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l.- INTRODUCIIQN

Lz ramz de los poldweros tiene ur. frplio czwdo Ge
#plicacidn, abarca desde pldsticos y fibras guimicas hasta
elastémeros y pinturas.

La téenica de polimerizacién en emulsidén presents
varias ventajas sobre las otras técnicsas, es muy convenien—
te por su bajo costo industrirl y su alto rexdimiento, Si
a ésto se suma el uso de una copolimerizacién, su importan—
cia se incrementa por la amplia gama de productos posibles
de Obﬁener, puesto gue cada concentracién de monémeros en
la slimentacién producird un copolimero de composicidén dife
rente con propiedades diferentes también.

Los copolimeres de estirenc-metil metacrilato son
ampliamente ussdes en la indusiria de los plésticos termold
biles con propiedades intermedias entre el poliestirenc y
el polimetil metacrilato.

Dada 1ls importencia de la técnica de polimerizecidn
en emulsidén y de los copolimeros de estirenoc-metil metacri-
lato y su falta de desarrollo de tecnologis en el pais; el
presente trabajo plantes los sigulentes obijetivos:

~ Sintetizar copolimeros de estireno-metil metacri-
lato mediante la técnica de polimerizacidn en emulsion en
un résctor intermitente isotérmico.

= Digeflar el sxperimento que permita establecer el
efecto que sobre la velocided de volimerizacién tieren; 1z
concéntracidn de iniciador, de emulsificante y de electroli

t0.



— Obtener las curvas ¢inéticas de cada una de las
corridas efectuadas para diferentes valores de las veria-
bles & estudiar y dé¢ esta manera conocer la influencia
que tienen sobre la velociuad de polimerigzacidn y el grado
de conversidn.

- Batablecer la expresién matemdtica de la veloci~
dad de polimerizacién en funcion de los parametros de con-
centracién de indiciador, de emulsificante y de electrolito

— Determinar las condiciones dptimas de nivel de
iniciador, emulsificante y electrolito, cuando el proceso
se lleva a cabo a temperatura constante, una cierta canti-
dad y tipo de agente de transferencia y una determinada

composicidén de mondmeros en la alimentacibn.



2.- ANTECEDENTES TEORICOS

2.1.~ GENERALIDADES

Para la mejor comurensidn de és e trabinjo, comeénzaremos
por definir algunos conceptos fundamentales que se manejardn en
¢l desarrollo del presente estudio.

Cuando un gran numero de peguefias moleculas llamsdas mo
némeros, se unen mediante enlaces covalentes, se forman macromo
léculas de alto peso moleculsr, llmmadas polimeros.

Los polimeros se caracterizan por tener unidades o &le-
mentos estructurales aromaticos, alifdticos o funcionalés, uni-
dos, repitiendose miles o cientos de miles de veces & travds de
toda la -cadens polimérics. Estzs wnidaden del polimero son gene
ralnente equivalentes ¢ cercansmente eguivalentes al(los) mond=
mero(s), por ejerplo, en €l caso del goliestirino:

sSu monfmero es: ‘GH?:“H

¥ su unidad estructural: .-.CHg-sz-

La lorgitud del polimero, se esptcifica por el mimero =
de unidrdes repetitivas en la csduna. Esto es conocido como gra
do de polimerizaciér. Z1 peso molecular del poli-ero es el pro-
dﬁcto del peso p.olicilar de la unidad repeftitir» por el rrado
de polimerizacidn.

Tos polimercs se glasifican, segdn ddian {1}, on fun-
c¢ién de 1la estructura quimica de los grupos presentea en la ca-
dens polimeéricz, en pol{meros de condensacidén y polimeros de
adicién. Los primeros, corresponden s aquellos polimeros, donde
las unidedes rapetitivag sgian formsdas por srupos funcionzles
tales como ester, amid., wreteno, sulfuro, éter, efc., o su vin
tesis involucra la eliminacidé~ F¢ - 1w 11 odri: moléculas peque=~
flas. Son ejemplLos de polimeros de condansacion las poliamidas,

X



polieste~ -, polienrbonates, poliuretenocs, cte.

Los polimeros de Adicién son aquelles que nc conbienen
grupos funcionales como parte de su cadena polimérica, pero pue
den estar presentes como ramificaciones de la miams, sin inter-
venir en la reaccion. L& mayoria de este tipo de polimeros son
producidos a partir de mondémeros vinilicos, gue pueden represen

tarse como:

Xip = 7o
¥ou T Uy

Donde Los grupos substituyentes ¥, ¥, T, I nueden seér por ejem-
plo kidrd,uao, alguilo, arilo, nitriio, haldégeno, ste.

k1l poliestireno, polimetilmetn~rilato, pdlietilenoc, po-
liacrilonitrile y muchos otros, mon ¢jemplos de éate tipo de po
limeros.

Las reacciones mediante las cuales se forman los polime
roaz se denominan polimerizaciones. Dichas reacciones hen sido
agrupsdes en polimerimmciones por pasos Yy polimerizaciones en
cadena, segun el mecanisuc seguido en ¢llas, (1).

En la polimerizacién por etapas, el tamafic de las molé-
culas de polimero se incrementa @& una velocidad relativamente -
bgja, la cusl se refleja en un icremento lento de la masa mole-
cular, ys que la conversidén ds mondmero a dimero ocurre lants-
mente, #8i como de dimero a trimero y asi sucesivamente forman-
do grandes cadensas con un grap numsro d¢ molsculas de mondmerc.

En las polimerizaciones en cadena las moléculas de pold
meroc de gran tamafic se producen casi inmediataments después de
iniciade 1la reaccion. BEste tipo de polimerizacién puede reali-
zurse por radicales libres, a traves de iones (catidriica y anig

nica), o bien usendo cxtaiizadores de Ziegler Nats.



Ze2.~ UOPOLINERIZAUVION

Ze2sle~ DESCRIPOION

El processo de polimerizacitn en sl cual dos moadeTos se
polimerizan simultaneamente se denomina copoliimerizacion, siendo
el producto un copolimero, el cuzl contiene unidades de ambos no
némeros incorporadas en cada macromolécula del mismo,

La copolimerizacién puede répresentarse vor la siguiente

Teaccibn:

Mi + M2 I‘s §4 Ll "ol lI.. lN’ ZIY'lJ

Le importancia del proceso de ¢nnolimerizacidn, desde el
punto de vista tecnologica, consiste en gue al copolimerizZar un
monémero con otro, se modifican propiedades tales como cristali
nidad, flexibilidad, temperatura de transicidn vitrea, dureza,
etc., de tal manera que se amplis el intervalo de uso de éstas

substancias respecto s los homopolimeros.



2:2.2.— CINETIGA DE COPOLIMERIZACION POR RADICALES
LIBRES ‘

El procéso de copolimerizacidn por radicales libres
ge lleva a c¢ebo bigicamente por el mismo esquema cinético de
1z homopolimerizacidn: iniciacidn, propagacidén y terminacidn

Iniciacibn.— En dsta etapa es en donde se formen ra-
dicales libres, ya sea por descomposicidn térmica, por méto- ,
dog fotoquimicos o de dxido reduccidn. Iam inicisciébn también
comprende la adicién de los radicales generandos e una prime=
ra molécula de mondmero para producir especies crecientes en
‘cadena,ml v Mé, Las remcciones y ecuaciones cinéticas correg

pondientes son lag siguientes:

1 —E&— 2 & R._dR _2fk I (2-1)
4 S = a
dt
M, + R* '—-————-a»kil M R,. — —-d ¥ k. K" MW (2-2)
1T T Til = S = 1T T
Mok Rt —2 g R, ~ -d M, k., R M, (2-3)
e i 2 i2 = ~f——3— = "H42 -2 Sl
dt
Aordat Hé‘ velocidad dz formacidén de radicales
Ri velocidad de inicimcién
kﬁ ¢ongtinte de velocidad de formaciédn de radicales
ki constante de velecidad de iniciecidn
: eficiencis del iniciador
Ml . M2 concentracidn d¢ mondmeros 1 y 2
I concentracidén de iniciador
R concentracidn de radicales



Propageacidn.- Oongists en el crecimiento de las csdenss
polimericas por fijacién sucesiva de los mpndmeros sobre los
centros #ctivos. Se tienen custro reacciones de propsgeciodn pa—
ra une copolimerizscibtn de mondmeros Ml ¥ ¥p con sus respecti-

vas especies de propagaciotm My© ¥ Hy©  (2)
Mp® o My 13y MO Ryy=kyy By By (2-4)

1

ko @ o o wee o an
552" + ‘Ml ——~2~];5 ¥y Ryq = ko MZ Ml (2-6)

Mp' + My ——— 2 Ryp = kpp My Hp {2-7)

b

My desepsrece por las reacciones (2-4) y (2-6), mientras
que M, deéesaparsce por las reacciones (2-5) y (2-7).
Tas velocidedes de consumo de los dos monbmeros estan

 dadas poxy

3

- gthlg Xy1 My M 4 Xpy MY My (2-8)

= My = '1'{2112 Hl’ me % 1{22 Mé '52 (2-9)

Si se congiders una condicion de estado estacionario pa
Ta cads una de las especies activas My y M§ geparadamente, en
el sstado astacionarioc la concentracidén de Mi y*ﬁé’ permanecen
constantes, Por lo tanto sus velocidades de interconversién son
ignalem, por lo que la velocidad de reamccidén (2-5) es igual a
1z de la resccidn {(2-6):

ki, By My =k, My My } (2-10)

iﬂi = Koy Mq" B
k12 ¥



Dividiendo la ecuacién (2-8) entre la ecuacidn (2-9),
se obtiene la relacion de velocidades w 1o cusl los dbs mondme~
ros copolimerizan, ésto es, la composicion instantanea del copo
lineros: 2

Ll Moy W Uy o+ oy M5 T (211)

kyp My My 4

Sustituyeando M en la ecuacién (2<11) se obtisnes

1

aM _ M (r X M ) (2-12)

—

dMy WMy (My+ Ty Wp)

»

Donde: 1y Jyg ¥ v, Yoo
ko ko3

A la ecuzcién (2-12) se le llama scuscidn de copolimeri
zacidn, que da le composicidén instantanea del copoliméro a una
escals microscdpica, Aunque su derivacién involucra la suposi-
¢idn del estedo estacionario, se ha demostrado que 1z misma ox—
presién pusde obtensrse omitiendo ésts consideracidn (3,4),

Otras formes de 1la e¢. de¢ copolimerizacion pueden ser u
sadas; sit '

n_ &M b % = ¥y s entonces:
a Mp Ho

o 1+ 1%y - (2-13)

1+ T/

0 en fracciones molares; si £y y fp son las fracciones
molsres da M,, My en la alimentacién y Fy, Fp las fracciones mo
lares de My, My en el copolimerc que se estd formando sn. cual-

quier instants:



Fo_dM¥ 00 _1-F (2-15)
a Ml + 4 2:121

Combinando las ecs. (2-14) y (2-15) con (2-12), resulta
lz ec. (2-16) que nos da la composicién del copolimero como la

fraccidn mol del mondmero Mi en &l copolimero.

