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OBJETIVOS

Sintetizar el poliacetato de vinilo (PVAc) en emulsion mediante una adicién en semicontinuo
a partir del monomero de Acetato de vinilo (VAc), utilizando por una parte Lauril sulfato de
sodio (LSS) como emulsificante y por otra, Alcohol polivinilico (PVOH) como coloide
protector.

Seguir la cinética de polimerizacion del Acetato de vinilo (VAc) mediante la técnica de

gravimetria para obtener las curvas de conversion total y conversion instanténea.

Analizar el efecto de la temperatura, variacién de la concentracién del emulsificante y fase
orgénica sobre ; la cinética de polimerizacion, fraccién de mondmero sin reaccionar, tamaiio
de particula y pH para el caso de las reacciones que contienen Lauril sulfato de sodio como
emulsificante.

Estudiar el efecto de la relacion Acetato de vinilo/Alcohol polivinilico {VAc/PVOH) y fase
organica sobre: la cinética de polimerizacion, acumulacién de monémero, tamafio de
particula y pH para el caso de las reacciones sintetizadas con Alcohol polivinilico (PVOH)

como coloide protector.

Determinar el didmetro de particula del latex sintetizado por medio de la técnica de

dispersion de luz.

Comparar los efectos producidos al tamafio de particula en la sintesis de Poliacetato de
vinilo (PVAc), utilizando Lauril sulfato de sodio como emulsificante (LSS) y Alcohol

polivinilico (PVOH) como coloide protector.
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INTRODUCCION

La polimerizacion en emulsion es un proceso mediante el cual, en la actualidad, se han
elaborado una gran cantidad de polimeros de interés comercial debido a que la consistencia
fisica de este sistema facilita el control del proceso, logrando de esta manera que los problemas
térmicos y viscosos sean mucho menos significativos que en una polimerizacion en masa, y
claro esta que en la industria se prefiere trabajar lo mas posible en ausencia de solventes para
evitar problemas de costo y del medio ambiente, ademas, la mayoria de estos latices
sintetizados se utilizan directamente sin un proceso previo adicional.

La polimerizaciéon en emulsidon en estos dias, es un proceso predominante para la
produccion de polimeros elastoméricos y termoplasticos como el 1,3-Butadieno-Estireno
(SBR), Poliacetato de Vinilo (PVAc), Policloruro de Vinilo, Policloropreno, Poliacrilonitrilo-
Butadieno-Estireno {(ABS), Poliacrilamida y diversos copolimeros de Poliacetato de Vinilo, Sin
embargo, su mayor aplicacion industrial radica en la fabricacion de pinturas, productos para la
industria del papel, aprestos textiles, recubrimientos, adhesivos, cosméticos y algunas
aplicaciones meédicas como son los reactivos de diagnosticos.

En particular, el poliacetato de vinilo (PVAc) es utilizado en la fabricacion de losetas
para pisos, bases para gomas de mascar, recubrimientos, pinturas, adhesivos y textiles, pero es
su durabilidad, transparencia, flexibilidad y estabilidad a la radiacion solar y desgaste por
agentes atmosféricos los que le han dado atributos que contribuyen a su aceptacion industrial.

Los latices de poliacetato de vinilo fueron los primeros en sintetizarse a escala
comercial : su produccion utilizando aleohol polivinilico (PVOH) como emulsificante comenzo
en Alemania a mediados de 1930 (12) y ha continuado hasta los presentes dias, creciendo a
través de los afios. Por cierto, cabe destacar que Jos litices de poliacetato de vinilo preparados
con alcohol polivinilico siguen siendo los prioritarios de la industria de los adhesivos.

Con el paso del tiempo, se han ido desarrollando copolimeros de acetato de vinilo con
maleato de dibutilo, acnilato de etilo, acrilato de butilo y etileno para obtener copolimeros

versatiles que han encontrado un alto desempefto como adhesivos sofisticados con propiedades
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especificas. Asi, en més de 50 afios después de su primera produccién comercial, su uso sigue
creciendo tanto en cantidad como en la diversificacion de sus aplicaciones.

Como se ha mencionado anteriormente, la importancia industrial del latex de poliacetato
de vinilo hace que su mecanismo y cinética de la polimerizacién via emulsion sea de interés
practico y cientifico, pero lamentablemente se ha hecho poco trabajo sobre este tema fuera de
los circulos industriales.

Asi como el Estireno y los copolimeros de Estireno-Butadieno siguen perfectamente el
comportamiento de la teoria propuesta por Smith-Ewart (53), varios autores han tratado de
realizar un desarrollo tedrico del mecanismo y cinética de polimerizacion en emulsién del
Acetato de vinilo, pero no han legado a resultados comparables entre ellos debido a que
algunos autores opinan que el mecanismo efectivamente sigue el sugerido por Smith-Ewart
(DM. French (/16) J.T. O’Dorell (43), D.H. Napper (4()) y otros autores proponen que el
mecanismo de polimerizacion se fleva a cabo por medio de una iniciacion de nucleacién
homogénea en fase acuosa (W.J. Priest (57}, R A, Patsiga (49)) y muchos mas expresan
compertamientos diferentes a los de la teoria clasica de Smith-Ewant (E. Vanzo (38), S.
Okamura (44), T. Motoyama (38), Stannett (56), Dunn y Taylor (71)). Debido a esto, no se ha
llegado a la unificacién de los resultados para poder comprender la fenomenologia de la
polimerizacién en emulsion del Acetato de vinilo y todavia queda mucho camino por recorrer
para establecer modelos generales que nos expliquen el comportamiento de la polimerizacién en
emulsion de este monomero.

En este trabajo de tesis se pretende desarrollar un estudio de los efectos que
desenvuelven basicamente los cambios de temperatura, concentracién del emulsificante y la
relacion de la fase organica en la polimerizacién en emulsion del Acetato de vinilo (VAc)
utilizando Lauril sulfato de sedio (LSS) como emulsificante, Por otra parte, se estudiaran los
efectos de la polimerizacion de éste mondmero utilizando Aleohol polivinilico (PVOH) como
coloide protector a diferentes concentraciones a través de un sistema de reaccién en

Semicontinuo.



CAPITULO
|

GENERALIDADES
SOBRE
POLIMEROS




1
GENERALIDADES SOBRE POLIMEROS

1.1 CONCEPTO DE POLIMERO.

Un polimero es un compuesto macromolecular natural o sintético, miltiplo de unidades
quimicas mas simples y unidas quimicamente (8). A estas unidades simples se les conoce con el
nontbre de mondmeros. La accion de las reacciones quimicas por la cual los monémeros se
transforman en polimeros se denomina polimerizacién. En una molécula polimérica pueden
existir miles de elementos monoméricos, por ejemplo, las proteinas son polimeros naturales, en
donde sus mondémeros son los aminodcidos y frecuentemente tienen pesos moleculares arriba
de 10° . En la mayoria de los polimeros sintéticos, los pesos moleculares promedio estin en el

rango de 2 x 10° a 1 x 10, intervalo en el cual se encuentran los polimeros de mayor demanda.

Ejemplo :
Monémero: CH=CH; {Acetato de vinilo, VAc)
OOCCH;
Polimero : (-(IIH-CH-CII—I-C]-I-)n (Poliacetato de vinilo. PVAc)
QOCCH; QOCCH;

La repeticion de las unidades puede ser lineal, ramificada o entrecruzada y dependera de

la naturaleza quimica de dichas unidades y de las condiciones de reaccién. Ver la figura (1.1).

1.2 MECANISMOS DE POLIMERIZACION,

Los mecanismos de polimerizacion se pueden considerar dentro de dos categorias
fundamentales (42) :
a) Polimerizacion por pasos 0 condensacion.

b) Polimenzacion por adicién o crecimiento de cadena.
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FIGURA 1.1
Diferentes estructuras que pueden existir en un polimero.

Aunque esta clasificacion puede no ser universal, ha encontrado una gran aceptacion.
De estos dos mecanismos, pueden resultar diferentes estructuras de cadenas ;.algunas de las
razones de las diferencias entre los mecanismos de polimerizaciones por pasos y por adicién se
muestran en la Tabla (1.1) (4} :

L2.1 Polimerizacién por pasos.

La caracteristica primaria de una polimerizacién por pasos, es que cualesquiera de las
dos especies en una mezcla de reaccion puede reaccionar una con otra. Para ilustrar esto,
consideremos la sintesis de un poliester proveniente de un diol y un di4cido. E! primer paso en
la reaccion, es la reaccion de los mondmeros diol y diacido para formar un dimero :

A+B-> AB

Un segundo paso es la reaccion del dimero con otro dimero para formar un tetramero,
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TABLA 1.1

Diferencias entre los mecanismos de polimerizacion.

_MECANISMO POR ADICION __ .

"y

. MECANISMO POR PASOS

Solo las reacciones de crecimiento del gnipo
activado adicionan unidades y una unidad a la
vez

Cualquiera de las dos especies moleculares
puede reaccionar

La concentracion de mondmero decrece
continuamente a lo largo de la reaccion

El monémero desaparece promto en la
reaccion : a un grado de polimerizacion de
10, menos del 1% de mondmero estd
presente

El polimero de alto peso molecular se forma
muy rapido : el peso molecular del polimero
cambia poco a lo largo de la reaccion

El peso molecular del polimero se incrementa
continuamente a lo largo de la reaccion

Tiempos largos de reaccién producen altas
conversiones pero afectan poco el peso
molecular

Se requieren tiempos largos de reaccién para
obtener altos pesos moleculares

La mezcla de reaccibn solo contiene
monomero, polimero y solo 10°® partes de
cadenas que crecen

En cualquier momento de la reaccion, todas
las especies estin presentes en una
distribucién calculable

AB + AB —» ABAB

del dimero con los monémeros para formar

AB + A 5 ABA
AB + B - BAB

Estas reacciones pueden ser generalizadas ficilmente a :

P.+ P> Py

Donde P, puede representar una cadena en crecimiento con n unidades monoméricas. De esta
marnera, 12 longitud de la cadena es construida en pasos por reacciones entre cualesquiera de las
dos cadenas en crecimiento. Con este mecanismo, el peso molecular de la masa reaccionante no
se incrementa significantemente hasta que casi todo el mondmero ha reaccionado. Esto requiere
altas conversiones de mondmero para producir un polimero con alto peso molecular promedio.
Ademads, una caracteristica importante de este tipo de reaccién por pasos es que existe un
producto secundario de condensacion de bajo peso molecular como podria ser el agua o el

acido clorhidrico.
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El tipo de producto formado en una polimerizacién por condensacién se determina por
Ia funcionalidad de los monémeros, es decir, por el nimero promedio de grupos funcionales
por molécula de monémero. Los mondmeros monofuncionales solo dardn productos de bajo
peso molecular. Los monomeros bifuncionales darin polimeros fineales y los mondmeros
polifuncionales producirin polimeros ramificados o entrecruzados (en tres dimensiones). Las
proptedades de los polimeros lineales, ramificados y entrecruzados difieren grandemente. La
Tabla (1.2) enumera algunos productos representativos de la polimerizacién por pasos.

TABLA 1.2
Ejemplos de grupos funcionales.
[ REacTivos - ] - - UNION [ .. NOMBRE
e e CARACTERISTICA - { .7~ - = - °
_OH_+ —COOH —CO0- POLIESTER
—COOH + -NH, —CO-NH- POLIAMIDA
—COOH _+ —COOH —0C-0-CO- POLIANHIDRIDO
—NCO + OH —OCO_NH_ POLIURETANO
-NCO_+ —NH, —NH-CO-NH POLIUREA
_OH + —OH e POLIETER

1.2.2 Polimerizacién por adicién o radicales libres.

En contraste con la polimerzacion por pasos, la polimerizacién por adicion es la
reaccion quimica entre mondmeros que tienen doble emlace carbono—carbono (enlace ),
aunque los éteres ciclicos como los oxidos de etileno o de propileno y los aldehidos se
polimerizan también de esta manera, la mavor parte de las reacciones de adicion son del tipo
vinilico.

Esta polimerizacion se caracteriza porque los intermediarios del proceso (radicales
libres, iones o complejos metalicos) son transitorios y no pueden aislarse.

La reaccion se efectua con rapidez mediante intermediarios de transicion para llegar al
polimero final, en donde el efecto global del proceso de polimerizacion es abrir uno de los

multiples enlaces y efectuar un reordenamiento de tal forma para crear esencialmente
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secuencias lineales de unidades de monomero combinadas. En esta forma simple, la
polimerizacion por adicidn de un compuesto con un carbén insaturado puede representarse de

la siguiente manera

Los radicales libres o iones sufren entonces reacciones de propagacion, donde una vez
iniciada la cadena, las unidades monoméricas se van afiadiendo a ella con gran rapidez y el peso
molecular de esa unidad aumenta en fracciones de segundo. En consecuencia, la concentracion
de mondmero disminuye constantemente a lo largo de la reaccion. Ademas, un tiempo de
reaccidn prolongado tiene poco efecto sobre el peso molecular, pero si permite obtener
mayores rendimientos aunque en cuzlquier momento de la reaccidn se tiene monémero sin
reaccionar, cadenas completas de polimero y baja concentracién de cadenas en formacion.
Durante esta etapa, puede darse también el caso de que haya un radical polimérico en
crecimiento que sustraiga un itomo de hidrégeno de una cadena de polimero ya terminada.
Esta cadena de polimero terminada se convierte entonces en un radical y comienza de nuevo su
crecimiento para dar lugar a una ramificacion.

