ ย  โ ด ย ม ีเ บ น โ ซ อ ิล

เ พ อ ร ' อ อ ก ไ ซ ด ' แ ล ะ พ อ ล ิไ ว น ิล แ อ ล ก อ ฮ อ ล ' ท ำ ห น ้า ท ี่เ ป ็น ต ัว ร ิเ ร ิ่ม ป ฏ ิก ิร ิย า แ ล ะ ส า ร แ ช ว น ล อ ย  ต า ม ส ำ ต ับ  ไ ด ้ค ืก ษ า ต ัว แ ป ร ต ่า ง ๆ  อ ย ่า ง ล ะ เ อ ีย ด  ซ ึ่ง ม ี 

ผ ล ต ่อ ข น า ด อ น ุภ า ค เ ฉ ล ี่ย  ก า ร ก ร ะ จ า ย ข น า ด อ น ุภ า ค  อ ง ศ า ข อ ง ก า ร เ ช ื่อ ม ข ว า ง  แ ล ะ ส ม บ ัต ิก า ร บ ว ม ต ัว ข อ ง พ อ ล ิเ ม อ ร ' ท ี่ส ัง เ ค ร า ะ ห ์ไ ด ้ อ ัน ไ ด ้แ ก ่ 

อ ัต ร า ส ่ว น ข อ ง ว ัฎ ภ า ค ม อ น อ เ ม อ ร ่โ ด ย น ี้า ห น ัก  อ ัต ร า ก า ร ก ว น  อ ุณ ห ภ ูม ิใ น ก า ร ท ำ ป ฏ ิก ิร ิย า  เ ว ล า ใ น ก า ร ท ำ ป ฏ ิก ิร ิย า  ค ว า ม เ ข ้ม ข ้น ข อ ง ต ัว ร ิเ ร ิ่ม  

ป ฏ ิก ิร ิย า  ค ว า ม เ ข ้ม ข ้น ข อ ง ส า ร เ ช ื่อ ม ข ว า ง  ค ว า ม เ ข ้ม ข ้น ข อ ง ส า ร แ ข ว น ล อ ย  อ ง ค ์ป ร ะ ก อ บ ข อ ง ต ัว เ จ ีอ จ า ง  แ ล ะ ม อ น อ เ ม อ ร ึร ่ว ม ซ น ิด ท ี่ส า ม  อ ัน ไ ด ้แ ก ่ 

น อ ร ' แ ม ล บ ิว ท ํล อ ะ ค ร ิเ ล ด  ห ร ึอ  2 - เ อ ท ิล เ ฮ ก ซ ิล อ ะ ค ร ิเ ล ต  ต ร ว จ ส อ บ ส ม บ ัต ิต ่า ง ๆ  ข อ ง พ อ ล ิเ ม อ ร ' ท ี่ส ัง เ ค ร า ะ ห ์ไ ด ้โ ด ย ก า ร ห า ข น า ด อ น ุภ า ค เ ฉ ล ี่ย แ ล ะ  

ก า ร ก ร ะ จ า ย ข น า ด อ น ุภ า ค จ า ก ก า ร ผ ่า น ต ะ แ ก ร ง ร ่อ น  ส ม บ ัต ิก า ร บ ว ม ต ัว จ า ก ก า ร ช ั่ง น ี้า ห น ัก  ส ม บ ัต ิท า ง ค ว า ม ร ัอ บ ด ้ว ย  D S C  ห ม ู่พ ิง ก ' ข ้น ด ้ว ย  F T - I R  

จ ล น พ ล ค า ส ด ร ' ข อ ง ก า ร ด ูด ซ ึม แ ล ะ ก า ร ค า ย ต ัว ท ำ ล ะ ล า ย ด ้ว ย ก ล ้อ ง จ ุล ท ร ร ค น '  ส ัณ ฐ า น ว ิท ย า ข อ ง ผ ิว ด ้ว ย  S E M  ค ว า ม ห น า แ น ่น ด ้ว ย เ ท ค น ิค  

ก า ร แ ท น ท ี่ข อ ง เ ห ล ว  ส ม บ ัต ิข อ ง โ พ ร ง ด ้ว ย เ ค ร ิ่อ ง ว ิเ ค ร า ะ ห ์โ พ ร ง ด ้ว ย ป ร อ ท  แ ล ะ ค ่า พ า ร า ม ีเ ต อ ร ' แ ห ่ง ก า ร ล ะ ล า ย ด ้ว ย ว ิธ ีก า ร ว ัด ก า ร บ ว ม ต ัว  อ ีก ท ั้ง  

ต ร ว จ ส อ บ ก า ร ด ูด ซ ึม ต ัว ท ำ ล ะ ล า ย ผ ส ม บ น ผ ิว น ี้า

ภ า ว ะ ท ี่เ ห ม า ะ ส ม ส ำ ห ร ับ ก า ร เ ก ิด พ อ ล ิเ ม อ ร ' ค ีอ  เ บ น โ ซ อ ิล เ พ อ ร ' อ อ ก ไ ซ ค ์ร ้อ ย ล ะ  0 . 5  โ ด ย น ี้า ห น ัก  พ อ ล ิไ ว น ิล แ อ ล ก อ ฮ อ ล ้ร ้อ ย ล ะ