SR N LI S U S (2-16)
1122 4 28105 + wof,”

Terminacién.- Existen dos posibilidades pera que los ra
dicales propagantes con Yerminaciones en M, o en My finalicen
su crecimientot

i) Por combinacién, donde dos radicales reaccionan para
formar uns sola molécula deé polimero:

nor o kfll[ My Hy

] e T
M o+ My — NN
. R
My + My ——— IOl
ii) Por desproporcién, donde un #tomo ds hidroégeno que e
2s beta al centro radical es transferido al otro radical props-
gante, resuliendo 1s formacidn de don moléculas de polimero:
unz saturads y otra inssturades.

CHy-M; + Wj-CHy ——=—  CHp-Mj-H + Iy=OH

CHp-M + Mp-CH, —LBs  CR,-Mp—H + K,=CH
o, . kypo . _
CH'E —-Mg g ME--G H? oy G’Hg-rﬂg—ff + N Q—CH
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2.25 3.~ TTPOS DE COPOLIMEMIZACION

Tos procesos de covolimerizaciodn se clagifican en tres
tipos, basados en el valor del producto de los parametros de
reactividad ry ¥ Toe

1.~ Copolimerizacion Ideal: r] rp = 1

Ocurre cuando las dos especies propagantes Mj YNﬂéwmqu
tran la misme preferencia para mdicionarss & uns o6 al btré,dar

l6s monomeros. Bajo estas condiciones:

i B 2
21 X4

En este caso, el grupo terminal de la cadeéna en creci-
miento no influye sobre la velocidad de adicidn,; y los dos tipo
de unidedes son arreglados sl azar @ lo largo de la cadena en
cantidades deterninadas vor la composicién de la alimentecidn y
las reactividades relatives de los do= monémeros. La scusmcibn

ds copolimerizicién se reduce =a:

4 ¥ _ o1 M o Py
am, M LI+ £,
La mayoria de las copolimerigaciones iénicas gon de da—
te tipo.
2.~ Copolimerizacion alternante: ry=rp=0 & 1175 = 0
Los 408 monémeros alterrian regularmente a 10 largo de
la cadena polimérica. Cads radical tiene prefarnnci&‘porqadiq;g
narse al otro mondmero, ésto es; Mi ge adiciona solamente a My
¥ M3 solo se adiciona a ¥;. La ecuacién ds copolimerizacin ob
tenida es:
d M _ o Fq = 0.5
d iy

El comportamiento de muchos sistemas de comonbmeros se



1L

sncusnira entre el sistems didegl y éste sistema. Ia alternacion
perfedta ocurre cuando rily"rz g0n anbos cero.

3.~ Copolimerizacion en blogue: ri>l, Tl

Sir ¥ r; son mas graﬁdés:quévla:unidad hay una tenden
cia pars formar un copolimsro con bloques de ambos mondémeros en
la csdena.

Este tipo de comportamiento se ha encontrado solamente
en slgunas copolimerizeciones iniciadas por c¢atalizadores de -

coordinacidn. .
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2,2.4.— TECNICLS DE COPOLIMERIZACION

Lg copolimerizacion, al igual due la homopolimerizacién
puede efectuarse de diferentes formas segun la naturaleza de
los monomeros y la utilizacion que se le vaya a dar al copolims
ro?

Polimerizacion eén masa.

EZ1l monémero{s) liquido(s) se polimeriza(n) en presencisa
de un iniciador convenients, pero en aucencia ds dimolvente. EI
medio reaccionante se hace cada vez mds viscoso y puede solidi-
ficarse. Si a partir de cierto grado de polimerizacion el poli-
merc es insoluble en el monomero, se precivita. Este procedi-
miento proporciona polimeros muy puros, perc bastante polidis—
persos, ya que la masa al hacerse mas viscosa dificulta la agi-
tacidén y el calentamiento uniforme. Este método se emplies parsa
obtener el polimero directamente en moldes,

Polimerizacion en solucibdn.

E1l plimero o copdlimero puede ser soluble en el disol-
vente o precipitar @ partir de un cierto grado de polimeriza—
cidén. Este método exige una considerable cantidad de disolvents
para limiter ls& viscosidad de)l medio. Bl disolvente debe sar e-
Liminado facilmente del polimero y recuperado cuidadosamente pa
ra evitar gastos de fabricacion. La véntaja de este metodo es
éL Limiter la temneratura de reaccion con el punto de ebulli-
cién del disolvente pudiendose obtener polimeros ds pesos mole-
culares bajos.

Polimerizacién en suspension.

Los monomeros se dispersan en medio acuoso on gotitas
gruesas untilizandose un estsbilizZador {(gelatina, almidon, etc)
que impide la coslescencia de las gotitas, ¥ un agente tensoac—

sy

tivo que regule su tamano. El iniciador debe ser soluble en el
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(1os) monomero{s). La viscosidad de las gotas crece hasta hacer
se solidas. El copolimero resulta en forma de perlas faciles de
lavar que retienern pocas impurezas.

Debido a que la tecnica de copolimerizacion empleada pa
ra el presente estudio se llievo @ cabo en un sistema en emuls
8ibn, éste tipo deé metodo sera ampliamente tratado en el capitu

lo siguiente.
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£+ 3+1.~ LESCRIPCION, CARACTEKISTICAS Y CONSTITUYENTES

Is polimerizacidén en emulsidn no es un proceso nuevo,
pués, se ha empleado industrialmente para la produccién & grsn
egcala desde los aflos '40s.

Actuslmente es el proceso comercial predominente en la
produceion de vinilacetato, cloropreno, varioa scrilatos y copo
limeros de estireno y butadienoc, Y, aunque, no en forms predemi
nante, si s8 uno de los procesos empleados en la produccidn de
poliestireno, polimetilmetscrilato y policloruroe de vinilo.

Una eémulsién, tambiéri llamsda latex, es una dispersidn
de una fase derominada dispersm; dentro de otra la cual consti-
tuye el medio dispersante, en forma de finds golitas de didmel
tro cercano &l micrén. ,

Pare formar unae emulsidén son necesarios por lo mends -
tres constituyentes, dos liguidos dinmiscibles y una tercers
substancia que provoque la emulsién y la haga estable después
de formads. Estz ultima es el llammdo emulsificante,

Los principales componentes de un sistema de polimeriza
¢ién en emulesion incluyen: Monomero{(s), medio dispersants, agsn
te emulsificante e iniciador(s) soluble(s) en agua. También pue
de incluir estebilizedores y agente de itranaferencis.

Los mondmeros deben ser prdcticamente insolubles en
agus.

¥l medio dispersante, generalmente agus, es el liquido
en el cual se encuentran dispersados los diferentes componentes:
en un estado de emulsidn por medio del emulsificante. La reéla-

cion de agua/mondmero(s) se encuentra géneralmente en el inter-
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valo 70730 a 40760

Bl agente emulsificante se refiere a las substancizs
que actuan como generadores de micelas en la fase acuosa, cono
cidms como surfactantes o jabones. Su funcién es estabilizar a.
las gotitas de mondmero y & las particuiés-&e volimerc. Su ac-
cidh se debe @ que poseen en su estructura molecular segmentos
tanto hidrofilicos como hidrofdébicos.

Como sistema iniciador se emplean sales sglubles-delséﬂ
c¢ido persulfirico, asi como, en menor escala, perdxido de hidré
geno e hidroperéxidos y fierro, formando sistémas redox.

Los agentes de transferencisa, usadog para el control
del peso moleculwmr, son por lo reéguldr mercaptanos.

En algunae ocasiones, se agregan sl sistema de emulsidén
oteas subatancias que ayudan o incrementan la accién de los com
porientes principales (5)

Un ejemplo de la formulacién empleada en una polimeriza
cién en emulsion que, ademas, fué emplegda en éste estudio es
la siguiente!

Componente Por ciento en peso
Monémerosi

Estirenc 7.2
Metilmetaerilato ’ T2

Medio dispersante:
Agus destilada 85.7
Emulsificantes } |
Lauril sulfato de sodio 0.86
Agente de transferencia: o
Terdodecil mexrcaptano 0.07
Iniciador: 7 |
Persulfato de potasio .04
Electrolito: : |
Carbonato de sodio 0+ 29
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Tste volimerizacion pres<-nta las siguientes ventajas y
carscteriasticas: (6)

— El producto de ésta reaccién es un latex, que puede
ser empleado directamente, sin seéparacién adicional; como en el
casgo de las vinturas, adhesivgs, recubrimientos, etc.

- Es un procesc uUnico, que ofrece un medio de incremen
tar el peso molecular del polimero sin disminuir la velocidad
de polimerizacién. E1l peso molecular del polimero obtenido es
considerablémente més alto que el obtenido en una polimeriza-
cidén en masa para la misma velocidad y temperatura.

- Se tiene un excelente coeficiente de transferencia de
cglor,con él agua. como fase continua, lo que permite usar mayo-
res velocidades de Treaccidn sin sobrecalentar la masa reaccio-
nante ni degradar el polimero.

- Es posible trabajar s temperaturas bajas (0-80 °C)

- El control de las reacciones de iniciscién, propaga-
cion y terminacion se facilitan.

-~ La viscosidad del latex es independiente del peso mo-
lecular, por lo gue pueden obtenerse altas conscentraciones de
polimero 2 baja viscogidad. Esto facilita la agitacién y la
transferencia de calor, sl como el menajo del material.

~ En contraste con l& técnica de polimerizecidn en solu
cion,; debido a que el médip dispersante es generalmente agua,
se elimina el uso de solventes comtesos y problemss de recupers
¢ién de los mismos.

- La velocidad de conversién del mondmero en polimero
tiende a sumentar cuando el volumen de la fase acuosa aumerita,

ai la composicidn de la fase acuosa se manteiene constante.

e
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-~ La velocidad de conversién del monémeroc a polimero
depende de la concentrrcidén del generador de micelas en la fase
acuosa.

-~ La velocidad de conversién de mon6mero a polimero no
es muy afectada por la simple adiecién de agua a la fase acuoss.

- La velocidad de conversion dé mondémero & polimero de
pende deé la concentracién de inicimdor.

Las particulas de latex producido por emulsidn son ge-
neralmente més pequefias que el tamsfio de las gotas del mondmero
original disperso.