La polimerizacion por adicion es entonces una reaccion en cadena que consiste en una
secuencia de tres pasos— iniciacion, propagacion, y terminacion.

Este tipo de polimerizacion es iniciada por especies reactivas R producidas de un
compuesto | denominado iniciador. Las especies reactivas pueden ser radicales libres, cationes
o anjones que se adicionan a la molécula de monémero para abrir ¢l enlace n y formar un nuevo
radical, cation o anién. El paso de iniciacién contempla dos reacciones. La primera es la
produccion de radicales libres que en el caso habitual es la disociacion homolitica de un
iniciador o especie catalitica I para producir un par de radicales R- :

kd
I — 2R

donde kd es 1a constante de velocidad para la disociacion del catalizador. La segunda parte de
la tniciacion involucra la adicion de este radical a la primera molécula de monémero para

producir la cadena iniciante de especies M- :
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ki
R+M— My
donde M representa una molécula de mondmero y & es la constante de velocidad para el paso

de iniciacion. Para la polimerizacién del CH;=CHY, la ecuacion toma la forma :

H
R+ CH;=CHY — R-CH-C-
Y

La propagacitn consiste en el crecimiento de M,- por adiciones sucesivas de grandes
nomeros (cientos o tal vez miles) de moléculas de monémero. Cada adicién crea un nuevo
radical que tiene la misma identidad que el anterior, excepto en que éste es mayor por una

unidad de mondmero. Las adiciones sucesivas pueden representarse asi :

kp
M+ M — My
kp
My + M — M
kp
M}' + M -—> M4
etc..., etc...
0 en términos generales
kp

My + M — Moy
en donde Ap es la constante de velocidad de propagacion. La propagacién con crecimiento de la
cadena a proporciones altas de polimero tema lugar muy répidamente. Los valores de Ap para
la mayoria de los monémeros esté en el rango de 10 - 10* litros/mol-seg. Esta es una constante
de velocidad grande, mayor que aquellas encontradas en las polimerizaciones por pasos.
En algin punto, la cadena de polimere propagada cesa de crecer y termina. La
terminacidn con aniquilacién de los centros radicales ocurre por reaccidn bimolecular entre los

radicales. Dos radicales reaccionan uno a otro por combinacion o copulacion :

H H kic HH
-[-CH-C- + -C-CHy-]- — -[-CH,C-C-CHy]-
Y Y YY
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mas raramente, por desproporcion en donde un radical hidrogeno que estd en posicion beta a
un centro radical es transferido a otro centro radical. Esto termina con la formacién de

moléculas de polimero, una saturada y otra insaturada :

H HH  kd H HH
~[-CH;C+ + -C-C-}- —> —[-CH,CH + C=C-}-
Y YH Y Y

La terminacion puede también ocurrir por una combinacién de copulacion y
desproporcién. Los dos modos diferentes de terminacion puede representarse en términos
generales como !

ktc

M, + My — Mo
ktd

M + M- — M, + Ma

donde kc y ktd son las constantes de velocidad para la terminacion por copulacion y
desproporcion respectivamente. Uno puede expresar también el paso de terminacién por :

kt
M, + My —— polimero inactivo

donde el modo particular de terminacién no es especificado y
kt=lkc + kd

El término polimero inactivo significa la cesion del crecimiento de los radicales
propagantes. La reaccion de propagacion puede proceder indefinidamente hasta que todo el
monémero en un sistema de reaccion se agote sino hubiera una fuerte tendencia a la
terminacion. Cabe destacar que las constantes de velocidad de terminacién tipicas estan en el
rango de 10° - 10° litros/ mol-seg u ordenes de magnitud mayores que las constantes de
velocidad de propagacion. El valor grande de Akt (kic o ktd) comparada con kp no evita la
propagacion, porque las especies radicales estin presentes en concentraciones muy bajas y
ademas la velocidad de polimerizacién es dependiente solo a la ¥ potencia de & como se
discutira mas adelante.

En muchos sistemas de polimerizacibn, se observa que el peso molecular del polimero
es mas bajo que el predecido en base a las cantidades observadas expenmentalmente en la

terminacién por copulacion y desproporcion. Este efecto se debe a la terminacion prematura de

10
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un polimero en crecimiento, por la transferencia de hidrogeno u otro atomo o especie a éste, de
algin compuesto presente en el sistema como puede ser el mondmero, el iniciador, o el
solvente, segiin sea el caso. Estos desplazamientos de radicales se les denomina reacciones de
transferencia de cadena y pueden representarse como

ktr
My + XA —> M, -X + A

donde XA puede ser mondmero, iniciador, solvente u otra sustancia, X es el atomo o la especie
transferida y Ar es la constante de velocidad de transferencia de cadena. La transferencia de
cadena termina con la produccion de un nuevo radical A que después reinicia la
polimerizacién :
ka
A+ M — M

donde ka es la constante de velocidad de la produccién del nuevo radical. Por lo tanto, la
transferencia de cadena es una reaccién de rompimiento de cadena y resulta en un decremento

en el tamafio de propagacion de la cadena polimérica.

13 HOMOPOLIMERIZACION,

Cuando sclamente un monomerc toma parte en la reaccidn de polimerizacion, las
reacciones se denominan homopolimerizaciones.

De acuerdo a Lenz (1968) (32), “ El crecimiento de la polimerizacion en cadena estd
basada en la aplicacién de un radical libre o reaccion idnica a la cadena de polimerizacién o
macromolécula, y resulta de una propagacion de un reaccion en cadena.

Consideremos una polimerizacion por radicales libres que involucre la iniciacion,
propagacion, transferencia de cadena y terminacion como se muestra a continuacion con sus

reacciones y ecuaciones cinéticas (42)

11
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REACCION ECUACION DE VELOCIDAD

Iniciacién :
kd
I1— 2R-

Ri=2t7ld[l] (1.1)
ki
R-+M— M;*

Propagacibn :
kp
M]' FM— Mz'

kp
My +M— My Rp = &p{M-][M] (1.2)

ip
M3' +M— M4'

kp
M, +M-—M,.I-

Transferencia de cadena :

kir
My + XA—>M—X+A Rtr = kir[M-][XA] (1.3)
Reiniciacion :
ka
A +tM—M- Ra = ka{A-][M] (1.4)

Terminacién :

kt
My + M — Polimero final "Rt = 2kM-J (1.5)

En donde 1 = iniciador, R- = radicales del iniciador, M, = polimero en crecimiento de
longitud n, XA = sustancia a donde se transfiere el radical, X = atomo o especie transferida, A
= nuevo radical que reinicia la polimerizacion y M = monomero. Ademas, la ecuacién cinética
(1.1) estd dada para una iniciacion por homélisis térmica, en donde f es la eficiencia del
iniciador, y es definida como la fraccion de radicales producidos en la reaccion de homélisis que

inician las cadenas de polimero (el valor de f es generalmente menor a la unidad).

12



CAPITULO I GENERALIDADES SOBRE POLIMEROS

Analizando las reacciones antes mencionadas, ¢l mondmero desaparece por la reaccion
de iniciacion y de propagacion, es decir, por las ecuaciones (1.1) y (1.2). Por consiguiente, la
velocidad de desaparicion del mondémero que es sindnimo a la velocidad de polimerizacion se
puede expresar como :

—d[M}/dt =Ri+ Rp
donde Ri y Rp son las velocidades de iniciacién y propagacion respectivamente, pero como el
numero de moléculas de monomero que reaccionan en el paso de iniciacion es mucho menor
que en el proceso de propagacion para la produccion de un polimero grande, se puede hacer
una aproximacién convirtiendo la velocidad de polimerizacion dependiente solamente de la
velocidad de propagacion:

—d[M)/dt =Rp (1.6)

Por otra parte, la concentraciéon de los radicales se incrementa inicialmente, pero casi
instantaneamente alcanza un valor constante en el estado estacionario. Por lo tanto, asumiendo
condiciones de estado estacionario para los radicales relacionados con las velocidades de
formacion, destruccion y de transferencia de cadena tenemos que :

d[M-dt = 2kd[1] - ker{M-][XA] + ka[A-][M] - 2kM-T* =0

d[A-)/dt = krfM:][XA] - ka[A-][M] =0
Sumando estas dos ecuaciones resulta que la velocidad de iniciacion es igual a la velocidad de
terminacion. Es decir

26kdl1] = 26MT* 6

Ri = 2k{M-]? . .7n

Regresando a la ecuacién (1.6) e introduciendo la ecuacion cinética del paso de
propagacion {1.2) tenemos:

—d[MV/dt = kp[M-](M] (1.3)
Esta ecuacion de velocidad de polimerizacion no es aplicable directamente, debido a que
contiene un término de concentracion de radicales que es dificil de medir cuantitativamente, ya
que su valor es muy bajo (~ 10®M). Por tal motivo, es deseable eliminar el término [M-] de la

ecuacion anterior. Para esto, despejamos [M-] de la ecuacion (1.7) y obtenentos :

13



CAPITULO | GENERALIDADES SOBRE POLIMEROS

M- = (Rir2kn)'
Esta ecuacion se sustituye en la ecuacion (1.8) para damos:

~d[M)/dt = kp[M](Ri/2kr)"? (1.9)
Como Ri = 2fkd(I} para una iniciacion por homélisis, la ecuacion (1.9) queda de la siguiente
manera;

~d[MYV/dt = kp[M] (R 1Vkr)'” 6

Rp = kp{M)(Ea 1) (1.10)

Como se puede observar, una cadena de transferencia simple no tiene efecto en la
velocidad de polimerizacién y ademas, la velocidad de polimerizacion depende de la raiz
cuadrada de la concentracion del iniciador.

En la polimerizacion por radicales es frecuente utilizar el término de longitud de cadena
cinética (v), que se define como el mimero de moléculas promedio consumidas o polimerizadas
por cada radical que inicia una cadena, y estd expresada por la relacion de la velocidad de

polimerizacion con la velocidad de iniciacion o terminacion, siempre y cuando, estas dos sean

iguales :

v =Rp/Ri = Rp/Rt (1.11}
Sustituyendo las ecuaciones (1.2) y (1.7) en la ecuacion (1.11) tenemos :

v=kp’[MJ*/2kRp (1.12)
Si se utiliza un iniciador por hidrolisis térmica, la ecuacion (1.12) toma la forma

v = kp[M)/2(fhedia(1))"? ‘ (1.13)

Como se puede observar en las ecuaciones (1.11) a_(1.13), cualquier incremento en la
velocidad de polimerizacion, por aumento de la concentracion de radicales, produce moléculas
de polimero pequeiias.

Otro término importante que se maneja en la cinética de los polimeros es el grado de
polimerizacion promedio numeral X,,, definido como el nimero promedio de moléculas de
monomero contenidas en una molécula de polimero. Esta variable se puede expresar mediante
el cociente de la velocidad de polimerizacion y la suma de todas las velocidades que involucran
reacciones de rompimiento de cadena. Por lo tanto, €l grado de polimerizacion se puede

representar de la siguiente manera :

14
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Xa = Rp/((Rt/2) + ktru[M-][M] + ktr.s[M-J[S] + ktr, [M-][I]) (1.19)
El primer término en el denominador denotz la copulacién y las otras tres denotan la
transferncia de cadena por el monoémero [M], por el agente de transferencia de cadena [S] y por
el iniciador [I] respectivamente.

De esta ecuacion, podemos definir una constante de transferencia de cadena C que
involucra la relacion de la contante d-e velocidad kfr para cierta sustancia con la constante de

propagacion kp. Asi, las constantes de transferencia de cadena para el monomero, el agente de

transferencia de cadena e iniciador, estan representadas respectivamente por ;

Crs = ktr n/ip Cs = ktr,s/kp Ci= larfhkp (1-15)
Combinando las ecuaciones (1.1),(1.10),(1.12),(1.14) y (1.15) con Ri = Rt, nos produce :

1/X, = Ri/2Rp + Cy+ Cs [SV[M] + C; [1)/[M] (1.16a)

1/X, = kRp/kp*[M]* + Cp + Cs [SY[M] + C1 &RpYkp ikd[M]* (1.16b)

A esta ecuacion (1.16) se le conoce generalmente como la ecuacion de Mayo y muestra
el efecto cuantitativo de varias reacciones de transferencia sobre el grado de polimerizacién

promedio numeral.