0 . 1  โ ด ย น ี้า ห น ัก  อ ัต ร า ส ่ว น ข อ ง ว ัฏ ภ า ค ม อ น อ เ ม อ ร ' โ ด ย น ี้า ห น ัก ค ึอ  0 . 1  ป ร ิม า ณ ไ ด ไ ว น ิล เ บ น ซ ึน ร ้อ ย ล ะ  6  โ ด ย น ี้า ห น ัก  อ ัต ร า ส ่ว น โ ด ย น ี้า ห น ัก  

ร ะ ห ว ่า ง โ ท ล ูอ ีน แ ล ะ เ ฮ พ เ ท น ค ือ  6 0 / 4 0  อ ัต ร า ก า ร ก ว น  2 7 0  ร อ บ / น า ท ี อ ุณ ห ภ ูม ิแ ล ะ เ ว ล า ใ น ก า ร ท ำ ป ฏ ิก ิร ิย า ค ือ  7 0 “ ซ .  แ ล ะ  1 0  ช ม .  ต า ม ล ำ ต ับ  

ห ล ัง จ า ก ว ิเ ค ร า ะ ห ์ด ้ว ย ว ิธ ีต ่า ง ๆ  บ ีด ท ี่ส ัง เ ค ร า ะ ห ์โ ด ้ม ีล ัก ษ ณ ะ เ ป ็น ท ร ง ก ล ม  แ ล ะ ม ีส ม บ ัต ิต ัง น ี้ ข น า ด อ น ุภ า ค เ ฉ ล ี่ย อ ย ู่ร ะ ห ว ่า ง  0 . 8 2  —  1 . 4 9  ม ม .  

เ ล ัน ผ ่า ค ูน ย ' ก ล า ง เ ฉ ล ี่ย ข อ ง โ พ ร ง  ( 1 . 3 3  -  2 . 1 2 ) x l 0  2 ไ ม โ ค ร เ ม ต ร  พ ึ้น ท ี่ผ ิว ข อ ง โ พ ร ง  1 7 . 4 6 6  -  4 4 . 0 5 7  ด ร . ม . / ก .  ป ร ิม า ต ร ข อ ง โ พ ร ง  

5 . 8 x 1 0  2 -  2 . 3 4 X 1 0 ' 1 ล บ . ซ ม . / ก .  ค ว า ม ห น า แ น ่น ข อ ง น ิด อ ย ู่ใ น พ ิส ัย  0 . 9 3 7 5  -  1 . 0 5 8 1  ก . / ล บ . ซ ม .  อ ัต ร า ส ่ว น ก า ร บ ว ม ต ัว ใ น โ ท ล ูอ ีน อ ย ู่ใ น  

พ ิส ัย  4 . 2  —  1 2 . 3  เ ท ่า  ค ่า พ า ร า ม ีเ ต อ ร ' แ ห ่ง ก า ร ล ะ ล า ย อ ย ู่ร ะ ห ว ่า ง  1 8 . 2  —  1 9 . 0  ( เ ม ก ก ะ พ า ส ค ัล ) ’ ' 2  อ ุณ ห ภ ูม ิส ภ า พ แ ก ัว อ ย ู่ใ น พ ิส ัย  4 2  —  1 0 7 ° ซ .  

ส ัม ป ร ะ ส ิท ธ ก า ร แ พ ร ่อ ย ู่ใ น พ ิส ัย  6 . 4 0 x 1 0 " ”  -  1 . 5 2 x 1 0  5 ต ร . ซ ม . / ว ิน า ท ี น ิด ท ี่ส ัง เ ค ร า ะ ห ์I ด ้น ี้ส า ม า ร ถ ด ูด ซ ึม แ ล ะ ค า ย ต ัว ท ำ ล ะ ล า ย อ ุต ส า ห ก ร ร ม  

ห ล า ย ช น ิด ท ี่ม ีค ่า พ า ร า ม ีเ ต อ ร ' แ ห ่ง ก า ร ล ะ ล า ย อ ย ู่ร ะ ห ว ่า ง  1 8 . 2  -  1 9 . 0  ( เ ม ก ก ะ พ า ส ค ัล ) ' , 2  ซ ึ่ง น ับ ว ่า ม ีป ร ะ โ ย ช น ์ม า ก ต ่อ ก า ร ก ำ จ ัด ค ร า บ ต ัว ท ำ ล ะ ล า ย  

แ ล ะ ค ร า บ น ี้า ม ัน ท ี่อ ย ู่บ น ผ ิว น ี้า ใ บ ส ิง แ ว ด ล ้อ ม  อ า ย ุก า ร ใ ช ้ง า น ข อ ง น ิด ม า ก ก ว ่า  3  ค ร ํ่ง  โ ด ย ท ี่ย ัง ค ง ล ัก ษ ณ ะ ท ร ง ก ล ม ไ ว ั
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#  #  3 9 7 1 7 2 3 4 2 3  : M A J O R  P O L Y M E R  SC IE N C E
K E Y  W O R D :  S T Y R E N E - D I V I N Y L B E N Z E N E  /  S U S P E N S I O N  P O L Y M E R I Z A T I O N  /  S O L U B I L I T Y  P A R A M E T E R  /

C R O S S L I N K I N G  D E N S I T Y  /  A B S O R P T I O N  /  D E S O R P T I O N
W I Y O N G  K A N G W A N S U P A M O N K O N  : S Y N T H E S I S  O F  S O L V E N T  A B S O R P T I O N - D E S O R P T I O N  
S T Y R E N I C  I M B I B E R  B E A D S  B Y  S U S P E N S I O N  P O L Y M E R I Z A T I O N .  T H E S I S  A D V I S O R  
A S S O C .  P R O F .  S U D A  K 1 A T K A M J O R N W O N G ,  P h  D . ,  T H E S I S  C O - A D V I S O R  : P R O F .  S O M S A K  
D A M R O N G L E R D ,  Ph D. 1 9 9  p p .  ISB N  9 7 4 - 3 3 2 - 7 9 5 - 9 .