— La energia de supe.ficie libre de la fase acuosa su

fre un aumento a ciertas etapas de reéaccidn.
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2.%.2.~ TEORIA DE HARKINS (7,8)

La teorim de Harking es el traztamieénto cualitative que
explica las carscteristicas y mecanismo de una polimerizacién
en emulsaidn. '

Log punios principzles de ésta teoria son los siguien-
tesi

- Lig principal funcidén de las gotas de mondémero es la
de constituirss en reserva de mondmero, & puritir de las cusles
las moléculas de monbémero pueden difundirse a la fase acuosa ¥y
de al1li 2 las micelas ¢ las particulas del latex que contienen
monémero y poliémero.

- Los principales nucleos de polimerizacion son dosj
El principalknﬁclco de iniciacidén de las particulas de polimero
son las pequefias cantidades de mondémero moluble que ae encuen-—
tran en las micelas.

Las particulas de polimero se forman por polime:igecidn del mow
ndémero contenido en las micelas y la particula de polimerc tien
.de & absorber monbémero dé& sus alrededores.

La particula polimero-montmero a través del tiempo créce en ta-
mafio y pronto es més grsnde que la micela de la cual se origina

- Una pequefia cantidad de las particulas de iniciacién
pueden ocurrir déntre 8e la fase scuosa.

Este punto es responsable de la formecién de casi tedas
las particulas de polimero cuando no existe emulsificante pero
ge vuelve menos significante cuandoc la concentracién de micelas
crece., La cantidad de polimerizacién que se llsva a cabo en las
gotas de mondmero es muy pequefia €n proporcidén al total.

— E1 erecimiento de las partic-:ilas polimero-monémerc
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permite un aumento en su ares superficizl.

Esto orogina que se absorba emulsificanté de la fase
acuosa y se tienda g didociar las micelas que contenian monome;
ro ¥y que no se polimerizaron.

~ La continua adsorcion del emulsificante de las mice-
las por las particulas polimeéro-mondmero en crecimiento eondu-
cen & una desaparicion del emulsificante de las micelss.

Basta etaps se alcanza relativamente rapido en la redc-
eidn ( entre el 10% y 20% de conversién).

— Te continua inhibicidn del mondmero en las particulsas
polimero-monémerc en crecimiento conduce & uns desapariciotn de
las gotas de mondmero como6 una fase separada. Esto ocurre des-
pues gue lus micelas han desaparecido y en concecuencia el sis—
tema solo est& formado por las partfculas de mondémero polimero.

- Se asume explicitamente que la inicimeién primarie 4
de los centros activos de polimerizacidén ocurre en la fase acuo
88 Es deécir los ceéntroa son generados en la fase sacuosa, passan
a.las‘miCeias‘y crecen las particulas mondmero-poliméro por un

proceso de difusién.
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2.3.3.~ MECANIGFO DE POLIME IZACION EN EMULSION

El mecanismo de polimerizacién en emulsidn como lo
plantes la teoria de Harkins (6), conéta de las siguientes
etapas:

a) Antes de que la inieciacidn ocurra, la sustencia que
forma las micelas estd presente principalmente como micelas,
una pequefia cantidad es adsorbida en las gotas de mondémero y
otra pequefiisima cantidad esta disuelta.

Rhlgynas nmicelas contienen monémero soluble, algunas
pocas no contienen monodémero. Lam gotas de mondmerc son mucho
més grandes que las micelas, las gotas de monomero tienden a &
glomerarse, si ¢l sistema no es sgitado.

b) En le etapa inicial de reaccion los radicales libres
son genersdos en la fase acuoga y difundidos a las micelas., En
conisecuencia, algo de polimero estd shora presente dentro de
algunas micelas.

c) En ésta etapa las micelas con monémero hanzdasapang
cido, 1l cantidad de emulsificante sdsorbidc en las gotas de
monémero disminuye, asi como también la concentracién de emul-
sificante disuelto. Las particulas de latex crecen & expensas
de las gotas de monémerc, las cuales disminuyen en nidmero y tz
mafio; el niimero de nucléos de reaccibn es constante y tambien
la velocidad de polimerizacién. Bl monomero se difunds conti-
nuamente através de la fase acuosz, de las gotas ®& los nucleos
de reaccidn,

d) En ésta etapa las gotas de mondmerc han damapareci-
do y el sistema estis formado por particulss de polimero que
contienen monémero que no reaccioné. Lia veélocidad de polimeri-

zac¢ibn decrece gradualmente por agotamiento de los mondmeros.
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e) La ultima etapa, representa la conclusion de la reac
cién, la polimerizacién es completa. El sigtema estd formado
- en ésta etapa por una dispersién dé pequefias particulas de po~
limero estabilizado con moléculas de emulsificante. Los radica
les libres del iniciador son destruidos por sustancias inhibi-
doras.
Las etapds del mecanismo descrito seé ilustran en la

figura 1.
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Ze3edo- CIOLOINA L. COPOLILERTIZACION EN ELULSION

El primer modelo cuantitativo sobre la polimerizacion .,
en emulsion basddo en la teorid cualitativa de Harkins fué de—
sarrollado por Smith-Ewart (9), su teoria establece las bases
de la cinetica seguida por el gigtema en emulsion, la predic-
cién de la velocidad de polimerizacion y su dependencia con
la concentracion de los componentes del sistems.

Se eéxplica la cinetica de una reaccion iniciada por ra
dicales libres en sitios o nucleos de polimerizacion aisglados,
de tal manera que en cada particula de latex (particula monome
ro-polimero) se lleva & c¢abo una polime izacion homogenea, in-
dependiente de la multitud de sitios eén el sistems; la fase
acuosa suministra los radicales libres a los sitios de polime-
rizacién. Tres casos son los oue se estudian: cuando el nimero
promedio de radicales Libres por nucleo es pequeflo comparado
con la unidad, cuando éste numero es aproximadamente 1/2; vy,
cuando dicho nimero es mucho mayor que la unidad ( ¥ ).

La cinética de éste sistema presenta dos problemas: 2l
determinar que fmctorés sébiswnan ls velocided de rsaccish en
und solé particula de polimero embebida en mondmero, y también
el determinar cuantas de tales particulas se forman.

Para resolver el primer problemsa,los autores discuten
la velocidad de Teacciétn por tres casos limitantes, en térmi-
nos de las variables: velocidad de formacién de los radicales
libres, velocidad de escane de éstos radicales de las particu-
las de latex, velocidmd de terminacién de los radicales libres
(en el latex y en la fase dcuosa), y veolocidad de polimeriza=

cién de un radical libre dentro del latex.
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‘casc Ir® 1

Bajo éstas condiciones, si la terninacidn Se¢ lleva a
¢abo en la fzse acuosa, la velocidad de iniciacidn y termina-
cién son las mismes que para ésta fase, por lo quée un nuevo
factor puede entrar: la relacion de radicales libres en el la
tex/radicales libras sn el ague. Este veélocidad serd por los
mismo independiente del tamafioc de particula. Ahorm, si la ter
minacién se 1lleva & cabo eén el nicleo de resccién, la consﬁqé
te de le velocidsd de terminacibn viene dada por la probabili
dad de es¢ape que pudieran tener los radicales libres en el
latex. Esto inveolucraria el area interfacial y seria depen-
diente del tamafio de la particula polimérica.

Caso IIs W = 0,5

EL numero de radicales libres es aproximadamente 1/2
La existencia de &ste caso explica las altas velocidades da
reaceion y las grandes conversiones glcanzadas en un procesc
de emulsitn. La relamcién o expresion de velocided es muy sim-
ple y& que involucrs la velocidad de reaccidn de un solo radi-
¢al ¥ el nimero de centros de remccidén presentes. Esta simpli-
¢idad hace pdsiﬁle 1a determinacidn de las constantes de velo-
cidad de propagacién.

Caso III: m>1

Cubre las sgituaciones cuando los radicales libres se
" encuentran en ntimero mucho menor a la unidsd. Is expresién de
wvelocidad en éste caso tampoco depende dsl tamafio de las parti

culas
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De las reacciones bédsicas pera cualguier polimerizacidn
por radicales libres en masa o en solucidén se deriva le exXpre-
sién para la velocidad de polimerizacidn en emulsién.

Considersndo un sistema de homopdlimerizacién con Np
particulas de polimercs por unidad de volumen de mezcla de
reaccidén y con n radicales libres por particula de polimero;
La velocidzd de polimerizacién en una particula de polimero
simple viene dads mor (10):
rp = k, Vip o (2-17)

donde kp es la constante de velocidad de propagacién y MWy ia
concentracidn de monoémero én la particuls.
Le wvelocidad total de polimerizacidn es obtenide de

la sums sobre todas las Np particulas:
Bp =k, Mp =Ny n (2-18)

donde N, es el numero de particulas conteniendo n radicales
libres.

Definiendo ¢l nimero promedio de radicales libres por
particula como W, ya que slgunas particulas contienen n & n+i,

6 n+2 radicalées libres, etc., se establece ques

.I_l' = Nn— n (2"'19)
Np
Combinando lasg ecuaciones (2-18) y (2-19)
By =k, ¥y Ny R (2-20)

Con la ecuacidén anterior es posible calcular la veloci

dad de reaccién de homopolimerizacidén de un mondmerc en un sis
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tema en emulsidn; conocidos los valores de los términos‘ﬂp,
Mp ¥ 0 én funcién de la conversion.

-~ El numero de particulas I, depende de la concentra-—
cidén y el tipo de emulsificante, y ;n el caso del estireno ¥y
del metilmetacrilato, también de la concentracitn del inicia-
dor. Generalmente éste tamario permeanese constante pars conver—
siones mayores del 5-15%. El numero de particulas depende tam-—
bién de la velocidad a la cual los radicales primarios son ge-
neradoss Tal dependenicia se observa en ls ecuacién (2-21), Es-
ta réelacidén fué desarrollads por Smith-Ewart:

Q.4

N_ = BJRj
PTA }

donde F, pars el aistema metilmetmcrilato-estireno, de acuerdo
a Smith-BEwart (9) y Gardon (11) tiene un valor de 0.208; S es

la concentracidn de emulsificantes; #, es el area interfacial

(ag. s )96 (2.21)

ocupads por una molécula e emulsificante en las micelas, /4
es la velocidad de incremento en el volumen de una particuls 4
de polimero, y R; es la velocided de generacién de radicales.