1.4 COPOLIMERIZACION.

La copolimerizacion se lleva a cabo cuando en el medio de reaccion existen dos
monomeros diferentes (32), La estructura resultante del copolimero puede diferir de acuerdo a
la naturaleza del monodmero y a la técnica que se utilice para obtener el copolimero; de acuerdo
a las diferentes estructuras obtenidas de un copolimero, se pueden clasificar como: copolimero
en bloque, ingertado, al azar y altemado. En la figura (1.2) se muestran algunos esquemas que
pueden ilustrar cada une de estos ejemplos mencionados:

Cada uno de estos copolimeros tiene diferentes propiedades, por tal motivo es de suma
importancia conocer la naturaleza de cada uno de los monoémeros y sobre todo, la técnica

optima para obtener e! copolimero con las propiedades deseadas.
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FIGURA 1.2
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Respecto a su mecanismo y cinética, consideremos una reaccion de copolimerizacién
que involucre reacciones de iniciacion, propagacion y terminacién para el monomere M, y el

monomero M :

* - " REACCIONES DE COPOLIMERIZACION

PR T N |

Iniciacidn :

L

M, — M-
k.2

M, — Mz'

Propagacién :

kfl
M + M) — My & IMp1M]
ki
M- + My —3 My k2 [M-][M3]
k;
My + M, — M, k2 [My][M;]
ka2
My + M, — My k22 (M ][M:]

Terminacién :
K,
M) + My —— Polimero inactive

kt;
M» + My ——» Polimero inactivo

De acuerdo a las reacciones anteriores, podemos obtener la ecuacion de velocidad del
monomera M, y M; como sigue :

dMy)/dt = -Ri; — &y [My][Mi] — k2 [Mz][Mi] (1.17)

d[M:J/dt = -Ri; - k1 [Mr-][M2] - £22[M2])[M;] (1.18)

17
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También es posible desarrollar ecuaciones de velocidad para ias cadenas en

crecimiento :
d[M;-Jdt = —Ri; + kp[My][Mi] = k:[M,;-]IM3] — &, [M;-][Ma'] (1.19)
d[Mx1/dt = —Riy + kM1 ][M3] - &z [M2][M,] — kto[M;-][M.] (1.20)

Si se aplica la hipotesis de la cadena larga, en donde cada cadena en crectmiento es muy
larga, entonces Ri << Rp y Rt << Rp, por consiguiente, el primer término de las ecuaciones
(1.17) a (1.19) es despreciable. Si hacemos una segunda aproximacién aplicando el estado
estacionario para las ecuaciones (1.19) y (1.20) tenemos :

d[My)/dt =d[My)idt = 0

por lo tanto :
k21 [My]IM] = kr2[M)-][M:] (1.21)
Dividiendo [a ecuacién (1.17) entre la (1.18), y sustituyendo la ecuacién (1.21), tenemos que :
dM)/ d[M;] = (rim + DAr/m + 1) (1.22)

endonder; =ki/ k12 y 12 = kaof ki | estas relaciones se llaman coeficientes de reactividad del
mondémero. Ademas, m = [M,}/[Mz].

Si la fraccion del monémero M; que reacciona en cualquier momento es F, y la fraccion
del monomero sin reaccionar es fi, realizando un balance de materia obtenemos :

Fi=d M)/ d(M]+M:])=1 -F, (1.23)
Y fi=MM([M] + M) =1-1F (1.24)
Por medio de las ecuaciones (1.22), (1.23) y (1.24), se obtiene la ecuacion de la
copolimerizacion

Fi=(nf?+ifAn i’ +2fih+nfd) (1.25)
Con la ecuacion (1.25) podemos calcular las composiciones instantaneas del polimero, siempre
y cuando, las composiciones de los monomeros y los parametros de copolimerizacién ry y 12

(relaciones de reactividad) sean conocidos.

18



CAPITULO 1 GENERALIDADES SOBRE POLIMEROS

1.5 PROCESOS DE POLIMERIZACION,

Existen diferentes procesos para llevar a cabo una reaccion de polimerizacion, entre los
cuales tenemos la polimerizacion en masa, la polimerizacion en solucton, la polimerizacion en
suspensién y la polimerizacion en emulsion (5). Cada uno de estos procesos dependerd
generalmente del uso final que se le dara al polimero y de las caracteristicas deseadas para su
aplicacién especifica. A continuacion, se explicara cada proceso mencionando los puntos
relevantes respecto a las sustancias constituyentes del sistema, algunos puntos cinéticos

caracteristicos y diferencias entre los otros procesos.

1.5.1 Polimerizacion en masa,

Es un proceso en el cual ¢l monémero es polimetizado en forma de bulto (usuatmente
liquido, pero raramente en forma gaseosa) con solamente la adicién de sustancias iniciantes v
posiblemente con aplicacion de calor, luz ultravioleta, o con radiacion de alta energia. El
proceso se caracteriza principalmente por la ausencia de sustancias adicionales y no existe
problema para separar ¢l polimero de solventes o de cualquier medio de dispersion. No hay
solventes presentes durante la reaccion de polimerizacion que actilen como agentes de
transferencia de cadena y por consiguiente, reduzcan el peso molecular del producto. En si, éste
método tiene muchas dificultades, la principal es que el sistema aumenta de viscosidad
conforme la reaccion procede y la disipacion det calor de reaccion se convirte en un problema
conforme la viscosidad se incrementa, ademas el producto parece ser de estructura variable
dependiendo del incremento de temperatura, y el polimero producido en las etapas finales de la
reaccion esta altamente ramificado o entrecruzado.

La velocidad de polimerizacibn mixima permisible en una reaccion en mass esti
limitada por dos factores principales : el problema de la disipacion del calor y el peso molecular
del polimero que se desea obtener por medio de la reaccion. Sin entrar en detalle, la situacion
es que mientras la velocidad de propagacion es cinéticamente de primer orden con respecto a la

concentracion de los centros activos, la velocidad de terminacion es usualmente de segundo
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orden con respecto a esta concentracién, porque el modo usual de terminacion es de
interaccion bimolecular entre los centros activos con la consecuente desactivacion mutua.
Ademas, no se podré incrementar la velocidad de polimerizacion aumentando la concentracion
de centros activos {por ejemplo la de un iniciador adicionado) para obtener también velocidades
altas de terminacién. En ausencia de las reacciones de transferencia, el grado de polimerizacién
del producto estd determinado por la relacion de la velocidad de propagacion con la velocidad
de terminacion de la cadena. Por consiguiente, cualquier incremento en la velocidad de
propagacién estd inevitablemente acompafiada por un decremento en el grado de
polimerizacién del producto. El efecto de las reacciones de transferencia al mondmero es
reducir més el peso molecular alcanzable ; en efecto, es facil demostrar que para las reacciones
de polimerizacion via radicales libres en donde las complicaciones tales como las ramificaciones
v los entrecruzamientos estan ausentes, la relacion del coeficiente de velocidad de propagacion
y la de transferencia de monémero determina el grado miximo de polimerizacién y este puede

obtenerse reduciendo simplemente la velocidad de polimerizacién casi a cero.
1.5.2 Polimerizacién en solucibn.

Como el nombre lo indica, esta polimerizacion se lleva a cabo con la presencia de un
solvente para e! mon6mero, pero posiblemente también para el polimero, y si esto sucede, el
producto final de la reaccion serd una solucién del polimero en el solvente y en el caso
contrario el polimero se precipitard del sistema conforme se valla formando. Bajo la primera

"circunstancia, el sistema de polimerizacion se mantendra fiuida durante todo el curso de la
reaccion, si es que existe suficiente solvente, y en cambio, en el dltimo caso, el sistema de
reaccion sera en cierto grado heterogéneo.

La razon principal para usar un solvente es prevenir que el sistema de polimerizacion
tenga problemas de viscosidad alta durante el curso de ia reaccion. El problema de la disipacion
del calor es de cierta manera mitigado en alguna cantidad. Compensando estas ventajas, el
proceso de polimerizacion en solucion cuenta también con un cierto nimero de serias

desventajas debido al uso de solventes con costos altos, toxicos y generalmente inflamables.
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Ademas, se necesita una separacion del polimero del solvente si es que no se precipita el
polimero durante el transcurso de la reaccion, formando una especie de agregados que pueden
ser separados por filtracion. Claro que habri ocasiones en que la separacion del solvente no
sera necesaria debido a que el polimero se requiere en forma de solucién con el solvente que se
utilizd en la reaccion. En este proceso existe una gran desventaja sobre el peso molecular del
producto, ya que es sertamente reducido por la reaccion de transferencia al solvente. Para
reacciones simples, sin complicaciones de ramificaciones y entrecruzamientos, se encontré que
para una cierta concentracion de centros activos, ef grado de polimerizacion del producto varia
linealmente con respecto a la relacion de solvente a mondmero. La pendiente de la relacién (v
por lo tanto la sensibilidad del grade de polimerizacion a la concentracion del solvente)
depende de la naturaleza quimica del solvente. En particular, los solventes halogenados son

especialmente propensos a participar en las reacciones de transferencia.

1.5.3 Polimerizacion en suspensién.

Es un procedimiento en donde el mondmero esti disperso en un medio generalmente
acuoso v en el cual es insoluble. La polimerizacion se permite proceder dentro de las gotas
individuales de monomero y se pueden adicionar ademas, pequefias cantidades de coloides
protectores para estabilizar la suspensién hasta cierto grado. También se utilizan iniciadores
solubles en el mondémero para que la reaccion se lleve a cabo como una polimerizacion en
“micro-bulto”. La cinética y mecanismo, son esencialmente aquellas que le corresponden a la
polimerizacion en bulto bajo las mismas condiciones de temperatura y concentracion de
iniciador (referido a la fase monomero solamente). El tamaiio de la gota puede tener un leve
efecto sobre la velocidad de polimerizacién, especialmente cuando las gotas son muy pequefias.

E! proceso de polimenizacion en suspengion ofrece distintas ventajas : el sistema se
mantiene completamente fluido durante todo ¢l curso de la reaccion, la disipacién del calor es
solamente un problema menor porque puede ser absorbido y conducido por el medio de
dispersion, el polimero resultante ¢s menos puro que el obtenido por una polimerizacion en

bulto, pere no es contaminado a tal grado como el producido por una polimerizacion en
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emulsion. Si se utiliza agua como medio dispersante, se disminuyen los problemas de costos,
toxicidad e inflamabilidad, ademas, es necesario separar el polimere del medio de dispersion,
pero generalmente no es dificil de llevarle a cabo. El problema principal asociado con este
proceso, es la prevencion de la coalescencia de las gotas en las etapas intermedias de la
reaccién, cuando las gotas contienen esencialmente monomero y polimero. En las etapas
tempranas, las gotas son suficientemente fluidas para romperse continuamente conforme
coalescen. En cambio, en las etapas tardias son demasiado duras para coalescer, asi, en las
etapas intermedias cuando tienen condiciones semi-solidas coalescen faciimente pero se vuelven
a dispersar con dificultad. Debido a esto, se debe dar una gran atencion a la agitacién si se

piensa llevar la reaccion a altos grados de conversion.
1.5.4 Polimerizacién en emulsion.

Este tipo de polimerizacion asume una resemblanza superficial de 1a polimerizacion en
suspension. La polimerizaciéon es de nuevo llevada a cabo en un sistema compuesto de
mondmero y un medio de dispersion (generalmente agua) en donde el mondmero es
virtualmente insoluble o ligeramente soluble en el medio. Se utiliza frecuentemente una
sustancia generadora de micelas como un jabon o emulsificante y un iniciador soluble en el
medio acuoso. El sistema se mantiene perfectamente fluido en todo el transcurso de la reaccion,
la disipacion del calor no es un problema y existe muy poca tendencia para la coalescencia de
las particulas durante el periodo de polimerizacion, siempre y cuando la formulacion sea
correcta. Ademas, el polimero es obtenido en forma de latex y s una gran ventaja si se desea
utilizar el polimero como tal. La ventaja dominante del proceso de polimerizacion en emulsion,
en contraste con los otros procesos, es que existe la posibilidad de obtener polimeros con pesos
moleculares muy altos a velocidades relativamente rapidas. Estas velocidades de conversion
altas son de extrema importancia porque permiten reducir los costos de produccion. En efecto,
el peso molecular del producto obtenido via polimerizacion en emulsidn puede ser muy alto

para aplicaciones practicas, por esta razon, aveces es necesario incluir dentro de la formulacion
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un agente de transferencia de cadena (o “modificador”) para reducir el peso molecular y la
complejidad del producto.

El proceso de la polimerizacion en emulsién tiene ciertas desventajas de acuerdo a su
uso final. La principal es que si el polimero se necesita en forma de masa, tiene que ser
separado del latex y la separacion no es siempre sencilla. Ademas, el polimero separado del
latex resultante, se le ha asociado una porcién relativamente grande de constituyentes no
poliméricos, notablemente derivados del jabon insolubles. Mientras para ciertas aplicaciones de
polimeros, la presencia de tales jabones puede ser una ventaja, los polimeros en emulsion son
excluidos efectivamente de aqueilas aplicaciones que requieren un material de alta pureza.

Una gran desventaja del proceso de polimerizacion en emulsion es su variabilidad.
Mientras no existe ningin problema cuande se corren formulaciones como pon: ejemplo, el de la
copolimerizacion del estireno-butadieno convencional, para dar finalmente copolimeros de
diferentes grados y procesarse como hules solidos, se convierte en un gran problema cuando las
formulaciones son desarrolladas para grados de proposito especial de latex sintético, por tal
motivo, se imponen restricciones en los niveles y tipos de ingredientes en las formulaciones.

Una gran desventaja industrial que comparten las polimerizaciones en emulsién con las
polimerizaciones en solucion y suspensién, comparadas con las polimerizaciones en masa, es
que el volumen efectivo del reactor disponible para la polimerizacion es reducido por el
volumen del medio de dispersion que esta presente. Para reacciones industriales tipicas, ‘el
monomero puede contener por lo menos €l 40% del volumen total del sistema de reaccion. En
este caso, es necesario prever el volumen del reactor que es mas de dos veces el requerido por
el monémero mismo.