S y n t h e s e s  o f  s t y r e n e - d i v m y l b e n z e n e  c o p o l y m e r  b e a d s  w e r e  c a r r i e d  o u t  b y  s u s p e n s i o n  c o p o l y m e r i z a t i o n .
T h e  r e a c t i o n s  w e r e  p e r f o r m e d  i n  t h e  p r e s e n c e  o f  b e n z o y l  p e r o x i d e  a n d  p o I y ( v i n y l  a l c o h o l )  a s  t h e  i n i t i a t o r  a n d  
s u s p e n d i n g  a g e n t ,  r e s p e c t i v e l y .  T h e  e f f e c t s  o f  r e a c t i o n  p a r a m e t e r s ,  n a m e l y ,  m o n o m e r  p h a s e  w e i g h t  f r a c t i o n ,  
a g i t a t i o n  r a t e ,  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e ,  r e a c t i o n  t i m e ,  i n i t i a t o r  c o n c e n t r a t i o n ,  c r o s s l i n k i n g  a g e n t  c o n c e n t r a t i o n ,  
c o n c e n t r a t i o n  o f  s u s p e n d i n g  a g e n t ,  d i l u e n t  c o m p o s i t i o n ,  a n d  t h e  t h i r d  c o m o n o m e r ,  / 7 - b u t y l  a c r y l a t e  o r  
2 - e t h y l  h e x y l  a c r y l a t e ,  o r i  t h e  a v e r a g e  p a r t i c l e  s i z e ,  s i z e  d i s t r i b u t i o n ,  c r o s s l i n k i n g  d e n s i t y ,  a n d  s w e l l i n g  p r o p e r t i e s  
o f  t h e  r e s u l t i n g  c o p o l y m e r s  w e r e  t h o r o u g h l y  i n v e s t i g a t e d .  T h e  a v e r a g e  p a r t i c l e  s i z e  a n d  s i z e  d i s t r i b u t i o n  w a s  
m e a s u r e d  b y  s i e v e  a n a l y s i s ,  t h e  s w e l l i n g  p r o p e r t i e s  b y  g r a v i m e t r i c  m e a s u r e m e n t ,  t h e r m a l  p r o p e r t i e s  b y  D S C ,  
t h e  f u n c t i o n a l  g r o u p s  b y  F T - I R ,  k i n e t i c s  o f  a b s o r p t i o n  a n d  d e s o r p t i o n  b y  o p t i c a l  m i c r o s c o p y ,  s u r f a c e  m o r p h o l o g y  
b y  S E M ,  d e n s i t y  b y  t h e  l i q u i d  d i s p l a c e m e n t  t e c h n i q u e ,  p o r e  p r o p e r t i e s  b y  a  m e r c u r y  p o r o s i m e t e r  a n d  s o l u b i l i t y  
p a r a m e t e r s  b y  s w e l l i n g  e x p e r i m e n t s .  T h e  a b s o r p t i o n  o f  t h e  s o l v e n t  m i x t u r e  o n  t h e  w a t e r  s u r f a c e  w a s  a l s o  
i n v e s t i g a t e d .

T h e  o p t i m u m  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  p o l y m e r i z a t i o n  w e r e  f o u n d  t o  b e  a s  f o l l o w s :  0 . 5 %  พ / พ  B P O ;
0 . 1 %  พ / พ  P V A ;  0 . 1  o f  t h e  m o n o m e r  p h a s e  w e i g h t  f r a c t i o n ;  6 %  พ / พ  D V B ;  t h e  T o l / H e p  r a t i o  ( พ / พ )  w a s  6 0 / 4 0 ;  
t h e  a g i t a t i o n  r a t e  w a s  2 7 0  r p m ;  t h e  r e a c t i o n  t e m p e r a t u r e  a n d  t i m e  w e r e  7 0 ° c  a n d  1 0  h r s ,  r e s p e c t i v e l y .  A f t e r  v a r i o u s  
c h a r a c t e r i z a t i o n s ,  t h e  r e s u l t i n g  s y n t h e s i z e d  c o p o l y m e r s  w e r e  s p h e r i c a l  b e a d s  a n d  h a d  t h e  f o l l o w i n g  p r o p e r t i e s :  
a v e r a g e  p a r t i c l e  s i z e s  w e r e  i n  t h e  r a n g e  o f  0 . 8 2  -  1 . 4 9  m m ;  a v e r a g e  p o r e  d i a m e t e r  ( 1 . 3 3  -  2 . 1 2 ) x l 0 ' 2  / a n ;  
s u r f a c e  a r e a  1 7 . 4 6 6  -  4 4 . 0 5 7  m 2/ g ;  p o r e  v o l u m e  5 . 8 1 x l 0 ' 2  -  2 . 3 4 x 1 0 ' '  c m 3/ g ;  d e n s i t y  0 . 9 3 7 5  -  1 . 0 5 8 1  g / c m 3 ; 
s w e l l i n g  r a t i o s  i n  t h e  r a n g e  o f  4 . 2  -  1 2 . 3  t i m e s  i n  t o l u e n e ;  s o l u b i l i t y  p a r a m e t e r  1 8 . 2  -  1 9 . 0  ( M P a ) , / 2 ;  t h e  g l a s s  
t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  ( T g )  i n  t h e  r a n g e  o f  4 2  -  1 0 7 ° C ;  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  i n  t h e  r a n g e  o f  6 . 4 0 x 1  O '6 -  1 . 5 2 x 1 0 ' 5 
c m z / s e c .  T h e  a d v a n t a g e  o f  t h e s e  s y n t h e t i c  c o p o l y m e r  b e a d s  i s  t h a t  t h e y  a r e  c a p a b l e  o f  s o r p t i o n  a n d  d e s o r p t i o n  o f  