Posteriormente s¢ frat: ¢l méfode experimental emples-

cillas,
-~ La concentracién de monémero en la particulasﬂp, es
obtenice de un balance de masaj considerando que volumenes de

polimero y monomero son aditivos:

volumen de fase polimero por % 4 l-x

unidad de masa en fase polimexs dp s

moles de mondmero por unidad

de masa de fage polimero ' i



siendo . y.dp‘Qensidades‘devmﬁnémero,y polimero puro respecti
vamente en g/cm3§ M es 1a masa molecular del polimero, y X
€3 la conversidn especifica.
Combinando éstaes expresiones se obtiene:
B Qex)dy (2-22)
' {(1-x + xﬂdm/dp) X

= El ntmero promedio de radicales libres por particu-
la T, para el sistema de polimerzizacidén estireno y metilmeta-
crilato, procede de amcuerdo al casc II de la teoria de Smith-E
wart; por lo menos hasta conversiones de 50%. (12, 13)

Substituyendo el valor del numero de particulas del
caso IT (=0.5) en la ecuacién (2-20), ésta se convierte en:

R, =k, M, N,)/2 (2-23)

Ya ha sido establecide 1ld expresién ds veldcidad de ho
mopolimerisscidén, a continuacidén se considera el sistéma de
copolimerizacién,

La velocidad de copolimerizZscién en emulsidn estd de—
terminada por la conceniracidén de los wmondmercs en la fsse po-
limero y el numero promedio de radicales en una particula de
polimero.

Aplicando la ecuacioéon (2-20) & las cuatro rezcciones
de propagacién en les particulss de polimero, ecuaciones (2-4,
2.5, 2-6 y 2-7),; Be obtiene que la expresidn de velocidad de

copolimerizacién es:

Ep = gp'»(kplllﬁl Hl * kpl? ny M2‘+,kp?2‘n2 Mz + knElnl Ml)
1
(2-24)
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donde R, &5 la velocidad total de copolimerizacitn (monémero

Ni»+ mondmero Mo) ¥ 5&, Eé, son el promedio de radicales Li-

bres por particuls con terminaciones Ml y“FQ regpectivamente,
Introduciendo el numero promedlo totel de radicales

voy particula:

(2-25)

=]
]
B
3
o1
[£%]

¥ por analogia con copolimerizZacibn homogensw:

31 = ky?l“—‘l‘- ( 2-26 )
n, koo B

Combinando las ecumciones (2-24), (2-25) ¥ (2-26)

llegamos & ques

By BB KoaKan ("1”1 * 2”‘1“2 * Te )

1 o 1“1*1‘112

(2-27)

Ecuaciones mimilares pueden sey derivadas para el moqé
meéro Ml o M2

Paraz el mondmero Mi la expresibdn ez lg sigiujente:

s M Ky Kpop (m ¥ o+ Wy M) (2-28)

By kpoe Ty “1 k1% ¥
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Tas mediciones resliradas por Rudin y Goldwasser, de
las velocidades de polimerizacion (12), muestran que se mantie
neé aproximadamente constante a alteo conterido de estireno en
le @limentreidn, y gque empieza a incrementarse cuando la frac-
¢ion mol de metilmetacrilato en la mezcla de mondmeros en la
alimentacidén estd cerca de 0.4%. Bato es cualitativamente simi
lar a Lo observadc por Bevingbon, Meville, iertz y Husar (14,
15), para la copolimerizacién de estireno-metilmetacrilato en
solucién.

En la tsbla 1 se muestran los resultados éxperimerita-
les y calculados de 1la ecusmeién (2-27), obtenidos por Goldwas-
ser y Rudin (12).

la apiicacién de 1la ecuscién (2-27) requiere de la dig
ponibilidad de los valores de el nimero de radicales libres, T
¥ el ntmero de particulas, Nha Estos pardmetros Ffueron calculs
dos de la ecuacidén (2-21) ¥ la ecuacién (2-10). En ia tabla 2

se observan los valores para dichos pardmetros.

Tsblae 1.
Hy Hz velocidad de polimerizacidn
Muestra Estireno Metil mets (mol/1 fase acuosg x 10%)
No. erilato Experimental Cslc. ec. (2-27)
1 5.2 - 3.76 -
2 3.3 1.5 3.52 3459
4 2.1 3.3 6.92 T.37
5 1.3 4.0 9.21 9.48
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Tabla 2.

Composicién en la Him. de particulas/ Num. prom. de radi

alimentaeién (frac ml de fase acuocss cales/particula

cién mol estireno) (x 10-13) n
1.000 1.89 0.48
0.692 1.64 0.3
0.540 1.67 0.3
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2.3.5.~ EFECTO DE LAS SUSTANGIAS QUE INTERVIENEN EN
UNA POLIMERIZACION EN ENMULSION

Los componentes que intervienen en una polimerizacion
en emulsién ya han sido mericionados. En los parrafos siguien-
tes se habla ampliamente de ellos y su efecto sobre la veloci
dzd de polimerizacién, conversitn, tamafio y numero de particu
las, peso molécular, etc.; refiriendonos de manera particular
& las substancias empléeadss en las polimerizaciones efectua-

das en el presente eagtudio,

Se entiende por iniciascion, la totalided de los proce
sos mediante los cuales una especie propagante se presenta en
el lugar de la polimerizecidn involucrando algunos pasos indi
viduales que pueden incluirs

1) Formacién de radicales en fase acuosa, COmMO pPOr —
ejemplo; reacciones quimicas involucrando sustancias inician-
tes adicionadas.

2) Reaccidén con moléculas de agua para formar otros
radicales.

3) Reaccién con moléculas de monémero disuelto en la
fase acuosa, con la formacién de centros propagantes oligomé-
ricos.

4) Transferencis de radicales o centros propagantes
de la fase acuosa al sitioc de la polimerizaciodn.

5) Iniciacion de los centros propagantes en el sitio
de polimerizacidn.

Convencionalmente, los sistemas de inicimdores mas n-



tilizados en polimerizacion en eaulsibén pueden ser divididos
en dos grupos: Iniciadores disociativos e iniciadores redox.

a) Iniciadores disociativos. Como su nombre lo indica

son agquellos gue funcionan por simple disociacidén de una molé

cula o union de dos radicales, Su descomposicioén térmica tam-
bién se le conoce como descompisicion homolitica. Los inicia-
dores més comunes de éste tipo, son las esales innorgénicas
del acido persulfurico llamadas pe¥sulfatos.

Estudios cineticos sobre la descomposicion de persul.
fatos (17), muestran gue la reaccién sigue una cinética de
primer orden con respecto a 1l concentracién del persulfasto ¥
que el coeficiente dé velocidad depende del pH, espécialmente

en soluciones @icidas. La Teaccion total puede consistir :de

dos reéacciones simultaneas: una que es una descomposicién .mno

catalizada por iones hidrogeno. El efecto de la temperatura
sobre la descomposicion puede interpretarse en términos de
una energia de mctivacion de 33.5 Kcal/mol psra la reaccion -
no catalizada, y de 26 Keal/mol para la reaccion catalizada -

por el acido.

El mecanismo propuesto pars la descomposicién no cata

lizeda esta dado por las siguientes reacciones:

8205 2 s0,™
50,7 4 H ——sp HSO, + “OH

para la reaccion catalizada por iones hidrogeno, se proponesz

a2 e = n e
8208; 4+ H — I'So0g —> 303 HSO4 o+

Hp0
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En acido fuerte se gugiere que tembién puede ocurrir:
304” + HpO0 —0p H2805

En ausencise, de gubstancias que enmascaren los radica-
leérso4: s l& regccion global, en medio alcalino, neutxro 6 80

cion acida diluida, puede escribirse:

Efecto de ia concentracién de persulfato sobre la ves
locidad de polimerizacion en emulsiont

Smith (18) proporciona La evidencia experimental que
muestra que fijadoe el numero de sitios de reaccion, entonces
la veriacion de nivel de persulfato no tiene efécto aprecia-
ble mobre la velocidad de polimerizeécion. Observé, tambien,
unie. tendencia a incféﬁqntar“lauvelQci&aﬁ«con_ingremcntc‘de
conversion en el caso de 1a <corrida con &lts concentracion de
diniciador. Smith considers Eeto:posible‘pcr‘laxformacibn de
nuevos sitios de resceion, cuya presencia empieza aparentemen
te cuando la concentracion de persulfato es alta.

De gcuerdo & 1g teoria ds Smith-Ewart le velocidad de
‘polimerizacion es afectada por la conceniracibdn inicial de
iniciador solamente, y no por 1la adicion de més iniciador des
pués, por su efecto sobre el numero de zitios los cuales se
forman durante la etapa de iniciacién. La prediccién de Smith
Ewart es gue éste numero, y ademas la velocidad de polimeriza
cibn, debe ser proporciongl a la potencim 2/5 de la concentra
¢idén de iniciador, si la iniciacién es de primer dgrden con

respecto & la concentracion de iniciador.
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zacion en e¢mulsidn del estireno, con persulfato como inicisdoy
el numero de particulas sigue aproximadsmente la prediccion de
Smith-Fwart, si la concentracién de emulsificante es constante

Hay varias referencias que confirman la proporcionali-
ded entre la velocidad de polimerizascioén y 1la raiz cuadrads de
la concentracion de persulfato, para el casoc del estireéno, co-
mo son los resultados de Price y Adams (19) y lom de Kolthof y
Dale (20).

En el caso del proceso industrial en emulsion del buta
dieno y para la ¢opolimerizacidén del estireno-~butadieno; no se
ha encontrado marcado efecto de los niveles de concentracion
de persulfato iniciador y la velocidad de polimerizacién (21).
De lo anterior Haskell y Dale (22) comentan que parece ser que
el persulfato no solo actua como iniciador sino como un retar—
dador; y que en @l caso de la copolimerizacidn de eatireno-bu-
tadieno la situacioén es considersdblemente complicads por el he
cho de gque el persulfato por si mismo es incapez de iniciar la
polimerizacidn y es necesario adicionar substancias promotoras
pars que la polimerizacidén ocurre. Esta substancia es genersl-
mente un mercaptano. El efecto promotor del mercaptano puede
ser debido a la formecién de radicales mercaptilos por un pro-

ceso de oxido-reduccions

K45,04 + Z RSH —» 2 KHSO, + 2 RS+

Un radical altemente polar como el ion sulfato seris
mgs dificil que entrara én la micela o a la particula de latex
mientras que el radicel RS® es dé esperarse gque ténga una ma-

yor afinidad por la fase acuosa, con R teniendo de clo a 0145

*e
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b) Iniciadores Redox. Son sistemas que incluyen dos o
mag substancias, oxidante y reductor, cuya interaceidn produ-
ce radicales libres que son capaces de indciar la polimeriza-
cidén. Algunos de los sistemas redox utilizmdos en emulsion
son: persulfato-bisulfato, peroxido de hidrégeno-fierro, hi-
droperéxido-fierro, etc,

Ia ventaja de ésvos sistémds es que la energia de acti
vacién pare la produccion de un radical es basicamenté 10 Keal
por mol, comparada con 30 Kcal por mol o mas de la disociacién
térmica (iniciadores disociatives) y se trabaja a temperaturas
bajas.