La polimerizacion en emuisién, tal vez lz Gltima en comprenderse de los cuatro
diferentes tipos principales de procesos de polimerizacion (los otros tres son en bulto, solucién
y suspension), se ha convertido en la técnica mas atractiva para la produccién industrial de
materiales poliméricos. En las iltimas tres décadas, se han hecho enormes esfuerzos para la
elucidacion de los complejos fenomenos fisicos y quimicos que gobiemman los diferentes
mecanismos que operan en un sisterna en emulsidn, pero la interpretacion de éstos fenomenos a

través de los afios, ha generado muchos resultados contradictorios.
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1.6 TECNICAS DE POLIMERIZACION.

Un nivel adicional para la clasificacion de las reacciones de polimerizacion esta dada de
acuerdo al tipo de reactor, en este caso, tenemos al reactor Baich, al reactor Semibatch o
Semicontinuo, al reactor Continuo (CSTR) y al reactor Tubular {52), (50). A continuacién
explicaré cada uno de estos reactores mencionados anteriormente enfocados en ¢t proceso de

polimerizacion en emulsion especificamente.

1.6.1 Reactores Batch,

Un reactor batch es aquel que es cargado inicialmente con una formulacion establecida
de ingredientes que reaccionarin posteriormente hasta un grado de conversién deseado. Los
reactores batch son usados frecuentemente para homopolimerizaciones, pero en general, no son
ideales para polimerizaciones que involucran mas de un monémero porque la composicion de la
cadena puede variar en bloques cuando las reactividades de los mondmeros difiere, pero
operando el reactor en forma semibatch con respecto a la alimentacion del mondmero, la
composicion en bloque puede ser eliminada tedricamente, por consiguiente, las propiedades y
caracteristicas del polimero producido pueden ser muy diferentes para cada sistema de
alimentacion del mondmero. Otro problema potencial con las polimerizaciones en batch, es que
uno tiene poco o no tiene control sobre la PSD (Distribucion del tamafio de particula) del
polimero. Ademas, la inexactitud en el peso de [a carga de la formulacion o la presencia de
impurezas puede influenciar adversamente la PSD final.

Penlidis ef al. (50) presentd un modelo general basado en un analisis de distribucidn de
las etapas de la particula, aplicado a la polimerizacion en emulsién del Acetato de Vinilo
utilizando la técnica en batch. Se demostro la facultad del modelo para proporcionar
simulaciones exactas del reactor por el excelente grado de prediccién con los datos
experimentales de la literatura (datos de curvas de tiempo-conversion) y mediciones en sus

laboratorios (datos de tamafios de particulas y pesos moleculares, asi como de curvas de
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tiempo-conversion). El modelo tiene unos cuantos parimetros sjustables y es suficientemente

flexible para aplicarse a configuraciones de reactores mas complejos.

1.6.2 Reactores Semicontinuos.

Generalmente, la polimerizacion en semibatch (o semicontino) involucra la adicion del
mondmero (u otro ingrediente) al medio reaccionante mediante el transcurso de la reaccion con
una velocidad de alimentacion constante o vardante con el tiempo. La adicion del monomero
pre-enfriado durante la polimerizacion tiene un efecto benéfico para proporcionar un extra
enfriamiento de 1a mezcla de reaccion, para permitir un mejor control de la temperatura y una
mayor productividad. La concentracion del monémero en las particulas del polimero puede ser
controlada a niveles en donde opera el efecto gel, esto produce altas velocidades de
polimerizacién y también un ficil control de la temperatura de reaccion (la alimentaciéon del
monémero puede utilizarse para controlar la temperatura), Adicionalmente, la polimerizacién
en semibatch ofrece el potencial de un mejor control de la distribucién del tamaiio de particula.
Como se mencion6 en la seccion anterior, la composicion en bloque del polimero puede ser
minimizada operando un reactor batch en modo semibatch alimentando los monémeros mas
reactivos continuamente o intermitentemente. O también, puede surtir el mismo efecto
corriendo la reaccion a muy altas conversiones y alimentando los mondémeros en la relacion
exacta que uno desea en el polimero. Claro estd, que el peso molecular, la frecuencia de
ramificacion y el entrecruzamiento del polimero final producido a bajas concentraciones de
monodmero, puede ser sustancialmente grande. Por ejemplo, en la copolimerizacion en emulsién
del estireno y butadieno, la frecuencia de la ramificacion de cadena larga y la cantidad de
formacion de geles es fuertemente dependiente de la politica de adicion usada. El tiempo, el
calor liberado y el potencial de reaccion, también difieren sustancialmente por las diferentes
politicas de adicién. La composicion controlada del polimero puede ofrecer también ventajas en
la produccion de latices con morfologias core-shell.

Existen muchas politicas de adicion en semibatch que pueden utilizarse para mantener

constante la composicién del copolimero durante la polimerizaciéon, Por ejemplo : todos los
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monomeros lentos y algunos de los mondmeros rapidos son adicionados al reactor en el tiempo
cero para satisfacer las relaciones de mondmero deseado y por consiguiente la composicion del
polimero esperado. Los mondmeros rapidos, son alimentados a tiempos posteriores a
velocidades de alimentacion tales que mantengan la relacion molar de los mondmeros
constante. En general, para composiciones de polimero constante, estas velocidades de
alimentacién diferirdn y variaran con e tiempo. Para consideraciones practicas, es de interés
conocer que los polimeros con composicion de bloque pequefio pueden sintetizarse cuando dos
monomeros son pre-mezclados y alimentados al reactor (esto puede eliminar 1a necesidad de
utilizar dos bombas). Otra politica de adiciéon es mantener en la mezcla de reaccion, las
concentraciones de monomerc constante durante la polimerizacion. En la politica anterior, las
concentraciones de mondmero estin decreciendo constantemente con el tiempo, y en ésta
ultima politica, cuando las concentraciones de monémero son mantenidas a un nivel bajo en ¢l
reactor, la composicion del polimero producido es la misma que el de la composicion del
mondmero alimentado. Con esta politica de adicion, los monémeros pueden ser pre-mezclados
y alimentados a cualquier velocidad conveniente incluyendo una velocidad de alimentacion
constante. La seleccion de ta velocidad de alimentacidn puede basarse en la capacidad de
remover el calor del reactor para maximizar la productividad. También, la seleccion de los
niveles de concentracion del monémero puede imponerse por los requerimientos de la
ramificacion de cadena larga y de entrecruzamiento,

La ramificacién afecta frecuentemente la procesabilidad del polimero, por lo tanto, es de
interés idear politicas de adicién que puedan minimizar la frecuencia sin pérdidas significantes
en la productividad. Para minimizar la ramificacion de cadena larga uno puede usar
normalmente un reactor semibatch con la politica de comenzar la reaccion con todos los
monodmeros de reactividad lenta en el reactor y después alimentar en él los mondémeros con
reactividad rapida en un tiempo posterior para mantener las relaciones molares de los
monomeros constante, Esta politica puede producir polimeros con niveles bajos en
ramificaciones de cadena larga y entrecruzamiento, en general, produce polimeros con una

distribucion de peso molecular parecido al obtenido en un reactor batch
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Otra politica de adicion puede ser, alimentar al reactor todos los mondomeros durante el
transcurso de la reaccidn a velocidades de alimentacién que mantengan constante las
concentraciones del monémero en la mezcla reaccionante. Los niveles de ramificacion de
cadena larga y entrecruzamiento en esta politica probablemente sean muy altos y dependeran de
los niveles de concentracién de Jos mondmeros que se mantienen constantes durante la adicion.
Una practica comercial comun es mantener las concentraciones del monomero bajo, para que la
composicién del polimero producido sea el mismo al de la composicion del monémero en-la
alimentacion. Ademds, una ventaja de esta politica de adicién es que la pre-mezcla puede ser
alimentada a una velocidad constante.

El problema de la falta de control sobre la distribucién del tamailo de particula en los
reactores batch puede superarse con el uso de semillas o por el control de la nucleacion de la
particula manipulando las velocidades de alimentacion del emulsificante y/o iniciador. Algunas
de estas politicas han sido investigadas, por ejemplo, Min y Gostin usaron una semilla inicial en
el reactor seguida de una velocidad de alimentacion controlada de emulsificante para producir
una generacion de particula secundaria. Gordon y Weidner retomaron las ideas de Min y Gostin
para controlar la distribucién del tamaflo de particula en la polimerizacion en emulsién del
cloruro de vinilo manipulando la velocidad de adicion del emulsificante como una funcion de la
conversion. Las politicas de las velocidades de adicion del emulsificante que producen
generaciones de particulas miltiples o prolongan el periodo de nucleacién de la particula han

sido estudiadas por Penlidis para la polimerizacion del Acetato de Vinilo en emulsion.

1.6.3 Reactores continuos,

La caracteristica principal de este tipo de reactores es que existe un flujo continuo de
entrada al reactor y otro flujo de salida, también se caracterizan por la existencia de un tiempo
de residencia en donde él o los monémeros reaccionan para polimerizarse. Estos reactores
ofrecen muchas ventajas para la produccion de volimenes grandes de polimeros por los bajos

costos de operacion y de capital. Ademas ,tienen la capacidad de remover el calor, preducir

27



CAPITULO I GENERALIDADES SOBRE POLIMEROS

polimeros con un nivel bajo de ramificacion de cadena larga y de entrecruzantiento en trenes de
CSTR, provocando la produccion de polimeros de calidad consistente.

Dependiendo del sistema particular del procesamiento del polimero, ya sea en bulto,
suspensién, solucion o emuision, un CSTR o una serie de CSTRs puede ofrecer muchas
ventajas sobre los reactores batch y tubulares con respecto a la velocidad de produccion y
calidad del polimero. De esta forma, en un CSTR perfectamente agitado es posible obtener una
distribucién del peso molecular considerablemente cerrado, comparado con el obtenido en un
reactor batch y tubular con el mismo tiempo de reaccion ; esto es verdad con cualquier reaccion
de polimerizacion en donde los pesos moleculares son controlados por la terminacién. Si se
realizan reacciones con CSTRs en serie o en paralelo, es posible producir polimeros hechos a la
medida con distribuciones de pesos moleculares amplios, simplemente operando cada CSTR a
diferente temperatura o con diferentes tiempos de residencia. También se puede llevar a cabo
esta flexibilidad similar en un reactor batch usando solamente un sistema de programacion de
temperatura complejo, pero ain asi, es dudosa la posibilidad de obtener una buena
reproducibilidad de la calidad del polimero

Otro punto particular de los reactores CSTR, es que la distribucién de la composicion
del copolimero obtenido en una polimerizacion, es notablemente cerrada, en comparacion a los
reactores batch y tubulares, donde la distribucion de la composicién del copolimero es
generalmente mis amplia debido a la composicidn de los mondémeros, aunque en una
polimerizacion en semibatch es dificil de obtener la misma homogeneidad del copolimero como
en un CSTR. Es deseable que e! polimero tenga un alto grado de homogeneidad debido a su
efecto benéfico en las macropropiedades del material. Es decir, los polimeros que tienen una
distribucion cerrada en la composicion del copolimero generalmente son menos quebradizos,
permitiendo asi, una facilidad de procesamiento y mezclado. Ademas, tienen mejores
propiedades opticas que los copolimeros de la misma composicion pero con una distribucion
mas amplia.

Debido a la naturaleza acelerante de las reacciones de polimerizacion, es posible llevara
acabo una polimerizacion en un CSTR con una velocidad de produccién considerablemente

mas alta comparada con la de un reactor tubular o batch. Por esto, se pueden llevar a cabo
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polimerizaciones en un CSTR a velocidades altas de reaccion y hacer comercialmente factible
algunas reacciones de polimerizacion como ciertas copolimerizaciones que son demasiado
lentas para su uso practico.

Debido a los efectos benéficos de la alimentacion del mondémero en fiio, remover el
calor en los reactores CSTR no es un problema serio, por lo tanto, las velocidades de
polimerizacion especificamente altas pueden ser toleradas. Ademais, e! calentamiento
instantineo a la temperatura de reaccion del mondmero frio que se va a alimentar, elimina
virtualmente la producciéon de polimeros con un peso molecular alto durante el periodo de
calentamiento. Esto puede ser un problema serio con los reactores batch donde el periodo de
calentamiento es relativamente largo.

Ef uso de los reactores CSTR en muchos tipos de polimerizaciones en emulsién, ofrecen
ventajas especificas en la produccién de latices con distribuciénes de tamafio de particula
uniforme, que ademas, variando algunos parimetros del reactor, tales como la distribucién del
tiempo de residencia y la temperatura, se pueden obtener una gran variedad de distribuciones
del tamafio de particula. Las variaciones de calidad en los productos provenientes de un reactor
batch, son causadas frecuentemente por leves variaciones en el procedimiento de arrancado del
reactor. Ademais, la velocidad de reaccién puede cambiar considerablemente durante el
transcurso de la reaccion y en cada lote diferente, debido a las variaciones de la temperatura
que son dificiles de reproducir, y por consiguiente la calidad de batch a batch puede variar.
Estos problemas son virtualmente eliminados mediante el uso de reactores CSTR.

E! limpiado y purgado de los reactores batch consume tiempo prolongado y resulta en
pérdida de tiempo de polimerizacion, por tal motivo, la eficiencia global del reactor batch es
més bajo comparado con el reactor CSTR, ain cuando la velocidad de polimenizacion en el
reactor batch es mayor que en la de un CSTR.