s e v e r a l  i n d u s t r i a l  s o l v e n t s  w i t h  s o l u b i l i t y  p a r a m e t e r s  i n  t h e  r a n g e  o f  1 8 . 2  -  1 9 . 0  ( M P a ) l /2  w h i c h  a r e  b e n e f i c i a l  f o r  
t h e  r e m o v a l  o f  s p i l l e d  s o l v e n t s  a n d  o i l  o n  t h e  s u r f a c e  o f  w a t e r  i n  o u r  e n v i r o n m e n t .  T h e  l i f e s p a n  o f  t h e  b e a d s  i s  
l o n g e r  t h a n  3  r e p e a t e d  u s e s  w h i l e  s t i l l  r e t a i n i n g  t h e i r  s p h e r i c a l  s h a p e .

ปีการศึกษา.....?.54.2.

ภาควิชา
สาขาวิชา ปิโฅร t คมและวิทยา fh f) ครท-อ* เมอร



ACKNOWLEDGEMENTS

The author would like to acknowledge my heartfelt gratitude and appreciation 

to m y advisor, Associate Professor Dr. Suda Kiatkamjomwong, and m y co-advisor, 

Professor Dr. Somsak Damronglerd, for their kind supervision, invaluable guidance 

and constant encouragement; for their review o f  the thesis content.

The author is also sincerely grateful to the members o f  the thesis committee 

for their comments, suggestions, and time to read the thesis.

Many thanks also go to Eternal Resin Co., Ltd. for material supply and to the 

Petroleum Authority o f  Thailand (PTT), and the Graduate School o f  Chulalongkom  

U niversity for partial financial research grants. He is indebted to the Polymer Imaging 

Laboratory o f  the Department o f  Imaging Science and Printing Technology, Faculty 

o f  Science for providing research facilities throughout the research.

Special thanks are expressed to Mr. Panomsak Chientachakul, Mr. Sitthiphong 

Pengpanich and m y friends whose names are not mentioned here, but contributed 

their assistant, suggestions, advice concerning the experimental techniques and 

encouragem ent during the period o f  this study.

Finally, and most o f  all, the author would like to express his deep gratitude to 

his fam ily for their love, inspiration, understanding and endless encouragement 

throughout this entire study.



CONTENTS

ABSTRACT (IN T H A I).................................................................................................. iv

ABSTRACT (IN E N G LISH ).........................................................................................  V

ACK NO W LEDG EM ENTS...........................................................................................  vi

C O N TEN TS.........................................................................................................................  vii

LIST OF TA B L E S.............................................................................................................  x iii

LIST OF FIGURES..........................................................................................................  xviii

A BBR EV IA TIO N S..........................................................................................................  XXV

CHAPTER 1 : INTRO DUCTIO N...............................................................................  1

1.1 Scientific Rational....................................................................................... 1

1.2 Objectives o f  the Research W ork..........................................................  2

1.3 Scopes o f  the Research W ork..................................................................  2

1.4 Contents o f  the Research Work..............................................................  4

CHAPTER 2 ะ THEORETICAL BAC K G R O U N D ..............................................  5

2.1 Free-Radical Polym erization...................................................................  5

2.2 Suspension Polym erization....................................................................... 7

2.3 Polymer Solubility....................................................................................... 15

2.3.1 General Rules for Polymer Solubility...................................... 15

2.3.2 The Thermodynamic Basis o f  Polymer Solubility............... 17

2.3.3 The Flory-Huggins Theory..........................................................  18

2.3.4 Solubility Parameter....................................................................... 20

P A G E



V l l l

CONTENTS (continued)

PAGE

2.3.5 Hansen’s Three-Dimensional Solubility Parameter...........  23

2.3.9  Properties o f  Diluent Solutions...................................................  26

2.4 Crosslinked Polymers................................................................................. 27

2.4.1 Chemical Crosslinking..................................................................  28

2.4.2  Physical Crosslinking..................................................................... 29

2.4.3 Crosslink D ensity............................................................................ 31

2.5 Absorption-Desorption K inetics.............................................................  32

2.5.1 Absorption K inetics........................................................................  32

2.5.2  Desorption K inetics........................................................................  34

2.6 Literature R eview ........................................................................................  35

CHAPTER 3 ะ EXPERIM ENTAL...............................................................................  41

3.1 Chem icals....................................................................................................... 41

3.1.1 M onomers.........................................................................................  41

3.1.2 Initiator...............................................................................................  42

3.1.3 Suspending A gent............................................................................ 42

3.1.4 Solvents..............................................................................................  42

3.1.5 Other Chem icals..............................................................................  44

3.2 G lassware........................................................................................................  45