Existen innumerables combinaciones de peréxidos-sgen-
tes reductores y/o iones metdlicos, que pueden ser usados para
dar un buen sistema de iniciadores. Por ello para escoger un
gdecuado sistema redox hay que considerar varios factores, ya
que gqueremos por una parte asegurar una alta velocidad de poli
merizacion durante todo el cursc de la reaccién, y por otro 1a
do, no contaminar demasiado el latex final. Por lo tanto los
siguientes puntos deben meditarse al elegir:

-~ Bl compuesto peroxidico empleado debe tener une solu
bilidad tal que la distribucién entre la fmse orgénica y el
sgue ses éptima. Si aon demasiado solubles én ggua pueden te-
ner dificultad en aleganzar el sitio,delpolimerizacién.‘§era B8i
es demasiado soluble en la fase orgénica, demasiados radicales
entraran eén las perticulas producisnde terminaciones rapidas,
16 que disminuiraz el peso molecular, ademds de que podria ini-
ciar particulas en las gotas de mondmero.

~ Los radicales libres deben teéner alta reamctividad ha

¢ia el mondmerd o mondméros en cusstidn.
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- Las proporciones compuésto peréxidico/reductor/ién
metalico/agente formador de complejos, debe estar lo suficien
temente balanceado para producir radicales durante todo el
eurso de la reacciobn, sin alterar el p&ﬁrén cinético esperado
(demasiados radicales pueden autoterminarse en la fase acuo-
sa)s -

~ Se debe evitar sistemas que den reacciones latera-
leg, con el aire presente o grupos activos de los surfactan—
teg, etc.

~ Grandes cantidades de contaminantes metédlicos pue—

den afectar el color y la estabilidad del latex fimal
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2.345.2.~ ENULSIPICANTE (6)

Los agentes emulsificantes son substencias que actuan
com¢ generadores de micelas en la fase acuosd, conocidos tam-
bién como surfactantes o jabones, Su accidén &s debido & due
poseen en su esiructurs moleculer segmentos tanto hidrofili-
cos como hidréfebicos., La parte hidrofédbica es dirigida hacia
el interior de la fase organica, mientras gie la porcién hi-
drofilica se encuentra en la fase acuosa

Una eleccidn adecuads del emulsificante involucra los
siguientes factores:

. Debe producir una elmusién estable entre el mornbme-
ro y la fase acudsa y posteriormente un latex estable;

« No debe interférir adversaménte con el sistema de
inieiaeion o la reaccién de propagacidn; ¥y

« Aunque los residucs de emulsificante permanecersn
en el producto obtenido, no deben impartir propiedades adver-
sgs &l producto

De acuerdo & la naturaleza del grupo hidrofilico y a
los agentes superficimgles activoas, los surfactantes ge divi-
den en: enidnicos, catiénicos y no idnicos.

Emulsificante aniénico. Tos mds smpliamente utiliza-—
dos en la polimerizacion en emulsidén de ésta clase, son las
gales alcalinas derivadas de los fcidos carboxilicos orggni-
cos con longitudes de cadena entre ), ¥ G g (Laureato-estea-~
rato). Su efectividad como emulsificante me encuentra en un
rango de pH entre 9 y 1l. Los jabones de sodio y potasio son
comuneg de este tipo.

Los sulfatos de alquilo y alquil o alguilarilsulfona-

tos constituyen otro grupo de emulsificantes aniénicos fre-
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cuentemente utilizados, como el dodeecil sulfato de sodio em-
pleado én el oresente trabajo. Debido a que su molécula no
posee grupos facilmente hidrolizables, su rango de actividad
ge encuentra en un p¥ desde el Acido hasta el aléalino.

Emulsificantes catiénicos, Tienen un efecto adverso
'sobre la eficiencis de muchios iniadores, obteniendose welocil
dades de polimerizacion lentas y un latex con poca estabili-
dad, por lo que su uso es reducido. Pueden ser empleados en
ague dura. Son de este tipo, las sales de aminas ¢ disminas
¥y sales de amonio cuaternario.

Emulgificantes no ionicos. Este grupo comprende los
&steres de polialcoholes y varios derivados del polidxido de
etileno. Proveen una polimerizmcitn lenta cuando gon utilize—
dog solos; sin embargo, wn incremento en la velocidad ung &8-
tabilidad del latex es obtenide gl utilizarles en combinacidn
con un emplaificante anionico: Frecuentemerite se usan como
emulsificantes secundarios, agentes de dispersidn o como esta
bilizadores de latex posteriorem a la polimerizacioén.

El emulsificante juega un papel importante en la poli
merizacion en emulsidn, A1 principio de la reaccion existe en
1z forme de micelas, agregados de 50-100 moéleculas y con una
estfucﬁuza laminar o eaférica, Parte del monodmero entra a las
micelas pero la mayoria existe c¢omo gotas.

Una caracterdstisa importante de un emulsificante, &3
su concentracidén micelar eritica (CNC), oue &s la concenira-
ecion molar abajo de 1s cual no ocurrs formacidn de micelas. A
ésta concentracién las propisdades fisicas de una solucidng
tales como: viscosidad, tensidn superfeial, actividad ionica
vy conductividad slectrica sufren un cambic gignificative.

Ia cantidad de surfactante utilizade en una formula-
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cion de polimerizacibn en emulsidén se encuentra en €l rango de
1 2 5 por ciento del peso de los mondmeros.

Efecto de la concentraciomn de laurilsulfato de sodio
como emulsificante, gobre la velocidad de polimedizacién, la
coriversidn y el nimero de varticulas:

En el cao ideal la teoria de Smith-Ewart predice (6):

-DLa velocidad de polimerizacién mantiene una propor—
cidnalidad directe con la concentracioén de emulsificante a la
potencia 0.6

~El tiempo &l cual los nucleos de iniciacién ocurren
es proporcional a la potencia 0,6 del nivel de jaboén.

~La veloecidad de inicacion es también proporcional
a (concentracién de surfactante)0+6

~Derivado dé las consaideraciones anteriores; la conver
sidn, concluidos los sitios de inicradidén, es proporcionsl a
{concantracion de:surfactanxe)l'z

—Existe una proporcionalidad directa entre el niumero
de particulas formadas por gramo de jabén el reciproco de 1la
concentracion del mismo elevado & la potencia 2/5

Blackley y McGilvray (23) observaron paras la copolime-
rizacién en emulsién de estireno-butadieéno, usando persulfato
de potasio como inicador y lauril sulfato de sodio como emulsi
ficante, que éste sistems se comporta de gcuerdo a lo predicho
por la teordia de Smith-Ewart, en cuante a la velocidad de copo
Jimerizacioén y la conversidén deé copolimero.

Los resultados de Hay y coleboradores (24), para la po
limerizacidon en emulsion de cloruro de vinilo, usando Lauril
sulfato de sodio como emulsificante y persulfato de sodio-meta
bisulfito come inieciador, a 32 90, muestran gque la reaccion

procede en tres etapas bien_definiaas.fLa‘Velocidad‘da la &ta-
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pa inicial inicial se incrementa con el incremento del nivel
de lauril sulfato de godio. La etapa finayr de reaccion es
aproximadamente de¢ orden cero con resvecto al mivel de surfac
tante

Hay encontré, también, que existe una relacién de pro
porcionalidad directa entre la conversion, a la cual cesa la
espuma, ¥y la potencis 1.2 de la concentracion de lauril sulfa
to de sodio en el sistema. Asumiendo que el tiempo al cual ce
sa la espuma coincide con la desaparicidén de micelas, lo ante
rior, coinéide con la relgcion derivada por Smith-Ewart.

Para varios experimentos la velocidad de polimeriza-
clon es proporeional & 1la raiz cuadrads de la concentracidn
del mismo.

Morton encontroe que si la concentracion del emulsifi-
cante es muy baja, el numero de particulas de latex formadas
es muy pegquefio. {(25)

Considerando la cinética de reaccién, se establecid -
que el fendémeno produce bn incremento en el tamafio de particu
las, ya gue el diametro de los mismos seré proporcional a la
concentracion del emulsificante @ la potencia ~0.2

‘De una recopilacidn de datos experimentales Salatisllo
¥y WMorton (25) encuéntran que el exponente de la concentracidn
de emulsificante se sncuentira entre +0.4 y +0.5 para estable-
cer la proporcionalidad con la velocidad de polimerizacioén. En
contraron también, que el numero de particulas de latex forma-
do es mag consistente con el exponente -0.5 del emulsificante.

Kolthoff (26) ha establecido que para incrementar el
tamafioc de las particulas, se requieren tener muy bajas concen-

traciones de emulsificante, lo cual causa velocidades de poli-
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merizacion bajas, y latex de poca estabilidad.

Al hablar de tamaiio de particula, estamos considerando
solamente €1 didmetro promedio de las particulas. Normalmente
las polimerizaciones en emulsidén no dan productos monodisper-—
808, con particulas que tengan el mismo diametro; lo que resul
ta: gon varias games de tamarnios de peErticulas, de rangos varia-
bles, desde muy pequefios hasta bastante grandes, con la nayo-
rie de los mismos con diametros cercancs al valor medio.

Loa surfactantes reducen el tamano de las particulas
segin su concentracidén se incrementa en la ebapa inicial, sien
do éste moménto cuando queda determinado el numerc de particu—

las (6).
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243454 3= ELECTRVLITOS

Los electrolitos inorgdnicos se adicionan en Llos pro-
cesos de polimerizacién en emulsidén, sin embargo, se Yiene
muy poca informacién sobre su afecic sobre lm resccién de po~
limﬂriZEﬁiéni‘MéB informacion es la que ge tiene; acerca de su
efecto sobré &l latex del producto final de polimerizacibn en
emulsién: Se sabe tambidn gue los electrolitos son adiéiona-=
dos & los gistemas én emulsién como anticongelentes; permitien
do gque 1z resccoidn de pelimerizacién se lleve a cabo a tempera
turas bajo cero.