Se han usado reactores CSTR para la produccién comercial de polimeros durante
muchos afios. Ejemplos tipicos incluyen la produccion de SBR y policloropreno que se
producen en trenes de CSTRs, ademas de la produccién de poliestireno y sus copolimeros y
polietileno de alta densidad. Los reactores CSTR se convierten econdémicamente atractivos

cuando la escala de produccion es grande, y considerando el mercado creciente para la mayoria
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de los polimeros, es creible que en un futuro cercano, otros polimeros como el poliacetato de

vinilo y sus copolimeros puedan producirse a gran escala en reactores CSTR,
1.6.4 Reactores Tubulares,

En las reacciones quimicas donde los productos consisten en pequefias moléculas y son
producidos a gran escala, los reactores tubulares son atractivos en comparacion con los
reactores batch debido a su disefio simple, a su bajo costo de operacién, y porque su linea de
producto es mas uniforme. Es cierto solamente para las reacciones que se llevan a cabo a alta
presion. En la produccion comercial de polimeros, como quiera que sea, el uso de reactores
tubulares tiene serias limitaciones. Por ejemplo, en una polimerizacion en solucién y en bulto, la
viscosidad de la mezcla de reaccion alcanza niveles extremadamente altas en conversiones
intermedias de reaccion, produciendo una alta distorsion en los perfiles de velocidad,
temperatura y concentracidn, que generalmente aumentan las dificultades operacionales
asociadas con el control de la temperatura. Ademas, debido a las diferentes velocidades de
polimerizacidn, amplia la distribucion del peso molecular del producto final.

Otro problema serio de la polimerizacion en los reactores tubulares, es que el polimero
tiende a formar una capa en la pared del tubo, reduciendo de esta manera, la capacidad del
reactor y el coeficiente global de transferencia de calor. Debido principalmente a estos
problemas, las reacciones de polimerizacion en los rectores tubulares estan limitadas
relativamente a conversiones bajas, donde la viscosidad de la mezcla de reaccién no se
incrementa fuertemente durante el transcurso de la reaccion.

Las polimerizaciones en heterofase, tales como las polimerizaciones en suspensidn y en
emulsion donde la viscosidad es relativamente independiente de la conversién del monémero,
los factores mecanicos del fluido asociados con la transferencia de calor y bombeo pueden
superarse facilmente permitiendo alcanzar una conversién alta. De cualquier modo, otros
problemas relacionados con la coalescencia de las particulas resultan del mezclado incorrecto,
limitando el uso de los rectores tubulares para estos procesos debido a las dificultades para

obtener una agitacién correcta en un tubo para mantener una dispersion estable. Es cierto

30



CAPITULO I GENERALIDADES SOBRE POLIMEROS

especificamentepara las polimerizaciones en suspension, pero no pueden ser criticas para las
polimerizaciones en emulsion, si la mezcla de reaccion es pre-emulsificada correctamente antes
de ser alimentada al rector o si se usa una semilla de latex como alimentacion al reactor. Las
polimerizaciones en emulsidn continuas pueden lievarse a cabo en un reactor CSTR seguido de
un reactor tubular. Por ejemplo, una semilla de latex de baja conversion puede ser producida en

un CSTR y alimentarse a un reactor tubular donde la reaccién puede llevarse a una conversion
alta.
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I
POLIMERIZACION EN EMULSION

2.1 DESCRIPCION DEL PROCESO.

Una polimerizacién en emulsién convencional, es esencialmente un proceso en el cual
una dispersion de monémero o mezcla de mondmeros en agua es convertida mediante una
polimerizacxion por radicales libres en una dispersion estable de particulas de polimero de
diametros menores a 1y (5). El producto de una polimerizacion en emulsion se denomina un
latex sintético.

Una polimerizacion en emulsion se compone de cuatro ingredientes esenciales : el
medio de dispersion, el mondmero, el iniciador y el emulsificante . En general, el medio de
dispersion es agua, aunque en algunas polimerizaciones a temperaturas bajas se utilizan mezclas
da agua y metanol. El mondmero debe ser ligeramente soluble en el medio de dispersion y el
iniciador, en cambio, debe disolverse en el medio de dispersion y no en el monémero.

El sistema de iniciador utilizado en uma polimerizacion en emulsion depende de la
temperatura a la cual se va a llevar a cabo la polimerizacion. Los inicidores disociativos tales
como el persulfato de sodio y de potasio son usados frecuentemente cuando la polimerizacion
ocurre a temperaturas moderadamente altas, es decir ammba de los 50°C. En las
polimerizaciones que se llevan a cabo a temperaturas menores de 40-50°C, y especificamente en
el intervalo de -5 a +20°C, se utilizan generalmente iniciadores redox. Los iniciadores tipicos
redox incluyen metabisulfito de sodio, mezclas de peroxido de hidrogeno con sulfato ferroso y
también mezclas de poliaminas con peroxido de hidrogeno. Los iniciadores redox tienen una
aplicacion extensa en la produccion comercial del hule estireno-butadieno (SBR).

El emulsificante consiste en aquellas moléculas que contienen una parte hidrofobica y
otra hidrofilica. Los emulsificantes utilizados tipicamente en las formulaciones industriales
incluyen sales de sodio y de potasio de los acidos de cadena larga tales como el acido laurico, el
acido palmitico y ¢l acido estedrico. La cadena hidrocarbonada es desde luego la parte
hidrofobica y el grupo carboxilo final es la parte hidrofilica. Los ﬁ-alquil sulfatos de sodio como
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el lauril sulfato de sodio y los n-alquilbencen sulfonatos de sodic como el dodecilbencen
sulfonato de sodio son también utilizados frecuentemente como emulsificantes.

El emulsificante juega muchas funciones cruciales durante fa polimerizacion :
primeramente, éste sirve para estabilizar las gotas de monémero en el medio de dispersion. Las
moléculas de emulsificante son adsorbidas sobre la superficie de las gotas de monomero con
sus partes hidrofilicas directamente orientadas en la fase dispersante, por lo tanto, la tensién
interfacial entre las dos fases es reducida sustancialmente, es decir, la energia requerida para
mantener dispersas las gotas de mondmero individuales disminuye ayudando a la estabilizacion
de las gotas. Como segundo caso, de acuerdo a la teoria clasica del mecanismo de la
polimerizacién en emulsion, la presencia del emulsificante es esencial para la formacion de
particulas de polimero. Y como caso tercero, el emulsificante sirve para estabilizar las
particulas de polimero que se han formado durante 1a polimerizacién. Sin la presencia de algin
tipo y cantidad de emulsificante adecuado, las particulas de polimero pueden coalescer y no se
podra obtener una dispersién estable.

Debido a las fuerzas de atraccién existentes entre las partes hidrofilicas, las moléculas
de emulsificante forman agregados llamados micelas cuando su concentracion excede un cierto
valor critico que se denomina concentracién micelar critica (C.M.C.). Una micela puede
visualizarse como un agrupamiento de 50 a 100 moléculas de emulsificante con sus puntas
hidrofilicas directamente orientadas hacia la fase acuosa y sus partes hidrofobicas orientadas
hacia el centro de la micela. Asi, el interior de tas micelas es fuertemente hidrofabico haciendo
factible la solubilizacion de cierta cantidad de monémero; tal fendémeno es referido
frecuentemente como solubilizacion. De este modo, antes de que comience la polimerizacién, el
mondmero se¢ encuentra en tres sitios diferentes. La mayor parte, tipicamente mas del 95% esta
presente como  gotas grandes de mondmero, otra pequefia cantidad considerable esta
solubilizada en las micelas que tienen 0.005 a 0.01p de diametro y finalmente otra parte se
encuentra solubilizada en cierto grado en el medio acuoso. Como se puede deducir, tas micelas
son mucho mas pequefias que las gotas de monomero, pero su nimero es generalmente mucho
mayor y su area superficial total es de una magnitud mayor (de | a 3 drdenes de magnitud) que

las gotas de monomero.
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La distribucion del monémero en estos tres lugares depende claramente de la naturaleza
del mondmero, la temperatura, la concentracion y el tipo de emilsificante. El surfactante se
encuentra similarmente en estos tres lugares al comienzo de la reaccion. Parte de éste se halla
disuelto molecularmente en ¢l medio de dispersion, otra parte, generalmente la mayor, esta
presente en las micelas y finalmente, una parte del emulsificante es adsorbido en la superficie de
las gotas de monémero.,

Dentro del sistema de la emulsion, algunos otros componentes pueden estar presentes,
como pueden ser los agentes de transferencia de cadena {por ejemplo los mercaptanos), usados
para controlar el peso molecular del polimero y los electrolitos, utilizados para regular el pH de

la emulsion.

2.2 LA TEORIA DE HARKINS,

No obstante que muchos afios han transcurrido desde el descubrimiento de que las
reacciones de polimerizacion podian llevarse a cabo via emulsién, ain en nuestros dias, a medio
siglo de las primeras polimerizaciones en emulsién, no todos los aspectos del mecanismo
involucrado estan entendidos por completo.

La teoria cualitativa mas importante de la polimerizacion en emulsion que ha aparecido
en la literatura es indudablemente 1a de Harkins (21), (22), (23), {24),. Una explicacion precisa
de esta teoria estd contenida en dos notas cortas, que aparecieron en 1945 y 1946

respectivamente. Los puntos esenciales de ésta teoria se anuncian a continuacion :

(1}  La funcién principal de las gotas de monémero es actuar como un almacén de monémero,
en donde las moléculas de mondmero pueden difundirse a través de la fase acuosa y de
ésta, a las micelas de jabon o a las particulas de latex, que contienen mondémero y
polimero.

(2)  Los sitios principales para la polimerizacion son dos. El sitio principal para la iniciacion

de la nucleacidn o formacion de la particula se considera en las pequefias cantidades de
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mondmero solubilizado que estd contenido en las micelas formadas por las sustancias
superficialmente activas en el sistema. Por otra parte, el sitio principal para la formacion
del polimero son las mismas particulas de pdlimero, Un nitcleo de particula de polimero
se forma por la polimerizacion del monémero contenido dentro de la micela que
posteriormente tiende a adsorber mas monomero de los alrededores de la fase acuosa,
debido a que el monémero ha sido consumido dentro del medio de reaccion por el
proceso de polimerizacion que continiia conforme el mondmero es adsorbido. Durante
este tiempo, la particula mondmero-polimero crece en tamaiio y excede rapidamente las
dimensiones del nicleo micelar del cual se derivo .

(3) Una pequefia cantidad de la iniciacién de la particula puede ocurrir dentro de la fase
acuosa. Este medio se considera ser el responsable de la formacién de casi todos los
nicleos de particulas de polimero cuando no hay presencia de jabon, pero es
progresivamente menos significante conforme se incrementa la cantidad de jabon micelar
dentro del sistema. La cantidad de la polimerizacion que ocurre en las gotas de
mondmero se considera en menor proporcion.

(4) El crecimiento de una particula de monémero-polimero involucra un incremento en su
area superficial, debido a esto, la particula tiende a adsorber jabén monomolecular de la
fase acuosa, permitiendo la disociacion de micelas que contienen monémero en donde la
polimerizacion aun no se ha llevado a cabo. Por lo tanto, el jabon micelar tiende a ser
cambiado continuamente por jabon adsorbidoe en la interfase entre una particula
mondmero-polimero y la fase acuosa, conforme la polimerizacién procede.

(5) La adsorcién continua de jaboén micelar sobre las particulas de mondmero-polienro en
crecimiento provoca eventualmente la desaparicién del jabon micelar como tal. Esta etapa
se alcanza relativamente en periodos tempranos de reaccion (es decir entre ¢l 10% y el
20% de conversion).

(6) El embebido continuo del mondmero, dentro de las particulas en crecimiento de
monomero-polimero, conduce a la desaparicion de las gotas de monomero come una fase

separada. Esto sucede después de que el jabon micelar ha desaparecido y en consecuencia
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el sistema en esta etapa contiene solamente particulas de polimero hinchadas con
mondémero.

(7)  Aungue no lo plantea explicitamente, Harkins asume que la iniciacién primaria de los
centros activos ocurre en la fase acuosa. El punto de vista mas razonable es que los
centros son generados en la fase acuosa y pasan a través de las micelas y particulas de

monémero-polimero por un proceso tal como la difusion al azar.