3.3 Equipment....................................................................................................... 45

3.4 Procedures....................................................................................................... 46



IX

CONTENTS (continued)

PAGE

3.4.1 Purification o f  Chem icals.............................................................  46

3.4.1.1 Styrene and Other M onom ers.....................................  46

3.4.1.2 Solvents.............................................................................  47

3.4.1.3 Other Chem icals.............................................................  47

3.4 .2  Synthesis o f  Styrene-divinylbenzene Copolymer.................. 47

3.4.2.1 Suspension Copolymerization o f  Styrene

and Divinylbenzene with Benzoyl peroxide........  47

3.4.2.2 The Effect o f  Monomer Phase Weight

Fraction..............................................................................  49

3.4.2.3 The Effect o f  Agitation Rate.................................... 49

3.4.2.4 The Effect o f  the Reaction Temperature.............. 50

3.4.2.5 The Effect o f  Reaction Tim e.................................... 50

3.4.2.6 The Effect o f  Initiator Concentration....................  51

3.4.2 .7  The Effect o f  Crosslinking Agent Concentration. 52

3.4.2.8 The Effect o f  Suspending Agent Concentration... 52

3.4.2.9 The effect o f  Diluent Composition.........................  53

3.4.2 .10 The Effect o f  Monomer Com position.....................  54

3.4.3 Copolymer Characterization........................................................  54



X

CONTENTS (continued)

PAGE

3.4.3.1 Determination o f  Particle Size and Size 

Distribution o f  Styrene-divinylbenzene

Copolymer Beads (Sieve A nalysis).......................  54

3.4.3.2 Determination o f  Swelling Properties o f

Styrene-divinylbenzene Copolymer B eads........... 55

3.4.3.3 Determination o f  Crosslinking Density o f

Styrene-divinylbenzene Copolymer B eads........... 55

3.4.3.4 Determination o f  Surface M orphology o f  

Styrene-divinylbenzene Copolymer Beads

(Scanning Electron M icroscopy)..............................  56

3.4.3.5 Determination o f  Thermal Properties o f

Styrene-divinylbenzene Copolymer B eads...........  57

3.4.3.6 Determination o f  Styrene-divinylbenzene

Copolymer Beads D ensity........................................... 57

3.4.3.7 Determination o f Solvent Absorption and

Desorption Kinetics o f  Styrene-divinylbenzene 

Copolymer B eads........................................................... 57

3.4.3.8 Determination o f  Pore Properties o f

S ty r e n e -d iv in y lb e n z e n e  C o p o ly m e r  B e a d s ............. 58



X I

C O N TENTS (continued)

CHAPTER 4 ะ RESULTS A N D  D ISC U SSIO N .....................................................  59

4.1 Effect o f  M onomer Phase W eight Fraction.....................................  59

4.2 Effect o f  Agitation R ate...........................................................................  63

4.3 Effect 0  f  Reaction Temperature............................................................. 68

4.4 Effect o f  Reaction T im e...........................................................................  72

4.5 Effect o f  Initiator Concentration............................................................ 76

4.6 Effect o f  Crosslinking Agent Concentration....................................  81

4.7 Effect o f  Suspending Agent Concentration.......................................  89

4.8 Effect o f  Diluent C om position...............................................................  94

4.9 Effect o f  the Third M onom er.................................................................. 104

4.10 M orphology o f  the Surface o f  Sty-D VB Copolymer..................... 114

4.10.1 The effect o f  the crosslinking agent concentration........  114

4.10.2 The effect o f  the diluent com position................................  115

4.11 Mechanism o f  Porous Structure Formation....................................... 118

4.12 Glass Transition Temperature o f  Copolymer..................................  121

4.13 Absorption-Desorption and Diffusion Coefficient in Toluene- 

Heptane Solution o f  the Copolymer Beads [the Toluene

Volum e Fraction (z) =  0 .5 ]..................................................................  126

4.13.1 Absorption...................................................................................  126

4.13.2 D esorption....................................................................................  129

P A G E



CONTENTS (continued)

4.14 Absorption o f Solvent Mixture Layer on Water Surface
of the Copolymer Beads...................................................................  140

4.15 Determination o f Copolymer Bead Density.................................  142
4.16 Determination o f  Pore Properties o f Copolymer Beads............  143

CHAPTER 5 ะ CONCLUSION AND SUGGESTION...................................... 145
5.1 Conclusion..............................................................................................  145
5.2 Suggestions for Further Work............................................................ 149

REFERENCES............................................................................................................  151
APPENDICES.............................................................................................................. 156

APPENDIX A ................................................................................................. 157
APPENDIX B .................................................................................................  158
APPENDIX c ................................................................................................. 160
APPENDIX D ................................................................................................. 163
APPENDIX E..................................................................................................  166
APPENDIX F..................................................................................................  173
APPENDIX G ................................................................................................. 178
APPENDIX H.................................................................................................  193

XII

CONTENTS (continued)

PAGE

VITA 199



LIST OF TABLES

2 . 1  Materials used in suspension polymerization............................................... 9

2.2 Polymerization processes in water................................................................... 14
2.3 Classification o f solvating power o f the diluents according to their

solubility parameters.........................................................................................  23
2.4 Hildebrand solubility parameters, coordinates o f three-dimensional

solubility parameters ร, (iรd1 Sp, a n d  Sh) ......................................................... 25