Estudios heéchos por Williams y Carr (29) del efecto de
diferentes concentraciones de cloruro de potasio y fosfato de
tripotasio, en las curvas de conversién—tiempo con diferentes
cantidudes cantidades de jabén, indican que bastantes sales
incrementan la velocidad inicial d¢ polimerizacidn, con pedue-~
fia cantidad de jabon. A &lias conversiones, después que todo
el jabon ha sido adsorbide por 1as particules de polimero, las
sgles retardan la conversidn. A una concentracion dada de elec
trolite, el eflecto retardante es mas pronunciado a manorvcanti
dad de jabén. EL ifcremento en la velocidad inicial de conver-
‘gion es indiudabiemente debide 8] ingremsznto de solubilidad de
los monomeros por Las micelas., EL efecto retardante del elec-
trolito en la etapa finel de polimerizacién es probablemente
debido @ la aglomeracidén y coagulacion de las particulas de
latei.;Mientras el numero ¥ tamaido de particulas no es de ma-
yor importancia en la determinacién de la velocidad de conver—
gién de montmeros, parece que una reduccidn drastica en el nu-—
mero de particulas, por aglomeracion, causa una reduccion en

la velocidad de conversion.
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Los resultados de Roe (3.) vara un sistema de polime=
rizacion de estireno a 50 °C, usando lsurcato de potasio como
emulsificante, persulfato como iniciador ¥y una mezcla de car—
bonato de potasio y bicarbonato e potasio (pf=10) como elec-
trolito; muestran que el incremento de electrolito incrementa
€) numero de particulas por unidad de volumen de latex final.

Kamath ha observado un incremento aparente de la poli-
merizacién con el incremento de nivel de elecirolito, se obser
ve tembién una concentracibn méaxima de electrolito, después de
la cual la velocidad de polimerizacién decrece con el aumento
de nivel de electrolito (debido @ la coaléscencia de particu-
las a altas concentraciones de electrolifo). Este mismo compor
tamiento ha sido observado por otros investigkadores, para otro
sistemas de polimerizacién en emulsién (30,31).

La adicidén de electrolitos tiene efecto sobre la esta-

bilidad del latex, durante la polimerizacién y vrocesamiento,

decrece apreciablemente, Observé, ademés, que el tamario prome—

dio de particula se incrementa én una relacién aproximadamente

lineal con el incremento del nivel de electrolito (debido tal

veZ, a la tendsncis del electrolito a causar aglomersciones de

particulas durante la uWltima etapa de la reacciébn).

Ta informacién publicada por Fryling y St. John (32),
indica que los electrolitos inorganicos exhiber cuetro efectos
distintos en las reacciones dé polimerigzacionj ellos son des-—
critos como: peptizacién, micelacidn, activacion y accion pro-

motora.
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24 3454 3.~ IONONEROS

El monémerc de estireno es un mondmero que presenta
varias caracteristicas nor las cuzles &g ugado frecuentemenie
para estudios de polimerizacién en emulsién. Dichas propieda-
des son: a) es un mondmeéro facil de manejer en el laboratorio
Y polimeriza a velocidades razonables; b) es poco soluble en
agua; ¢) se dispone de bastante informacidén concerniente a su
polimerizacidn por radicaleés libres en masa y soluciodn; y 4)
¢l comportamiento de su polimerizacidén por radicales libres,
obgervado en masa y en golucidn, se encuentra que generalmen
te consiste de una secuencia de reacciones para la conversion
total de mondmero & polimero.

Van der Hoff (34) ha revortedo los resulitados de su
investigacidn acerca de aspectos de la cinética de polimeriza
cidn en emuldsidn del estireno. Estos resulitzdos muestran que
la velocidad de polimerizaciodn por particula varia como el nd
mero de particula a la potencia ~0.83, el rango de concentra-
14 =3 SXlOls

sa. La constante de proporcionalidad se encontré que depende

¢idn de particulas va de 5x10 por ml de fase scuo
de la naturaleza del jabén y de su concentracién.

Hoff saitudié o1 efscto de la variacién del nivel ini-
cial de jabdn, desde niveles muy bajos {(CMC; haste velores ru
muw altos, Arriba de 1la concentracidn micelar c¢ritica el mime—
ro de particulas formado es el mismo que predice la teoria
de Smith-Ewart, A medida que la concentracidn se redujo #bajo
de 1a CNC el numero de particulas decrece drdsticamente. Este
ntmero de particulas fué indevendiente de la concentracién de
iniciador. Los perfiles cineticos sugieren una similitud en-

tre la formacidn de particulas tanto én estas polimerizacionsa
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¥ la precivitacion homogenea de sales inorganicas insolubles
Losg coeficientes de velocidad vara la terminacién y para la
transferencia de monémero se encontraron de menor valor en
dos o tres ordenes con respecto & los obtenidos por polimeri-
zacién en golucidn. Esta discrepancia se atribuye al efecto
gel

Bartolomé et al confirmé con sus investigaciones gue
la polimerizacidn en emuslidn del estireno obedece o se com-
porta de scuerdo al caso 2 de la teoria de Smith-Ewart (35);
obgervé que la velocidad de polimérizaeian.varia‘1inealmenté
con €l nimero de particulas y que ambos son proporcionales &
la potencia 0.5 de 1l concentrscién de emulsificante y a la
potencia 0.4 de la concentracidén de iniciador. Obsevo tambien
que la velocidad de polimerizacién, grado de conversién y niis
mero de particula son indeépendisntes de la relacidn de mondme
ro-fase zcuosa.

En generel, todes las invegtigaciones indican un com=
portamiente consiztente con las predicciones de 1& teoria de
Smith-Ewart, las desviaciones sge explican en térmirios del
efecto gel {36, 37, 38).

Bexendale, Evans y Kilham (39) realizaron un profun-
do estudic sobre la polimerizacion en epulsidn del metil mets
¢rilato, usando bromuro de cetiltrimetilamonio como surfactan
te y una combinacién de perdxido de hidrogerio y sulfato de
fierro. Sus resultados muestran que 1a*velocidad de polimeri-
zacidn y el grado de ceonversidn son provorcionales a la canti
dad de esmulsificante. La variacidn de la cantidad de mondémero
en ls alimentacion produce un incremento en la éonyversidn con
el incremento de& la concentracidn de mondnerd sobre todo cuan

do el emulsificante ge encuenira en concentraciones wlias.
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Zimmt realizo la comparacion entre la polimerizacidn
en efulsiorn del metil metacrilato ¥y la del estireno bajo las
mismas condiciones (usando persulfato de potasio como inicia
dor y un emulsificante aniénico). Le diferencia principal ob
gervada entre los monémeros fue la fuerte automceleracidn en
el caso del metil metacrilato. Lo gue se atribuye al pronun-
ciado efecto Trommsdorff observado en polimerizacidn en masa
del metil metacrilato comparado con el estireno. Zimmt (40)
concluye que el metil metacrilato procede de acuerdo a la
teoria de Harkins.

Brodnyan (41) ha observado que la solubilidad del me
$il metacrilato en agua es de relevante importancia en la de
terminaeidén de la devendencia del mimero de particulas y la
velocidad sobre las concentraciones dé iniciador, generador
de micelas y mondmero. Los érdenes de reaccidn con respecto
a2l iniciador y jabén son ambos aproximadamente 0.5, El nime-
ro de particulas Tormadas es independiente de 1la concentra-
¢idn de iniciador y la concentracidén de& mondmero, pere pro-—
poreional &l cubo de la concentracidn de jabén.

La copolimerizacidn en emulsidn de estireno-metil me
taerilato ha sido estudiada vor Rudin, Goldwesser y colabora
dores {12). Sus investigaciones Ffueron estudisdas pars dife-
rentes composiciones de mondmeros en la alimentacidén y los

resultados se han mostrado ya en las fablas 1 y 2.
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203+5.50+~ AGENTES DE TRANSFERFENCIA DE CADENA

Los agentes de transferencia de cadena son substancias
que ge a@diciondn 2 los sistemas de polimerizacidn en emulsidn
por radicales libres para reduéir el peso molecular del polime
1o, al deterier el crecimiento de una cadena polimérica; mien-
tras se constituye asi mismo en una nueva especie iniciante;

como se muestra en las siguientes réacctiornes:

RSH + W —— MH # RS+
ggente de trans rdadical poli Polim. nueve ra
ferencia mérico cre- terminado dical

cients

BS* + M ———p BRSMr —2— b RSM
rad. polim.

creciante

Bl agente de transferencia no afecta 1la cinética, ni .
la velocided de polimerizacién. Solo afecta el grado de polime
riZacidn.

Muchos compuestos orgénicos conteniendc grupos halége-
nos o sulfuro, funcionan como agentes de trensferencia de cade
na en ung polimerizacion en emulsién por radicales libres. El
grupo més importante lo constituyen los mercaptanos.

Ha sido observado por Snyder (27) qué la efectividad
del mercaptano depende marcadamente de su peso molecular. Ta
velocidad de difusiodn de un mercaptanc de alto peso molecular,
@ través de la fase acuosa, es démasiado lenta para permitir
que glcance, dentro de las particulas de polimero, la concen-

tracién de equilibrio, como resultado de ello son ‘mejores para
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reducir la longitud de la cadensa, mguellos con menor peso mo-
lecular.

A meyor cantidad de agente de trnasferencia (28) pre-
sente, mayor cantidad de radicales poliméricos pueden termi-
nar por reaccidn de transfersncia de cadena, y mefior &l peso
del polimero formado. Pero, por el otro lado, dado que céda
terminacion de una cadena nos lleva al inicio de una nueva,
no existe reduccién en la velocidad total de polimerizacion.

En una polimerizacion en emulsién la concentracién
del mercaptano en el nic¢leo de polimerizacion (particulas de
latex); estd sujeto a las condiciones de la reaccidn y la
transferencia del grupo RSH de 1a fase acuosa a la fage orgh
niew, es influenciado por el grado de agiteciotn y la Tempera
tura. Si el mercaptane tiens un peso molecular sufucientemen_
te bajo, en condicicries adecuades, se difundird tan rédpidamen
te como el mornbémero heciz las particulas. Para mercaptanos de
alte peso molecular la agitacién asume un papel importantisi-

mo eomo controladoera de asu difusidn.
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3.~ DISENO DEL EXPERIMENTO (16, 42)

La investigacion cientifica por lo regulsr invelucrs
la acumulacidén de informacién ¢ formulacion de hipétesis y
su verificacién. En general, ésta acumulacién o verificacién
requiere le coleccién de observaciones. El diselio de experi-
mentos es bésicamente 1la planescidn de la coleccidn de datos
asi gue 1la informacién deseada puede ser obtenida con sufi-
ciente presicioén.

El disefio factorial es udado en &xperimentos llevados
& c2bo involucrando diferentes factores o variables de con—~
trol, de tal forma que, ¢l efecto de ellos sobre la variable
de respuesta o dependiente»pﬁede gser evaluado conjunta y efi-
cientemente. E1 caso particular de dste trabajo comprende una
situscién de ese tipo, es decir, se desea estudiar y conocer
¢l efecto que tiene la concentracion de iniciador, de emulsi-
ficante y de electrolito sobre la velocidad de polimeriza-
eién; es por elle que las corridas efectuadas en éste estudio
fueron planeades de zmcuerdoc al disefic fmctorial de experimen-
tos.