Los principales puntos de la teoria de Harkins pueden ilustrarse esquematicamente en la
Figura (2.1). Las partes de esta figura describen las diferentes etapas del sistema de reaccion
antes de la iniciacion hasta la conversién completa . En el punto (a) se muestra el sistema antes
de que ocurra la iniciacién. La sustancia generadora de micelas ests presente principalmente en
forma de micelas, una pequefia cantidad es adsorbida en las gotas de monémero y una cantidad
mucho més pequefiz estd disuelta molecularmente. Algunas micelas contienen monémero
solubilizado, en cambio otras cuantas pueden estar libres de monémero. Las gotas de
monémero son mucho mas grandes comparadas con las micelas. La energia libre superficial de
la interfase aire-fase acuosa es baja debido a la adsorcién de las moléculas superficialmente
activas. Las gotas de monémero tienden a coalescer si el sistema no se mantiene bajo agitacion.
El punto (b) muestra al sistema en las etapas iniciales de reaccién. Los radicales libres son
generados en la fase acuosa y se difunden hacia las micelas, ademas, algo de polimero esis
presente en algunas de las micelas durante esta etapa. En este punto, el sistema se conserva
aparentemente como en (a). En la etapa (c), todas las micelas hinchadas con monémero han
desaparecido y la cantidad de jabén adsorbido en las gotas de monémero ha disminuide asi
como también la concentracion del jabdn disuelto molecularmente. Las particulas de latex
latente se encuantran creciendo a expensas de las gotas de monémero que han disminuido en
namero y en tamaflo. La energia libre superficial en la interfase aire se ha incrementado ; el
namero de sitios de reaccion es constante como lo es también la velocidad de polimerizacién.
Ademais, el monomero se estd difundiendo continuamente a través de la fase acuosa de las
gotas hacia el sitio de reaccién. En la etapa (d), las gotas de monémero han desaparecido y el
sistema se compone de una dispersion de particulas de polimero que contienen algo de
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Etapas de un sistema de reaccién de polimerizacién segiin la teoria de Harkins.
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FIGURA 2.1
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FIGURA 2.1

particula de polimero

monbémero sin reaccionar. La velocidad de polimerizacion cae gradualmente debido al
agotamiento del mondmero en los sitios de reaccion. La etapa (e) representa la situacion de la
conclusion de la reaccion, en donde Ia polimerizacion ha finalizado ; en este punto, el sistema se
compone de una dispersion de pequefias particulas estabilizadas por las moléculas originales de

la sustancia generadora de micelas.
2.3 TEORIA DE SMITH-EWART,

A fines de los afios 40’s, Smith y Ewart (33) trataron la descripcion fisica de Harkins en
una forma cuantitativa y desarrollaron una teoria que hasta la fecha es considerada como la

teoria cuantitativa candnica de la polimerizacién en emulsién aunque ha sido sujeta a discusion
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continua y refinamiento. Las bases de la teoria se basan en el macanismo propuesto por Harkins
de la polimerizacion en emulsion para intentar predecir la velocidad de reaccion Yy su
dependencia en las concentraciones de ciertos componentes del sistema de reaccion.

Asi, Smith y Ewart en E.U. y Haward en Inglaterra propusieron un esquema cinético
para cuantificar la informacion de datos conocidos de la polimerizacién en emulsién del
estireno. Ellos propusieron tres casos diferentes para la polimerizacion que ocurre en la
particula que contiene monémero y polimero :

Caso 1. El nimero de radicales libres por particula es pequeiio comparada con la
unidad.. Es decir, la velocidad de entrada de los radicales dentro de las particulas es lenta, pero
la velocidad de salida es alta. Este caso es altamente improbable porque un radical polimérico
no se difundira hacia afuera de la particula mas rapido que en lo que una pequefia entra.

Caso 2. El namero de radicales libres por particula de polimero es aproximadamente de
0.5. Es decir, la velocidad de terminacion es mucho mas riapida que la velocidad de entrada o de
salida. Esto significa que en cualquier tiempo la particula podria tener un radical en crecimiento
O ninguno.

Caso 3. El nimero de radicales libres por particula de polimero es grande comparada
con la unidad, es decir, la velocidad de salida o de terminacion de los radicales es mucho mas
lenta que ia velocidad de entrada. En este caso la velocidad de polimerizacion puede describirse
por la expresion usada en la polimerizacion en masa :

Rp = kp[M])(kd1f7kr)"” @n

Consideremos el caso simple de Smith-Ewart, el susodicho caso 2, que ha recibido
mayor atencion en la literatura debido a que el modelo del cual se basa es el que se acerca mis
a la situacion actual de muchos sistemas y porque sus predicciones son razonables para una
verificacion experimental. En este caso, la velocidad de polimerizacién se puede describir por el
paso de propagacion en cualquier polimerizacién :

d[M)/dt = Rp = ip[M][R] (22)
8i tenemos un radical por particula a la mitad del tiempo, la ecuacion (2.2) se convierte en :
= kp[M](N/2) (2.3)
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donde N es el nimero de particulas o sitos de reaccién por unidad de volumen de emulsion,
[M} es claramente la concentracion molal del mondmero en el sitio de reaccion y kp es el
coeficiente de velocidad para el paso de propagacion en /mol seg . Tomando en cuenta la
velocidad de descomposicion del iniciador tenemos

p = kd[l] 2.9
donde [1] s la concentracién del iniciador y &d es 1a constante de velocidad de descomposicion.
El proceso general de estabilizacion de N toma lugar en la primera parte de la polimerizacién
cuando el surfactante esti presente en forma de micelas. Cada radical efectivo generado del
iniciador convierte una micela en una particula hinchada por el polimero, que posterirmente
crece a una velocidad constante (1 = dv/dt). La captura de radicales por las particulas en
competencia con las micelas es ignorada por el momento. Todas tas particulas formadas crecen
en area y en volumen. Cada incremento de 4rea requiere de un recubrimiento de surfactante,
que se obtiene de las micelas sin reaccionar. Estas micelas desaparecen por dos razones:
algunas son convertidas a particulas de polimero y otras suplen surfactante a las particulas en
crecimiento.

En algin tiempo ¢ todo el surfactante en el sistema ha cubierto la superficie de las
particulas sin dejar algo en forma de micelas. En este punto, N no tiene grandes cambios y la
velocidad de polimerizacién estd dada por la ecuacion (2.3) y si los radicales efectivos son
generados constantemente a una velocidad p y cada uno inicia una particula, entonces :

N = pt (2.3)
Ahora supongamos que una particula se forma al tiempo 1 y crece hasta el tiempo #. El volumen

de esta particula en este tiempo serd :

Wt = w + pt-1) (2.6)
donde v, es el volumen inicial de la micela y se asume ser despreciable, por lo tanto :
wth) = ur-1) ' @7

Lo que se requiere es el 4rea superficial a(t,f) y es muy simple relacionarlo a v, sabiendo que

el area superficial de una esfera es @ = 4nr* y su volumen es v = 4n7°/3, donde 7 es el radio de
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la particula que se asume ser esférica. Eliminando r entre estas dos ecuaciones nos da
a=N(36m?). Asi :

a(t,f) = *N[36mu(t - 1)) (2.8)
Esta ecuacion puede ser escrita como :
a(z,n) = 0@t - 1)*° 29

donde 8 =3V(36np?) ¥y €8 constante siempre y cuando p sea constante.

Si el mimero de particulas generadas en el intervalo de tiempo df es pdr y el drea
interfacial del agregado debe ser la suma de todas las contribuciones que existen en el intervalo
de t =0 a t=t. Asi, si Ai(¢) denota el 4rea interfacial del agregado de las particulas contenidas

dentro de una unidad de volumen de fase acuosa al tiempo f tendremos que :

A = [ patziydr = [ o8¢ -1 (2.10)
evaluando la integral nos da :

Al = (3/5)er? 2.11)

Si suponemos que al tiempo el jabon micelar desaparece, entonces Al = A= S,
dondew es el drea superficial ocupada por un mol de surfactante y S es la concentracion del

surfactante en mol/l. Entonces ;

(3/5)p07° = (595/3p0)™" y 2.12)

N = pr = p¥’(505/30)** (2.13)
Sustituyendo el valor de 8 tenemos :

N = (513)"°(36r) PP a*p?ig* 6 (2.14a)

N = 0.53u "0 p?*s*? (2.14b)

Si se toman en cuenta los radicales que entran a la particula en competencia con las
micelas la constante 0.53 puede variar hasta un valor de 0.37. Por lo tanto, la ecuacion se
puede escribir como :

N = xu—ﬂsmiﬂipl’isili (215)
Smith y Ewart dan su respuesta final en la forma de la ecuacidon (2.15) con la situacién en

dende x es una constante que varia entre 0.37 y 0.53.
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La teoria de Smith-Ewart menciona las siguientes conclusiones :
(1) La velocidad de polimerizacion debe ser del orden de 2/5 con respecto a la
concentracion inicial del iniciador. La velocidad de polimerizacion debe ser del orden de 3/5
con respecto a la concentracidn de la sustancia generadora de micelas.
(2)  La velocidad de polimerizacion por unidad de masa de jabén debe ser inversamente
proporcional a la 2/5 potencia de la concentracién de la sustancia generadora de micelas, asi,
para una masa dada de jabon debe ser mas eficiente promover la polimerizacién en una solucion

diluida que en una solucion concentrada.

24 CURYA DE CONVERSION IDFAL EN UNA POLIMERIZACION EN
EMULSION,

Hohenstein er. al. (28), Napper y Gardon por otro lado describieron experimentos de la
polimerizacién del estireno con soluciones acuosas de emulsificante y trataron de interpretar los
resultados en términos de un mecanismo y una localizacion de los varios pasos elementales de
la reaccion global. Una curva de conversion tipica de esta reaccion se muestra en la figura
(2.2). En donde [a cantidad de polimero formado como un porcentaje del mondmero
inicialmente presente es graficado como una funcion del tiempo de reaccién.

En eta figura se pueden observar diferentes regiones, por ejemplo en la etapa I, se puede
visualizar que la formacion del polimero es muy lenta, debido a que no es posible eliminar
completamente el periodo inicial de inhibicién y retardacion, aunque puede reducirse
considerablemente purificando cuidadosamente el monémero, eliminando el oxigeno y
realizando la reaccién bajo nitrégeno puro o al vacio. La velocidad de conversion se incrementa
gradualmente en la etapa II, en donde se atribuye Ja desaparicion de las sustancias inhibidoras
de! sistema, ademas, el polimero formado durante esta etapa tiene un grado de polimerizacion
mas bajo que el producido en las etapas posteriores, debido a la terminacién prematura de la
cadena o por la terminacion por transferencia de cadena provocada por el inhibidor residual o

posiblemente por los productos de reaccion del inhibidor. A estas dos etapas 1y Il se les
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FIGURA 2.2
Curva de conversion tipica para una reaccion de polimerizacion en emulsién.

CONVERSION

conoce generalmente como el periodo de nucleacion. Durante este periodo, el nimero y el
tamafio de las particulas en el medio aumenta y se encuentra frecuentemente un valor bajo de
tension superficial correspondiente al de la C.M.C del surfactante ; esta etapa es muy corta en
duracion y ocurre en un rango del 2 - 10% de conversién. En cambio en la etapa III se
establece el estado estacionario, caracterizindose por una conversion lineal en donde los
centros activos son formados, propagados y posteriormente terminados por interaccién mutua.
Esta etapa comienza cuando todo el emulsificante ha sido adsorbido por las pasrticulas de

polimero y el monémero migra de las gotas hacia las particulas de latex para mantener la
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concentracion del monémero constante. La velocidad de conversion se mantiene constante o se
incrementa levemente. Cuando las gotas de mondémero comienzan a desaparecer, todo el
monomero remanente es ahora confinado a las particulas de latex decreciendo gradualmente
hasta que es consumido.

En el intervalo IV, se puede observar como decrece la velocidad de conversién o
cuando desaparecen las gotas de mondmero debido a la disminucion de Ja cantidad de iniciador
remanente en el sistema. Estas interpretaciones se pueden resumir en la tabla (2.1).

Sin embargo, es claro que la teoria de Smith-Ewart no se aplica convenientemente a
otros numerosos casos, en particular a aquellos que interesan mas a la industria como : cloruro
de vinilo, acetato de vinilo, acrilonitrilo. En los dos primeros casos (asi como en el caso del
etileno), 1a aplicacion de la teoria conduce a encontrar dentro de cada particula, un aiimero de
radicales muy pequefio (de 0.002 a 0.05 en lugar de 0.5). La explicacion consiste en admitir que
después de una etapa de transferencia al monomero los pequefios radicales formados pueden
regresar a la fase acuosa y suffir en ella una reaccion de terminacion, éste podria ser el caso del
cloruro de vinilo, pero ciertamente no lo es para el acrilonitrilo, donde la constante de
transferencia es mucho mas débil. En el caso del acetato de vinilo, el emulsificante provoca una
solubilizacion parcial del polimero en el agua que puede conducir a la desorcion de los
radicales.

Parece que se puede admitir que la desorcion de radicales puede producirse bastante
bien por transferencia sobre el emulsificante, puesto que éste se encuentra en la superficie y en
equilibrio dinAmico con el emulsificante disuelto en fase acuosa. Debido a que hay una
transferencia sobre ¢! mondmero, es dificil aceptar que el radical libre formado reinicie la
polimerizacién preferencialmente en fase acuosa, donde la concentracién de monémero es
mucho mas débil que dentro de las particulas. Sin embargo, es claro que numerosos autores
estan de acuerdo en pensar que la desorcién de radicales es un fenémeno importante en la
polimerizacion del acetato de vinilo, mondémero que verdaderamente es muy soluble en el agua.

La teoria clasica no da tampoco cuenta del efecto de la fuerza ionica, cuya variacion
permite cambiar e nimero de particulas, cuando los emulsificantes tienen un valor muy débil de

C.M.C.. En la ausencia de emulsificantes, la fuerzaidnica del medio asi como también la
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CAPITULO II POLIMERIZACION EN EMULSION

naturaleza de los cationes, permiten controlar el tamafio de las particulas, y es en estas
condiciones que se obtienen las particulas mis monodispersas.