2.5 Classification o f the solvating power o f the diluents according to

diluent-polymer distances (R ) in a three-dimensional Ôd, Sp, a n d  ร/1. . . .  26
3.1 Various monomer phase weight fraction for suspension

copolymerization o f styrene and divinylbenzene.....................................  49
3.2 Various agitation rates for suspension copolymerization o f  styrene

and divinylbenzene...........................................................................................  50
3.3 Various reaction temperatures for suspension copolymerization o f

styrene and divinylbenzene.............................................................................. 50
3.4 Various reaction times for suspension copolymerization o f  styrene

and divinylbenzene...........................................................................................  51
3.5 Various initiator concentrations for suspension copolymerization o f

styrene and divinylbenzene.............................................................................  51
3.6 Various crosslinking agent concentrations for suspension

TABLE page

copolymerization of styrene and divinylbenzene................................ 52



X IV

3.7 Various suspending agent concentrations for suspension
copolymerization o f styrene and divinylbenzene.......................................  5 3

3.8 Various diluent compositions for suspension copolymerization o f
styrene and divinylbenzene.............................................................................  5 3

3.9 Various monomer compositions for suspension copolymerization o f
copolymerization o f styrene and divinylbenzene.......................................  54

4.1 Effect o f monomer phase weight fraction on the particle size and
size distribution o f styrene-divinylbenzene copolymer beads................  60

4.2 Effect o f monomer phase weight fraction on swelling properties o f
styrene-divinylbenzene copolymer beads....................................................  62

4.3 Effect o f agitation rate on the particle size and size distribution o f
styrene-divinylbenzene copolymer beads....................................................  65

4.4 Effect o f agitation rate on swelling properties o f styrene-
divinylbenzene copolymer beads...................................................................  65

4.5 Effect o f reaction temperature on the particle size and size distribution
o f styrene-divinylbenzene copolymer beads...............................................  69

4.6 Effect o f reaction temperature on swelling properties o f styrene-
divinylbenzene copolymer beads...................................................................  70

4.7 Effect o f reaction time on the particle size and size distribution

LIST O F TABLES (continued)

TABLE pa ge

of styrene-divinylbenzene copolymer beads........................................ 73



X V

4.8 Effect o f reaction time on swelling properties o f styrene-
divinylbenzene copolymer beads...................................................................  7 5

4.9 Effect o f initiator concentration on the particle size and size
distribution o f styrene-divinylbenzene copolymer beads........................  7 7

4.10 Effect o f initiator concentration on swelling properties o f styrene-
divinylbenzene copolymer beads...................................................................  7 9

4.11 Important peak of the styrene-divinylbenzene copolymers beads.........  82
4.12 Effect o f crosslinking agent concentration on the particle size and

size distribution of styrene-divinylbenzene copolymer beads................  83
4.13 Effect o f crosslinking agent concentration on swelling properties o f

styrene-divinylbenzene copolymer beads....................................................  88

4.14 Effect o f suspending agent concentration on the particle size and
size distribution o f styrene-divinylbenzene copolymer beads................  91

4.15 Effect o f suspending agent concentration on swelling properties o f
styrene-divinylbenzene copolymer beads....................................................  93

4.16 Effect o f diluent composition on the particle size and size
distribution o f styrene-divinylbenzene copolymer beads........................  96

4.17 Effect o f diluent composition on swelling properties o f styrene-

LIST OF TABLES (continued)

TABLE page

divinylbenzene copolymer beads........................................................  101



X V I

LIST OF TABLES (continued)

4.18 Effect o f  monomer composition on the particle size and size
distribution o f styrene-divinylbenzene copolymer beads......................... 105

4.19 Swelling ratio o f the synthetic copolymer beads in various solvents.... 111
4.20 Solubility parameters o f used diluents

distribution o f styrene-divinylbenzene copolymer beads......................... 116
4.21 Diffusion coefficient o f the copolymer beads in toluene-heptane

solution [the toluene volume fraction (z ) = 0.5].......................................... 128
4.22 Solubility o f the synthetic copolymers......................................................... 128
4.23 Swelling ratio o f the synthetic copolymer beads in solvent mixtures... 141
4.24 The densities o f the copolymers....................................................................  142
4.25 Pore properties o f the styrene-divinylbenzene copolymer........................ 144
F-l Swelling Ratio o f the Copolymer Beads (Run PS) in Different

Solvents................................................................................................................  173
F-2 Swelling Ratio o f the Copolymer Beads (Run B24) in Different

Solvents................................................................................................................  174
F-3 Swelling Ratio o f the Copolymer Beads (Run B47) in Different

Solvents................................................................................................................  175
F-4 Swelling Ratio o f the Copolymer Beads (Run E24) in Different

Solvents................................................................................................................  176

TABLE PAGE



xvn

F-5 Swelling Ratio o f  the Copolymer Beads (Run E47) in Different
Solvents................................................................................................................ 177

G-l Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. PS: 1st)............. 178
G-2 Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. PS: 2nd)............ 179
G-3 Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. PS: 3rd)............ 180
G-4 Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. B24: 1st)..........  181
G-5 Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. B24: 2nd)......... 182
G- 6  Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. B24: 3rd).........  183
G-7 Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. B47: 1st)........... 184
G-8  Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. B47: 2nd).........  185
G-9 Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. B47: 3rd).........  186
G-10 Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. E24: 1st)....... 187
G-l 1 Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. E24: 2nd).....  188
G-12 Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. E24: 3rd).....  189
G -l3 Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. E47: 1st)......  190
G-l 4 Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. E47: 2nd).....  191
G-l 5 Absorption and desorption o f copolymer bead (Run. E47: 3rd).....  192
H-l Data for the calculation o f the diffusion coefficient o f the copolymers