En relmcidn al nuimero de factores de control, en é&ste
casgo igual & 3, y eligiendo dos niveles o valores de concen—
tracidén para cada uno de ellos, el disefio factorigl correspon
de & la serie 23,

La serie 23 del diseHio fmctorial comprende § combina-
ciones o corridas posibles de efectuar para obtener la infor-
mecidn que se requiere. Dichas combinaciones son las siguien-
tes:

l, a, b, ab, ¢, ae, be, zbe
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El "1" representa la combiriacidén con todos los facto-
res & bejo nivel. Para cada combinacién, el nivel alto de un
factor se denota or wiz letra (2, b § ¢), mientras gue el
nivel bajo queda imovlicito vor la ausencia de la letrs corres
pondiente &1 factor con bajo nivel.

ELl efecto de un factor estd definido por el cambio de
la variable de respuestz a consecuencis del cambio en el ni-
vel del factor. Esto es frecueéntemente llamado efecto princi-
pal porgue se refiere g los fa¢tores primarios de interes en
el experimento.

Como hay solo dos niveles para cada factor (serie 2k),
podemos asunir qile la variable de resvuests es aproximaddmen-—
te lineal sobre el intervalo de los niveles escogidos del fec
tor,

Cuando lg diferencia en la variable de respuesta én-
tre los niveles de un factor no es la misma 2 todos los nive-
les de los otros factores, erntonces, hay interaccién entre
los factores. Si la interaccidn es grande, los correspondien—
tes efectos principeles tienen pequefic significade y podria
pensarse que no hay efecto, sinembargo, al anslizar un factor
a diferentes niveles del otro factor se observa que no es ese
el casoj lo que sucede es que el efecto del fector es depen~
diente de los niveles de log otros factores. En casos esi re-~
sulta de mayor utilidad el conocer el efecto de la interac—
cidén entre los factores, que el efecto principal del factor.

Los siete grados de libertad entre las ocho combina-
ciones son asocirdog con los efectos orincipales A, B y C3
las interacciones de dos factores AB, AC y BC; y la interaze-

¢ifn de los tres fTactores ARG,
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Las ocho combinzciones del disefio pueden representar—

se gréficamente en el cubo de zbajo:

be abe

alto — ac

! g 2lto
b}a—.-~ --..- a:b bra

Factor C 7 |
/ Pactor B

(1) a < bajo

bajo

o e
bejo alto
Factor A

Congiderando el efecto principal de A. El efecto de A
cuanfdlo 1og otros factoreés son de niveles bajos ess
& = 1
En forma similar, €l efecto de & cuando B tiene nivel
alto y C nivel bajo as:
ab -« b
El efecto de A cuando B es bajo y C es alto es:
Yy de menera mudlogs, €l efecto de A cuando B y C son
ambos de nivel alto es:
abe =~ be
Finalmente, el efecto "princival" total de A puede de

finirse como el promedio de los cuatro efectos anteriores:
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1/4 (a + 56 4+ a¢ + abc — 1 =« b — ¢ - be)

Lsta misma écuacidén puede ser sedarrollada como un
contraste entre las cuatrs combinacrones eg‘la cara derecha
del cubo (donde A estd a nivel alto) y las cuatro en la cara
izquierda (donde A estd & nivel bajo).

Similarmente, el efecto de¢ B es un consiraste entre
las cuatro combinaciones en la cara de énfrente del cubo y
las cuatro de atras, de lo que obtiene:

B=1/4 (b+ ab+ bec + abc =1 ~& — ¢ - ac)

El efecto de C es un contraste entre las custro com-
binasciones en la cara superior del cubo y las cuatro de la
cera inferior, €sto es:

C=1/4 (c + ac + bé + abc = 1 - & = b - ab)

Cusndo C es de nivel bajo.el efecto .de la interaccidn
AB es el promedio de la diferencie eén el efecto A m los dos
niveles de B:

1/2 ( (ab-b) - (a-1) )

Cuando C estd a nivel alto, la interacecién AB es:
1/2 ( (abe-bec) - (ac-c) )

Por lo tanto, la interaccidn AB de todo el experimen=

to (bajo ambos niveles de C) es el promedio de -éstos doss
AB = 1/4 (ab + 1 + abe + ¢ = b — @ — be - ac)

En forma similar, encontramos el promedio de los efec
tos AC y BC como:
AC=1/4 {1 ~a+ b —ab -c+ 8¢ < be + abe)

T BC=1/4 (148 ~Db - ab -c - ac + be + abe)

El efecto ABC estd definido como el promedio de la di

g
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ferencia entre la interaccidn AB pars los dos niveles diferen
tes de Ot

ABC = 1/4 ( (abe-be)-(ac—c)—(ab-b)+(a-1) )

1

1/4 (abe —bc — ac + € -~ sb + b+ &~ 1)

It

51 se represéntand pPor signos mends y mas los niveles
bajos y altos respectivemente, puede genersrse un esquema ma—

tricial como el gue se muestra m continuacidn:

Combinsg, Factores Efecto Matriz
ciones A B G I A B AB c AC BC ABC
- - - + - - - + -
+ - - + 4+ - - - - + +
b - + - + - + - - + - +
&b + + - + + + % - - - -
c - - A + - - * + - - +
ac + - + + + - — ¥ & - -
be - * * + - X S - -
abhe + & 4 + + & + + * +

Para determinar glgin feetor o intersccidn de ellos,
pimplemente se agocia la columna del sfecto en particular con
la columna de combinaciones y se multiplican algebraicamente.
De &8tz forms llegamos 2 las mismes ecuaciones que sé determi

naron por medio ds las caras del cubo,
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Entonces, el experimento disefiado por el método facto
riazl, con tres factores (A, B y C) y dos nivelés (+,-) para

cada uno de ellos, tiene las siguientes combinaciones:

FACTORES COMBINACIONES
1 2 b ab C ac be abe
A - + - 4 - % - +
B - - + + - - + +
¢ - - - - + + + +



55

4.~ DESARROLLO EXPERINBNTAL

Los monémeres utilizados fueron estireno y metil meta~
crilato, con densidades de 0.,9061 g/ml y 0.9445 g/ml respecti-
vamenteé. Ambos monémeros fueron lavados con ura solucién de hi
dréxido de sodio al 3%, con objeto de eliminar de los mismos
los inhibidores presentes.

Las polimerizacioneés se llevaron a cabo a la temperatu
ra de 60 °C % 59 | en un sistema en emulsién, usando como emul
gificante lauril sulfato de sodio.

Como iniciador se empled persulfato de sodio (R.A. ).

El agente de transferencia usade fué terdodecil mercap
tano.,

Otro componente del sistema lo constituyd un electroli
to,; cuya funcidn es el control del pH de la emulsidn, y fué el
carbonato de sodio anhidro {R.A.)

El agua destilade fué el medio dispersante, a la cual
se le eliminé previamente el oxfgeno disuelto en ella, ponien-

dola a ebullir por esvacio de cinco minutos.

4,1.~ PROCEDIMIENTO

La cantidad de mgua necesaria fué puesta en el reactor
con capacidad de 2000 ml 2 una temneraturs de 60 °C T 59, adi-
ciondndose el emulsificante y el electrolito con asitacidn.
Posteriormente fueron transferidos &l reactor los monémeros
con el @agente de transferencia. En éste momento se coloca la ta
pa del reactor y se sella con la brida para éste prondsito. A
continuacibén se abre la vdlviula vor la cual se hace prsar una
corriente de Np, con el flujo necésaric vara oue se mantenga

durante todo el proceso una atmésfera libre de O,. En seguida se



adiciona el iniciador, consideréndose como el tiempo inicial
de la reaccion a partir de éste momento.

Siguiendo el procedimiento anterior se llevaron a cabo
todas las polimeérizaciones efectuadas para el estudio que se
trata.

Para seguir la cinética de la reaccién se tomaron mues
tras de diferentes volumenes a intervalos de tiempo diferentes
La cantidad requerida de inhibidor (hidroguinona) se adiciond
a las muestras, con el fin de gue pudieran ser emonleadas para
posteriores estudios, sin alterar las condiciones de conver-
#8idén y grado de polimerizacién al tiempo en que fusron tomadas

Alicuotas de 1 ml., fueron tomadas de dichas muestras y
colocadas en recipientes de aluminio previamente pesados. Des-
pués de pesar los recipientes con muestras se colocan en unsa
e#stufa & temperatura constente de 50 0C con vacio durante 24
horas (hasta obtener peso constante). Para obtener el peso del
polimero se hace la diferencia éntre el peso del recipiente
con muestra décs y el recipiente vacio, Debe considerarse, a-
demés, en ésta diferencim, el peso del iniciador, inhibidor,
electrolito, mercaptano y emulsificante presentes en la ali-
cuota considerads.

La conversidén fué detérminada por el peso del polimero,
a diferentes tiempos, y la relscion inicial de mondémeros en el
volumern totel.

Los latex finales de les corridas efectuadas, fueron
coagulados con una solucidn saturada de cloruro de calcio. Los
polimeros obtenidos fueron filtrados y lsvados con agua desti-
lada. Posteriormente éstos precipitados fueron disueltos en
c¢loroformo y reprecinitados con metanol, con el fin de purifi-

carlos.
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4.2.- DESCRIPCION DZL ECUIPO

El aparato que fué utilizado para la copolimerizacién
de metil metacrilato-estireno es el que se muestra en la fig.
2. BEs un reactor-bomba Parr, hecho de acero inoxidable en qu
das sus partes. Consta del reactor con capacidad de 2 1L, en-
chaquetado, equipado con un sistema de v&lwvulas, sistema de
calentamiento-enfriamiento, control e indicador de temperatu-
ra ¥ un motor pars proveer la agitacién.

Para la tome de muestras se utilizé la védlvula que
tiene conectado un tubo que se introduce al reactor hasta un
nivel apropiado parea tal fin. Por ésta misms vdlvula se hace
burbujear la corriente de Ny, Tambien por ésta misma vdlvula
se adiciona el iniciador. Las otras dos vdlvulas son para sa-
lida de gas y seguridad de sobrepresidn.

El sgitador de dos aspas, proporciona la agitacidn
constante durante todo el proceso, &l ser conectada su flecha
2 un motor de révolucién fija.