Numerosas desviaciones de la teoria cuantitativa de Smith-Ewart se presentan en lo que
concieme a Iz ley que relaciona el nimero de particulas a Ia concentracidn del emulsificante :
Gersherg (19) observa que el exponente de la concentracién del emulsificante decrece de 0.6
(valor tedrico) a 0.2 cuando la solubilidad del mondmero en agua aumenta Piirma y Wang,
{20) utilizando una mezcla de emulsificante idnico y no iénico, hacen variar el tamafio de las
micelas y muestran que el exponente pasa por un méiximo. Tomando diversos valores de la
literatura, Fitch (75) ha mostrado que el abanico de valores encontrados va de 0.2 a 3.8. Fitch
muestra que el exponente depende del sistema iniciador, 1.8 si es un sistema a base de
persulfate y 3.87 si se trata de H;O,. En los dos casos el nimero de particulas permanece
constante si la concentracion de emulsificante (dodecil sulfato de sodio) rebasa cierto valor. En
el caso del acetato de vinilo, Nomura (/5) observa un exponente igual a 2 para concentraciones
bajas de lauril sulfato de sodio y 0.92 para concentraciones elevadas.

La teoria clisica prevé que el niimero de particulas aumenta durante el periodo de
nucleacién para estabilizarse en un valor que permanece fijo durante el resto de la
polimerizacin. Esto se observa efectivamente en el caso del estireno, pero con los mondmeros
polares se notan comportamientos completamente diferentes.

No es posible en el momento actual, explicar todas estas anomalias, pero la teoria de
Fitch, que se expondra a continuacion, permite ya progresos importantes.

2.5 TEORIJA DE FITCH (TEQORIA DE 1.A NUCLEACION HOMOGENEA),

La nueva tecria de Fitch (/5) implica esencialmente un mecanismo de nucleacién
homogénea. La polimerizacion se inicia en fase acuosa y se forma un oligomero que precipitara
cundo alcanza un tamafio critico, estimado en 65 unidades en el caso de metacrilato de metilo,
50 en el caso del acetato de vinilo, y 5 a 10 para el estireno. Las particulas elementales se

forman por este procedimiento, después la polimerizacién continiia en el interior de estas
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particulas estabilizadas por las moléculas de emulsificante. Sin embargo, las particulas
existentes pueden captar los oligomeros antes de que se precipiten y limitar el nimero de
particulas mediante este fendmeno de captura. En ausencia de floculacion el nimero de
particulas aumenta hasta llegar a un estado estacionario, donde la velocidad de captura R, es

igual a la velocidad de iniciacion en un medio homogéneo R;. :
N = I:(Ri - R.) dt (2.16)

donde :

ts = tiempo necesario para alcanzar el estado estacionario.

Fitch propone dos tipos de teorias para explicar el fenomeno de captura :

1) Teoria de las colisiones. B

2) Teoria de la difusion.

Segiin la primera, la velocidad de captura es proporcional por una parte a la longitud L
de recorrido del oligémero entre su nacimiento y su precipitacion ; y por otra a la superficie
total de las particulas :

Rc = Ry(Nnr,) L .17
donde :

1, = radic de la particula.

La teoria de la difusién explica que los oligdmeros que se encuentran dentro del limite
de una esfera de radio r, alrededor de una particula de radio r,, son capturados a una velocidad
que se expresa por

Re = 4aDCoN(rpro)/(ra —1p) . (2.18)
donde :

Dy, = coeficiente de difusion relativo oligbmero-particula

Cs = concentracion estacionaria de oligémero al exterior d una esfera de radior,

Si se admite que r, es bastante mas grande que r,, la expresion se simplifica :

R. = 4D, CyNr, (2.19)

Experiencias efectuadas midiendo el aumento del nimero de particulas en presencia de

particulas ya existentes de diversos radios, permiten estimar R/R; de acuerdo con la teoria de la



CAPiTULO I POLIMERIZACION EN EMULSION

colision. Multiplicando el valor encontrado por 300/ r,, se obtiene una cifra constante, esto
tiende a probar que el mecanismo de captura esta controlado por la difusion pero se lleva a
cabo por colisién,

Uggelstadt (57) en cambio, discute los factores de los que puede depender la captura :
repulsion electrostitica de la capa del emulsificante, protegiendo la particula de la penetracion
de un oligémero cargado (si el iniciador es a base de persulfato), factor de reversibilidad que
implica la posibilidad de desorcion de los oligémeros captados o formados después de una
etapa de transferencia sobre el monémero. El ha efectuado la primera aplicacién cuantitativa de
la teoria de Fitch para el caso de la polimerizacién del estireno, efectuada en ausencia de
emulsificante. En efecto, la teoria de Fitch tiene la ventaja de poder aplicarse a este caso, en
que se considera que los grupos polares que provienen del persulfato, desempefian el papel de
la cabeza del emulsificante {(anidnico). Esto implica que el emulsificante sirve esencialmente
para estabilizar las particulas formadas por nucleacion homogénea, que crecen bien por captura
de oligomeros {0 de otras particulas) o por polimerizacion en el interior de la particula (como
lo establece la teora clisica).

Gilbert y Napper (20) proponen un mecanismo que es una extension de la teoria de la
nucleacion homogénea :

1) Al momento de su precipitacion, el oligoradical forma una particula muy poco activa
puesto que la frontera entre la fase orgénica y la fase acuosa no esti todavia bien
definida y la particula contiene poco mondomero, por tal motivo, no puede crecer
rapidamente.

El acontecimiento mas probable para tales particulas primarias es su coagulacion con
otras particulas primarias. Si este proceso se repite, las particulas resultantes pueden
adsorber bastante mondmero para que se desarrolle una polimerizacién ripida. La
velocidad de formacion de particulas activas depende entonces de la frecuencia de
colisién entre particulas primarias, y serd proporcional al cuadrado de la
concentracion de estas particulas primarias en nimero. Entonces, esta velocidad de

mucleacién aumenta.
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2) Las particulas primarias pueden también coagularse, es decir, pueden ser captadas
por particulas activas de litex. Sin embargo, la velocidad de coagulacion es mucho
mas grande para las particulas pequefias que para las grandes.

3) Mientras sobre emulsificante, las particulas primarias preferencialmente lo captan, y
su fuerte carga electrostitica las protege contra la coagulacion con las particulas
grandes. Cuande no existe emulsificante, después de lIa desaparicion de todas las
micelas, la captura de las particulas primarias por las particulas de latex
insuficientemente cubiertas, se convierte en el evento mas probable y la velocidad de
nucleacion decrece rapidamente. La caida rapida de la velocidad de nucleacion es
responsable de la forma disimétrica de la curva de distribucién del tamafio de
particula.

2.6 ONOMERO LARES.

Aln cuando la mayor parte de los estudios fundamentales se han consagrado a la
polimerizacién del estireno, hay en la industria numerosos polimeros y copolimeros a base de
monomeros polares como el acetato de vinilo o la familia de los acrilatos de alquilo que
demandan estudio.

Dos caracteristicas esenciales distinguen estos monémeros de los mondmeros
hidrocarbonados :

D La solibilidad en el agua, es frecuentemente mucho mas grande y llega a ser
alrederdor de 30 g/l para el acetato de vinilo y aun 75 g/l para el acrilonitrilo.

2) Las propiedades interfaciales con el agua, como la tensién interfacial, es en
general mucho mas débil. Por otro lado, pueden existir fuertes interacciones entre estos
monbémeros y los tensoactivos, lo mismo que con los polimeros resultantes. Asi, se ha
reconocido que el lauril sulfato de sodio produce una cierta solubilizacion de estos polimeros
en el agua y se ha sefialado que la aplicacidn de la teoria de Smith-Ewart, conduce a valores

muy bajos para el nimero medio de radicales por particula y se ha podido proponer una
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explicacion a esto gracias a Ia teoria de la desorcién de radicales poliméricos provocada por el
fenémeno de solubilizacion.

El comportamiento de los monémeros polares se separa claramente de la teoria clasica.
Por ejemplo, el exponente que une el nimero de particulas a la concentracién del emulsificante
es inferior a 0.6. Su valor parece ligado a la solubilidad de los monémeros en el agua y es
mucho mas pequefio a medida que la solubilidad es mas grande.

También sucede un cambio en la evolucion del nimero de particulas con la conversién.
En muchos casos, particularmente con el acetato de vinilo y el acrilato de etilo, se observa que
este nimerc pasa por un miximo muy acusado. Aln cuando este valor maximo sea muy
elevado, después de un cierto tiempo, se alcanza un valor constante que corresponde a un valor
mis normal. En el caso del acrilonitrilo, por el contrario, €l mimero de particulas aumenta
continuamente y Ia velocidad de polimerizacion ya no es proporcional al nimero de particulas.

Una tercera particularidad observada en los monémeros polares es que (excepto en los
casos en donde los mondmeros sean muy poco solubles en el agua, como el acrilato de etil-
hexilo), Ia C.M.C. no sufre ninguna irregularidad en la curva que relaciona el numero de
particulas en funcion de la concentracién del emulsificante. Abajo de la CM.C, la
estabilizacion de las particulas se debe a su caricter hidrofilico ; mientras que el emulsificante
influye mis cuanto mis aumenta su concentracion.

Parece bastante claro que en todo caso, se debe abandonar la teoria de la nucleacién
micelar y escoger de preferencia un mecanismo de nucleacion homogénea, complementado por
un mecanismo de floculacién, cuya contribuciom es ciertamente més importante que para los
mondmeros hidrocarbonados. Una de las razones de esta tendencia a la floculacién es Ia débil
tension interfacial que provoca un gran hinchamiento de las particulas por el monémero (de ahi
la gran facilidad que presentan las particulas para coalescer desﬁués de una colision). Otra
razon importante es la débil adsorcién del emulsificante en la superficie de las particulas.

Debido a la necesidad de verificar la teoria clasica, resultd interesante medir la
adsorcion de los emulsificantes (20). La escuela Rusa muestra que la cantidad de emulsificante
adsorbido a saturacién en el curso de la polimerizacién de acrilato de alquilo, depende de la
naturaleza de la cadena alquilica y llega a ser més importante a medida que la cadena es més
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larga. Los autores han podido ademas, establecer una correlacidn entre la superficie cubierta
por el lauril sulfato de sodio y la tension interfacial mondémero-agua. Ellos han medido por
“estalagnometria” la energia de adsercion E del emulsificante :
E/RT = —In [(-0y,2/6c)/RTA] (2.21)
donde :
A = espesor de Iz capa superficial (12 a 40 amstrongs cuadrados)
Y12~ tensidn interfacial agua/mondmero
¢ = concentracién del emulsificante en moles/Titro
Las isotermas y =f(c) son diferentes, aiin para monémeros como el acrilato de metilo, el
acrilato de etilo y el acrilato de butilo como se pueden apreciar en la figura (2.3a).

FIGURA 2.3

Isdamasdcadsmdéndubfmtsmémdeaaﬂatoelmdeadsaﬁénpm
el mondmero de acrilato de etilo con diferentes emulsificantes.

®

TENSION INTERFACIAL MONOMERCVAGUA
¥; (cirww/cm)
TENSION INTERF ACIAL MONOMEROVAGUA
¥ {dina/cm)

Los valores de la energia de adsorcion E obtenidos por extrapolacion a c— 0 se pueden
ilustrar en la tabla (2.2) :
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TABLA 2.2
Energia de adsorcidon para diferentes mondmeros de

5.1 keal/mol |
Acrilato de etilo 5.6 kcal/mol
Acrilato de butilo 6.5 kcal/mol

Para un mismo acrilato, como por ejemplo el acrilato de etilo, las isotermas de
adsorcton de diferentes jabones tienen el mismo aspecto pero son diferentes. En la figura (2.3b)
se¢ pueden apreciar estas isotermas para el acrilato de etilo con diferentes tipos de
emulsificantes. Los valores de la energia de adsorcién también son diferentes como se pueden
observar en la tabla (2.3)

TABLA 2.3

Energia de adsorcidn en diferentes emulsificantes para
el mondmero de acrilato de etilo.

— . _EMULSIFICANTE- - 3~ -+ E:
Laurl sulfato de sodio LSS | 5.6 kealimol
Sulfato de di-iso-octil-fenil 6.5 kcal/mol
poliglicol TX-100

Sulfato de alquil poliglicol APG5 59 i«:al/mol
Poliglicol éter del alcohol cetilico 6.4 kecal/mol
C30

La velocidad de adsorcién y el valor de la energia de adsorcion en el equilibrio crecen
cuando la longitud del grupo alquilo aumenta, es decir, cuando la solubilidad del monomero

disminuye como se puede observar en la figura (2.4).
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FIGURA 24

Velocidad de adsorcion de diferentes monomeros de acrilato con los emulsificantes Laxril
sulfato de sodio(LSS) y TX-100.

LAURIL SULFATO DE SODIO =100

Asrilato de etk 20

MONOMERG ADSORBIDO
'y
3 -
1 1

w“
L

El efecto es mas claro con el lauril sulfato de sodio LSS que es menos polar que el TX-
100. La adsorcién en el equilibrio en moléculas/cm’ decrece regularmente cuando aumenta la
solubilidad del mondmero en el agua. El drea de una molécula de jabon en la capa adsorbida
aumenta también conforme la solubilidad de los mondomeros aumenta, Esta irea A, es una
funcion de la tension superficial ¥ en la interfase mondmero-agua, que también es una medida

de la polaridad de la interfase.
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3.1 POLIMERIZACION EN EMULSION DEL ACETATO DE VINILO _EN
PRESENCIA DE EMULSIFICANTES IONICOS Y NO-IONICOS.