LIST O F TABLES (continued)

table  pa ge

beads 194



LIST OF FIGURES

2.1 Determination o f polymer solubility parameter by swelling a lightly
crosslinked polymer in a series o f solvents.................................................  2 2

2.2 The effect o f solvent power and temperature on a polymer molecule in
solution................................................................................................................  27

2.3 Schematic representation o f a chemically crosslinked polymer
network swollen by a low molecular weight solvent................................  28

2.4 Representation o f aggregation in an ABA block thermoplastic
elastomer..............................................................................................................  30

3.1 Rough diagram o f suspension copolymerization o f styrene-
divinylbenzene copolymer beads................................................................... 48

4.1 Bead size distribution o f styrene-divinylbenzene copolymer under the
effect o f monomer phase weight fractions..................................................  61

4.2 Effect o f monomer phase weight fraction on the crosslinking density... 62
4.3 Effect o f monomer phase weight fraction on the swelling ratio.............. 63
4.4 Bead size distribution o f styrene-divinylbenzene copolymer under the

effect o f agitation rates...................................................................................... 6 6

4.5 Effect o f agitation rate on the crosslinking density...................................  67
4.6 Effect o f agitation rate on the swelling ratio................................................  67
4.7 Bead size distribution o f styrene-divinylbenzene copolymer under the

effect o f reaction temperatures.......................................................................  70

FIGURE page



X IX

4.8 Effect o f  reaction temperature on the crosslinking density...................... 71
4.9 Effect o f  reaction temperature on the swelling ratio................................... 71
4.10 Bead size distribution o f styrene-divinylbenzene copolymer under the

effect o f  reaction times..................................................................................... 7 4

4.11 Effect o f  reaction time on the crosslinking density.................................... 75
4.12 Effect o f  reaction time on the swelling ratio................................................  76
4.13 Bead size distribution o f styrene-divinylbenzene copolymer under the

effect o f  initiator concentrations.................................................................... 78
4.14 Effect o f  initiator concentration on the crosslinking density.................... 80
4.15 Effect o f  initiator concentration on the swelling ratio...............................  80
4.16 Bead size distribution o f styrene-divinylbenzene copolymer under the

effect o f  crosslinking agent concentrations.................................................  84
4.17 SEM photograghs o f  the copolymer prepared at different crosslinking

agent concentrations (x50)..............................................................................  85

4.18 SEM photograghs o f the copolymer prepared at different crosslinking

agent concentrations (xlOO)............................................................................  8 6

4.19 SEM photograghs o f  the copolymer prepared at different crosslinking

agent concentrations (x3000).......................................................................... 87
4.20 Effect o f  crosslinking agent concentration on the crosslinking density. 88

4.21 Effect o f  crosslinking agent concentration on the swelling ratio............. 89

L IST  OF FIGURES (continued)

FIGURE page



X X

4.22 Mechanism for stabilizing polymer dispersion (polystyrene/styrene 

monomer by hydrolyzed poly(vinyl alcohol) with residual acetate
groups...........................................................................................................................  91

4.23 Bead size distribution of styrene-divinylbenzene copolymer under the
effect o f suspending agent concentrations...........................................................  92

4.24 Effect o f suspending agent concentration on the swelling ratio.............. 94
4.25 Bead size distribution of styrene-divinylbenzene copolymer under the

effect o f diluent compositions between toluene and heptane.................  9 7

4.26 SEM photograghs o f the copolymer prepared at different toluene/

heptane ratios (x50)..........................................................................................  98

4.27 SEM photograghs o f the copolymer prepared at different toluene/

heptane ratios (x 1 00)........................................................................................  99

4.28 SEM photograghs o f the copolymer prepared at different toluene/

heptane ratios (x3000)...................................................................................... 1 0 0

4.29 Effect o f diluent composition on the crosslinking density........................  102
4.30 Effect o f  diluent composition on the swelling ratio...................................  103
4.31 Bead size distribution of terpolymer beads under the effect o f

monomer compositions............................................................................................ 106
4.32 SEM photograghs o f the copolymer prepared with different third

LIST O F FIG U R ES (continued)

fig u r e  page

comonomers (x50) 107



X X I

4.33 SEM photograghs o f  the copolymer prepared with different third

comonomers (x 1 0 0 ) .......................................................................................... 108

4.34 SEM photograghs o f  the copolymer prepared with different third
comonoers (x3000).......................................................................................... 109

4.35 Comparative solubility parameter of synthetic copolymer beads by
swelling experiments........................................................................................  113

4.36 A schematic model for the process o f pore formation in the
copolymerization stage....................................................................................  1 2 0

4.37 Schematic model o f  the internally compact crosslinked particles
possessing m icrogel.......................................................................................... 1 2 0

4.38 DSC traces o f styrene-divinylbenzene copolymers prepared by
varying crosslinking agent concentration.................................................... 1 2 2

4.39 DSC traces o f styrene-divinylbenzene copolymers prepared by
varying diluent composition............................................................................  123

4.40 DSC traces o f  styrene-divinylbenzene copolymers prepared by
varying monomer composition......................................................................  124

4.41 Effect o f crosslinking agent concentration on glass transition
temperature o f  the copolymer beads.............................................................  125

4.42 Effect o f monomer feed composition on glass transition temperature
o f the terpolymers.............................................................................................  126