Para mantener la temperatura constante se emplea el
gistema de cglentamiento (resistencia de la-chaqueta)-enfria—
miente {(circulacién de asgus fria), Con un termostato de preci

8ién £ 5 OC,

Cabe aclarar que el equipo descrito, bajo las condi-
ciones de operacidbn del sistema, adtaba sobrado. Sin embargo
se aprovechd para hacer las corridas de copolimerizacidn, al

mismo tiempo que se aprendfa el manejo correcto de dicho equi-

PO“ :



#18. 2

ES4r 217 )
ST SR DR
WEL FLt e



59

4.3.- COKDICIONES EXPERIMENTALES

Sé diseiié un experimento pars corcentracidén 50/50 en
monémeros, variando sucesivamente los pardmetros de concentra
cién de iniciedor, de emulsificante y de electrolito. Bl va-

lor de los niveles en cada casc fues

Persulfatoe de Potasio (g): 0.05 0.15

Tauril sulfato de Sodio (g): 8.0 6.0
Carbonato de sodio (g): 2.0 6.0

De donde se obtienen 8 combinaciones de acuerdo &l di
saﬁo‘factdrial del experimento, como se indica en la tabla 3.
Uns formulacién de niveles intermedios con respecto
& las anterioréa, con la cual se efectuaron dos corridas a
fin de determinar &1 error experimental, se incluy$d también.
Las 10 corridas se llevaron & cabo & teéemperatura cons
tante de 60 °C, atmésfera de Ny, y agitacidén constante de 200
RPN,
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5.~ RESULTADOS Y DISCUSION

En la tebla 4 se observan los resultados experimenta-
les de conversidn a diferentes tiemvos de reaccidn para las
corridas efectuadas. La figura 3 muestra las curvas cinétices
correspondientes.

Sobre 1 efecto de la variacién en la concentracién
del inicimdor y del emulsificante sobré la cinética de la
reaccién de polimerizacidn en emulsién se han realizado ya &l
gunos estudios, mientras que del efecto del electrolito no
se ha erncontrado informacidn previa.

Lo relevante de ésta investigacidén es el disefio de ex
perimentos gue permite analizar la interaceidn de los tres pa
rametros y su efecto globwl en la velocidad de la regeccidn ¥
en las propiedades dal producto.

La comparacidn de las curvas cinéticas indica que el
efecto del inicimdor sobre la velocidad de polimerizacién fué
directamente provorcional (excepto cusndo se tiene bajo nivel
de electrolito), ¢ste mismo comportamiento se observé en el
grado de conversidn,

Bl incremento de la velocided de polimerizacidn me ve

concentraciones altas de iniciadox.

En cuento al electrolito, al aumentar la concentra-
cién se observé sumento en la velocidad de polimerizacién
con excépcidn del caso en gue se tienen bajos niveles de ini-
ciador y emulsificante.

Los efesctos del emulsificante, del iniciador y del
electrolito; estan interaccionando ¥ su efecto global (efecto

ABC) es el de_mgygr—significaao tomando en cuenta los valores



CINEITCA D LA REACCION DE COPOLIMERIZACION

* CONVERSION
* PIETO (ninutos ) o ol . A a b ab o ao
p) 0,00 0,00 0,00 0.04 0,04 0,03 0,00 0,08
10 0.03 0,02 0,02 0,03 0.06 0.10 0.01 0,10
15 0.03 0,03 0.05 0.02 0,08 0,12 0.00 .,
20 0,04 0,05 0,05 0,02 0,15 Q.25 0,02  0.40
25 0:18 0.20 Q.25 0.03 0.15 0.30 0.08 0.46
an 0.47 0445 0,60  CRT 0,24  0:32 0,37 0,67
33 = - - 0,52 0.48  0.38  0.43  0.80
i0 0.67 0.7 0.87 8,74 0,58 U.b3 0:.56 0. 00
50 0.2 .01 0.91 c.B2  0.84 0.66 0,70 100
a0 0,88 0.90 - 0.86 0.50 0,74 0. 76 1.00
T 0.08 0,90 0,90 0,87 0.80 0.84 o.fo 1.00
o3 : 0.%  0.90 0.90 0,87 0,91 0.84 0.80  1.00

Tabla 4
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de le tabla 5, obtenidos a partir de las ecuaciones derivadas

del digefio factorial.

Tabla 5

FACTOR EFECTO
A 0.,0024
0, 0004

c 0, 0039
KB 0,0015
AC 0, 0003
BC 0. 0009
ABC 0.0040

Los resultados anteriorss son un indicativo de que tan
to #fecto tiens cada factor o intqraccién de &llos sobre la
variable ds respuesta (velocidad de remccidén). Sin embargo no
es posible a partir de fstos valores determinar una expresidn
matemdtica de la velocidad de polimerizacién en funcidn de las
concentraciones de iniciador, emulsificsnte y electrolito. Pa-
Ta ello es necesario un endlisis de regresidn ¥y correlacidn de
la informacidn gque se posee acerca de las variables estudiadas
(Tabla 6}.

El método de estimacidén usado fué el ds minimos cuadra
dos, planteands un modelo lineal uno logaritmico; siendo éste
dltimo el gue mejor se mjusta a los datos experimentales y &-

porta un coeficiente de correlacidn aceptable.
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Tabla 6

Factores de control ;Rﬁ

Corrida A B c ax/at

0. 0101
0.0120
0. 0111
0..0086
0.0092
0.0115
0, 0101
,.0150
0.0143
0..0082

0.1
o 0.1
0. 05
0:15
0,05
ab 0.15
o 0.05
ac - 0.15
be 0.05
gbe 0.15

N N N s

X o O O o G OV N e P

o (I - I« T« (R )

En la tabla anterior; bajo las columas de los facto-
rés 4, B y C se indican les cantidades én gramos o niveles de
iniciador, emulsificante y electrolito respectivemente, R?‘Iﬁ
presenta la velocidad de polimerizacidn o varisble dependien-
te.

Consgiderando que la variable Bb‘esté relacionada con
las variambles de control I, LSS y E (concéntracién de inicia-

dor de emulsificante y de electrolito)}, de acuerdo con la fun

cibnz
R =k (1%L (185)%2 (£)%3

Para gimplificar la solucidn de ésta expresidén se
= .87 e T

]
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transforma @ uns expresidn lineal avlicando logaritmos, de lo
que resulta:

1n HD =1n k+ &y 1n (I) + apln (ISS) + azln (E)

Tomando #n cuenta las 11 observaciones corréspondien—
tes a las corridas realizadas, se tendran 11 ecuaciones como
la de arriba formando una matriz gue es resuelta mediante un

programa de computadora. Los resultados asi obtenidos son:

VARIABLE COEF.REGRIBSTON ERROR ESTANDARD SIGN.T STUDENT

I 0.5085 0.0356 14.25
LSS 0. 3961 0.0274 14.41
E 0.1689 0.2609 0.65

ERROR EST. Y-CAILC. 0.4094

"PORCIENTO DE EXPLIUACTON 97.6724
TERWINO CONSTANTE -4.1798
GRADOS DE LIBERTAD g

Por 16 tanto la expresidén de velocidad de polimerdiza-
¢idn en funcibn de las concentraciones de inicisdor, de emulsi

ficante y de electrolito nuede escribirse como:

R, = k (1)%7 (1s5)%4 ()07

Los valores de los coeficientes de la concentracién
de iniciador y de emulsificante son perfectamente confiables
(99.75%) y sismificativos, mientras que el coeficiente del

electrolito es confiable solo en un T0K.
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Comparando los resultados de los exponentes del inicia
dor y del emulsificarite en la exvpresién de velocidad de polime
rizacién, obtenidos del presente estudio, con las predicciones
de la teorfa de Smith-Ewart (6) se encuentran valores aproxima
dos; principalmente para el caso del inicigdor donde se deter-
miné un coeficiente igual a 0.5, mieritras que Smith-Ewart pre-
dicen un valor de 2/5. Sin embargo el resultado determinsdo es
normal y caé dentro de las observaciones hechas por varios in-
vestigadores (18, 19, 20, 22).

Smith~Ewart establecen una proporcionalidad directa en
tre la concentracibn de emulsificante a la potencia 0.6 y la
velocidad de polimerizacidn, el resultado detérminado para é€s—
te caso fué de 0.4. La discrepancia observade se debe a que el
mecanismo propuesto por la teorias de Smith-Ewart no es el més
indicado para el sistema, sino qué €1 mecanismo micelar es mds
complejo; como lo demuestran los resultados tan variados obser
vados por diversos investigadores. Salatiello, por ejemplo, de
terminé un valor igual gl observado en este estudio (25). tio
obstanté; dependiendo del sistema de monbmeros que se trate, ¥y
el tipo de emulsificante emvlerdo, se éncuentrsn reportes del
velor del exponente dél emulsificante que van desde cero hasta
uno (25; 26, 28).

Con lo que Tespects al electrolito aqui se encontrd
algo nuevo, pués segin le teoria Smitrh-Ewart éste pardmetro
no interviene sobre la velocidad de polimerizacidén, y la lite-
ratura indics oue el electrolito en los sistemas de polimerizs
cidn en emulsidn tiene un efecto sobre el nimero y tamafio de
particulas y la estabilidad del latex (29, 30, 32). Concernien
te al efecto de la cantidad de electrnlito vregénte en el sis-

tema, solo se menciona que puede observarse un incremento en
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la velocidad de reaccién con el aumento de sales (electrolitos
presentes en el sistema) (30,31).

Aungue el valor de 0.17, observado como exponente del
nivel electrolito es poco confiable y significativo; no puede
decirse giie seg errorieo por se diferente de cero como se espe-
raba que fuera. Para establecer un juicio macertado valdria la
pend; en éste caso, llevar a cabo un estudio en donde se con-
firme que en verdad es poco gignificativo su efecto sobre la
velocidad de polimerizacidn y que su influencia eés aprecieble
sobre el tamafic y nidmero de particulas y la estabilidad del

latex
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6.~ CONCLUSIONES

Del presente trabajo realizado para la copolimeriza-
eibn en emulsién del metil metacrilato-estirenc se concluyes

2) La yelorizad de polimerizacién es directamente pro
porcional & 1la potencis 0.4 de 1la concentracidn de emulsifi-
cante empleado #n el proceso (lsuril sulfato de sodio).

b) La velocidad de polimerizacién resulta proporcio-
nal @ la reiz cusdrada de la concentracién de persulfato de
potasio, usado como imiciader.

¢) Le velocidad de polimerizacién es proporcionsl a
la concentracibn de electrolito a la potencia 0,16

4} Las condiciones éptimas, con altas velocidades de
reaceidn y grado de conversion elevado, se tisneén cusndo se
regliza el proceso de polimerizacidn en emulsion con concen—
traciones altas de inicisdor y emulsificante, y poca canti-
dad de electrolito.

) Finalmente, se considera que sste estudio puede
ser 4til para trabajos futures de desarrollo de tecnologia

Fara ob‘bencién ¥ cgracterizﬂeiﬁn de éat‘ﬁs' FTOduG’ﬁQHw,
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