L IST  O F FIGURES (continued)

fig u r e  pa g e



X X I I

FIGURE p a g e

4.43 Absorption of bead with time: Run PS........................................................  130
4.44 Desorption of bead with time: Run PS........................................................ 130
4.45 Absorption of bead with time: Run B24......................................................  131
4.46 Desorption of bead with time: Run B24...................................................... 131
4.47 Absorption of bead with time: Run B47......................................................  132
4.48 Desorption of bead with time: Run B47...................................................... 132
4.49 Absorption of bead with time: Run E24...................................................... 133
4.50 Desorption of bead with time : Run E24...................................................... 133
4.51 Absorption of bead with time: Run E47...................................................... 134
4.52 Desorption of bead with time: Run E47...................................................... 134
4.53 Absorption and desorption o f bead with time: Run PS..............................  135
4.54 Absorption and desorption of bead with time: Run B24..........................  136
4.55 Absorption and desorption o f bead with time: Run B47..........................  137
4.56 Absorption and desorption of bead with time: Run E24............................ 138
4.57 Absorption and desorption of bead with time: Run E47............................ 139
B -l Conceptual representation o f a mercury porosimeter................................  158
E-l FT-IR spectrum o f  the polystyrene................................................................  167
E-2 FT-IR spectrum o f  styrene-divinylbenzene copolymer o f Run H04...... 168
E-3 FT-IR spectrum o f styrene-divinylbenzene-24% «-butyl acrylate

terpolymer of Run B 24......................................................................................  169

L IST  OF FIGURES (continued)



XX111

LIST O F FIGURES (continued)

FIGURE p a g e

E-4 FT-IR spectrum o f styrene-divinylbenzene-47% «-butyl acrylate
terpolymer o f Run B47...................................................................................... 170

E-5 FT-IR spectrum o f styrene-divinylbenzene-24% 2-ethyl hexyl acrylate
terpolymer o f Run E24...................................................................................... 171

E- 6  FT-IR spectrum o f styrene-divinylbenzene-47% 2-ethyl hexyl acrylate
terpolymer o f Run E47...................................................................................... 172

G-l Variation o f copolymer bead volume with time (Run. PS: 1st)............  178
G-2 Variation o f copolymer bead volume with time (Run. PS: 2nd)...........  179
G-3 Variation o f copolymer bead volume with time (Run. PS: 3rd)............  180
G-4 Variation o f copolymer bead volume with time (Run. B24: 1st)..........  181
G-5 Variation o f copolymer bead volume with time (Run. B24: 2nd).........  182
G- 6  Variation o f copolymer bead volume with time (Run. B24: 3rd)..........  183
G-7 Variation o f copolymer bead volume with time (Run. B47: 3rd)..........  184
G-8  Variation o f copolymer bead volume with time (Run. B47: 2nd).........  185
G-9 Variation o f copolymer bead volume with time (Run. B47: 3rd)..........  186
G-10 Variation o f copolymer bead volume with time (Run. E24: 1st)........... 187
G-l 1 Variation o f copolymer bead volume with time (Run. E24: 2nd).........  188
G-l 2 Variation o f copolymer bead volume with time (Run. E24: 3rd)........... 189
G-l 3 Variation o f copolymer bead volume with time (Run. E47: 1st)........... 190
G -14 Variation o f copolymer bead volume with time (Run. E47: 2nd).........  191



X X IV

LIST OF FIGURES (continued)

FIGURE PAGE
G-15 Variation o f copolymer bead volume with time (Run. E47: 3rd)..........  192



ABBREVIATIONS

PS ะ polystyrene
P-BuA ะ poly(«-butyl acrylate)
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ABBREVIATIONS (continued)

ะ the difference between the size at time t and that at saturation

Aa 0

swelling

ะ the total change in radius throughout the entire swelling process

I ะ the depth o f penetration
r ะ the radius o f the cylindrical capillaries
t : time o f penetration

ๆ : the viscosity o f the liquid

y : the surface tension o f the liquid

e : the contact angle o f the liquid on the capillary walls

HPMC : hydroxypropyl methyl cellulose
HEC ะ hydroxyethyl cellulose
b.p. ะ boiling point
f.p. ะ freezing point
m.p. ะ melting point
ppm : part per million
M ะ molecular weight
mol% ะ percent by mole
wt% : percent by weight
SEM : Scanning Electron Microscope
DSC ะ Differential Scanning Calorimeter
FT-IR ะ Fourier Transform Infrared Spectrometer



ABBREVIATIO NS (continued)

KBr ะ potassium bromide
mm ะ millimeter
°c : degree Celsius
rpm : revolution per minute
cm3 ะ cubic centimeter
mm3 ะ cubic millimeter
hrs : hours
ร ะ swelling ratio

พร : the weight o f the copolymer at equilibrium

พ P : the weight o f the dry copolymer

Vs : molar volume o f solvent

Vp : molar volume o f polymer

Tg : glass transition temperature
%conv. : percent conversion
Std. Dev. : standard deviation
1 st : the first
2 nd : the second
3rd : the third
Dia. : diameter
Vol. : volume
const. : constant
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ABBREVIATIONS (continued)

min : minute
sec : second

R p : the polymerization rate

R d : the rate constant for the initiator decomposition

R p : the rate constant for the propagation step

R t ะ the rate constant for the termination step
Ave. ะ average
ASTM ะ American Standard of Testing Material
MPa : megapascal
pp. : page
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