La polimerizaci6n en emulsion del acetato de vinilo ha sido estudiada arduamente, sobre
todo porque éste mondmero es muy importante dentro de los circulos industriales. La mayoria
de los investigadores han establecido que la polimerizacién del acetato de vinile no sigue la
cinética o el comportamiento propuesto por Smith- Ewart Yy que es completamente valida para
los monémeros tales como el estireno y el butadieno. La diferencia esencial entre la cinética de
polimerizacién del estireno y del acetaio de vinilo parece deberse principalmente a ta diferencia
de solubilidades de estos mondmeros (33 en el agua como se puede observar en la tabla (3.1).
Pero este efecto también puede atribuirse a las diferentes reactividades de los radicales de
estireno y del acetato de vinilo. Por ejemplo, la actividad de la transferencia de cadena
observada es mucho mas alta en el acetato de vinilo comparada con el estireno, y por si fuera
poco, los radicales del poliacetato de vinilo son mucho mas recativos que los radicales del
poliestireno.

Ademas, Gershberg (79) revisé la cinética de la polimerizacion en emulsion de los
mondmeros relativamente solubles en agua y encontré que el orden de reaccion con respecto a
la concentracién del emulsificante cae significativamente conforme la solubilidad del monémero
en el agua se incrementa. La figura (3.1) muestra una correlacién existente entre el orden de la
reaccion y la solubilidad del monémero en el agua (5). En términos generales, al incrementar la
solubilidad del monémero en agua se esperan al menos dos efectos: en primer lugar, se
favorecera la polimerizacion en solucion en la fase acuosa comparado con la polimerizacién en
las particulas y en segundo lugar, se incrementara la tendencia de la desorcion de los radicales
propagantes dentro de las particulas.

Si recordamos Ia teoria clasica de Smith-Ewart, ellos proponen que la velocidad de
polimerizacion depende de la concentracion del iniciador a Ia 2/5 de potencia (es decir a la 0.4

de potencia) y de la concentracion del surfactante a la 3/5 de potencia (es decir a la 0.6 de
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potencia), pero para el caso de la polimerizacién en emulsién del acetato de vinilo, existen

diferencias significativas entre estos valores, y ain asi, entre los resultados propuestos por los

mismos investigadores como s¢ observara mas adelante.

TABLA 3.1
Solubilidades de diferentes mondmeros en agua
T m—— RELACION EN |
£ R | - s - N 17 mesone
; * SOIUBIIDADEN AGUA . | MUNOMERO A
: . _ ..} POLIMEROEN
MOLECTILAS | LA PARTICULA |
-] DELATEX .
T oo
6.1x10"" 0.609
2.1x10™ 1117
S, 1x10% 0.8
Txio™ 1.7
1.0x10% 0.84
2.0x10" FX]
1.75x10% 6.4
3.9x10% 67.5
9.6210%

Varios autores se han dedicado a la investigacion de la polimerizacion del acetato de

vinilo en emulsién, entre ellos tenemos a Priest (57), quien observd que las particulas se
formaron a una velocidad uniforme al principio de la reaccién cuando la concentracién del
monomero se mantiene saturada. Ademis, realizando estudios sistematicos a la manera de
Smith, este investigador encontr6 que la velocidad de polimerizacion en una curva de tiempo-‘
conversion era lineal arriba del 80% de conversion. Priest también propuso que las moléculas
poliméricas crecen por medio de una polimerizacion en solucion en el medio acuoso y en
consecuencia llegan a un cierto tamailo en donde tienden a precipitar y a aglomerarse. Los
datos cinéticos fueron representados posteriormente por Patsiga (49) como: dM/dt=—
kN*P[1)'°, donde se encontrd que no existe dependencia en la velocidad de polimerizacion

sobre la concentracién del emulsificante, y esto significa que la polimerizacién toma lugar
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exclusivamente en la fase acuosa donde se disuelve el acetato de vinilo. El propuso que la
molécula de polimero asi formada precipita y crea particulas que adsorben emulsificante de las

micelas o de ta solucion.

FIGURA 3.1
Efecto de la solubilidad de los mondmeros sobre el orden de reaccion.
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Mas adelante, French (/6) estudié la polimerizacion en emulsion del acetato de vinilo
usando copolimeros de oxido de etileno-oxido de propileno como emulsificantes y encontrd
que ¢l nimero de particulas se mantiene constante del 20 al 100% de conversion y las gotas de
monomero desaparecen al 13.5% de conversion. El nimero de particulas se encontro estar
relacionada con la concentracion del emulsificante como sigue: N = [E]3'°. Por otro lado,
Patsiga, Litt y Stannett (49) utilizando un surfactante anionico encontraron que la velocidad de
polimerizacién es independiente de la concentracion del emulsificante, asi Rp =~ [E)*°.
Presumiblemente esto significa que la velocidad es independiente del nimero de particulas, peto
ademas observaron que existia una tendencia en la velocidad de polimerizacién sobre la
concentracion del iniciador de la siguiente forma: Rp = [I]'°. Dentro del estudio de sus

resultados experimentales, se encontré que la velocidad de polimerizacion es constante hasta el
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80% de conversion después de la fase de iniciacion, y se observé que la fase de monémero
desaparecia al 35% de conversiébn. Y por si fuera poco, observaron que la velocidad de
polimerizacion también dependia del nimero de particulas como sigue: Rp = N°2 Las
conclusiones propuestas por Patsiga ef. al. (49), explican que la polimerizacién llevada hasta el
80% de conversion tomo lugar en la fase acuosa, donde el monémero fue suministrado
principalmente por las gotas de monémero y después por las gotas que contienen monémero y
polimero.

Dentro del mismo documento, Patsiga, Litt y Stannett (49) propusieron el siguiente
mecanismo para la polimerizacién en emulsidn del acetato de vinilo. :

“Durante la fase inicial de polimerizacién, las moléculas de polimero solubles son
estabilizadas de cierta forma por el jabon, y estas funcionan posiblemente como niicleos para
llevar a cabo la polimerizacion convirtiéndose en particulas de polimero hinchadas con
monémero. Cuando el area superficial de la particula excede la potencia de cobertura del jabon,
las moléculas de polimero remanente y las micro-particulas son desestabilizadas parcialmente y
pueden ser recogidas por las particulas grandes.

Durante la etapa principal de la reaccion, después de que la fase separada de monémero
ha desaparecido, entre el 20 y el 30% de conversion, el nimero y tamafio de las particulas se
vuelve constante y el curso de la polimerizacién se realiza como sigue : La iniciacién y la
mayoria de la polimerizacion se lleva a cabo en la fase acuosa. El polimero en crecimiento
dentro de la fase acuosa se estabiliza parcialmente por las moléculas de jabén provocande que
disminuya la probabilidad de adsorcién del polimero por una particula grande. Es posible que
existan reacciones de transferencia de cadena al mondémero y al polimero en la fase acuosa; de
este modo, la molécula de polimero es adsorbida eventualmente por una particula donde la
polimerizacion procede hasta que ocurra la transferencia de cadena al monémero. El monémero
en forma de radical libre, se difunde hacia afuera de la particula y la polimerizacién continua en
la fase acuosa hasta que la nueva molécula de polimero sea recogida otra vez por alguna
particula.”

En una segunda publicacion, Litt, Patsiga y Stannett (34) por un lado y Klein, Kuist y

Stannett {30} por otro, consideraron el efecto de la fuerza idnica del sistema acuoso sobre la
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polimerizacién en emulsion. De acuerdo a este trabajo, la velocidad de polimerizacion del
acetato de vinilo en un medic con fuerza idnica baja se puede representar como
Rp=[I]**[N]*’[V]"*¥*; en todos los casos, se reporté que la velocidad de polimerizacion es
independiente de la concentracion del monémero en las particulas hasta el 85-90% de
conversién. En cambio, cuando se incrementaba la fuerza idnica, notaron que también se
incrementaba la solubilidad del monomero debido a que existe una disminucion de la tensién
interfacial por la adsorci6n de las especies ibnicas provocando ta estabilizacion de las particulas.
En este caso, Ia dependencia de la velocidad de polimerizacién sobre la concentracion del
iniciador fue de 0.5. Ademds, Klein, Kuist y Stannett, propusieron dos esquemas
representativos donde se puede apreciar la estabilidad y el volumen de las particulas
dependiendo del valor de la fuerza idnica como se muestra en la figura (3.2). En esta figura se
puede observar que a valores de fuerza idnica arriba de 4 x 107, las particulas de latex son
estables y el volumen de la particula no cambia significantemente con una pequeiia variacién en
la fuerza ibnica.

Okamura y Motoyama (46) compararon el comportamiento de la polimerizacién en
emulsién del acetato de vinilo, el estirenc y el caproato de vinilo para determinar si las
diferencias mecanisticas del estireno y ¢l acetato de vinilo se deben principalmente a la
desigualdad de solubilidades en ¢l agua o a la gran reactividad de los radicates del acetato de
vinilo. Para esto, se escogié al caproato de vinilo como monémero debido a que se asemeja a la
naturaleza quimica del acetato de vinilo, pero también se asemeja al estireno por la solubilidad
en el agus. Ellos encontraron que la polimerizacion def estireno en agua procede muy
lentamente y se incrementa marcadamente conforme la concentracion del emulsificante excede
la concentracion micelar critica ; en este caso, encontraron que Rp = [E]*® como lo establece la
teoria de Smith-Ewart. Por otro lado, el acetato de vinilo polimeriza ain cuando no se
adicionan substancias de actividad superficial y la velocidad de polimerizacién es insensible a la
concentracion del emulsificante, por lo tanto, no se observa un incremento marcado en la
velocidad de polimerizacidn conforme se excede la concentracion micelar critica, Estas

variaciones se pueden distinguir facilmente en la figura (3.3).
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FIGURA 3.2
Efecto de la fuerza idnica sobre la estabilidad y el volumen
de las particulas de ldtex del PVAc.
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FIGURA 3.3

Efecto de la concentracion del emulsificante sobre la veloci-
dad de polimerizacion para el VAc y el Estireno.
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Dentro de este trabajo de investigacion, Okamura y Motoyama, estudiaron la influencia
del tipo de emulsificante sobre la velocidad de polimerizacion y encontraron que para la
polimerizacion en emulsion del acetato de vinilo con un emulsificante aniénico Rp~[E]"? y para
un emulsificante no-iénico Rp~{E]®* como se puede observar en la figura (3.4) y en contraste,
el caproato de vinilo se parecié mas al comportamiento del estireno que al acetato de vinilo
(ver figura (3.5)) obedeciendo esencialmente la prediccién de Smith-Ewart de la dependencia
de la velocidad sobre la concentracion del emulsificante Rp = [E]*® provocando una evidencia
convincent¢ de que el comportamiento “andmalo” del acetato de vinilo es debido

principalmente a su alta solubilidad en el agua y no por su naturaleza quimica.

FIGURA 3.4

Efecto de la velocidad de polimerizacidn en dife-
rentes tipos de emulsificantes para el VAc.
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Napper y Parts (40) asumieron que la velocidad de polimerizacién en emulsion del
acetato de vinilo se incrementa constantemente debido al aumento de la concentracién de
radicales en las particulas de latex. En sus experimentos, el nimero de particulas fue de

1.2x10" particulas por mililitro a una conversion bajay de 1.7x10'% a altas conversiones y
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FIGURA 3.5

Efecto de la velocidad de polimerizacion en emul-
sion sobre el Caproato de vinilo y el Estireno.
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ademas el radic medio cambio de 0.78x10°cm. a 1.33x10%cm. Las grificas de ttempo-
conversidn tuvieron una porcién lineal que abarca del 5 al 60% de conversién. Elios
representaron €l comportamiento de la velocidad de polimerizacién como Rp = [1]™'%, pero
también encontraron en su sistema que la polimerizacion consistié en tres etapas distintas :
durante la primera etapa el acetato de vinilo polimeriza en solucién y el polimero formado
precipita, se agrega, y después forma una particula de latex; estas particulas adsorben
monodmero y después se convierten en el sitio de polimerizacién. El mimero de particulas se
mantiene constante durante la segunda etapa, pero la velocidad de polimerizacién se incrementa
con el tiempo debido a que la particula crece, asi como también la concentracién de los
radicales. Durante la tercera etapa, la velocidad disminuye debido al decremento de la
concentracién del monomero en las particulas. La conclusion final de este estudio fue que la
cinética de la polimerizacion del acetato de vinilo sugiere una polimerizacién que ocurre
principalmente en las particulas de polimero. Se encontré que el porcentsje de conversi6n es

lineal respecto al cuadrado del tiempo en un rango considerable. Ademas, la autoaceleracion
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observada se puede adscribir a un incremento en el nimero promedio de radicales libres por
particula durante la polimerizacion.

En otro articulo, Napper y Alexander (39) encontraron que los emulsificantes no-
ionicos no afectan la velocidad de polimerizacion, los emulsificantes aniénicos aumentan la
velocidad intensificando su efecto con la longitud de la parte hidrofobica de la molécula de
emulsificante y los emulsificantes cationicos la decrecen y no depende de la longitud de la
cadena de la parte hidrofébica de la molécula. También encontraron que el tamafio de particula
producido por un emulsificante aniénico fire mucho menor que los obtenidos sin emulsificante,
para los no-idnicos fue el mismo y para los catidnicos fue mayor.

Dunn y Taylor (1) investigaron la polimerizacién en emulsion del acetato de vinilo en
experimentos similares a los de Napper y Parts. Ellos encontraron que Rp =~ [1]**
Rp = [M]"* N = [1? y N »~ [M]"’. Segiin Dunn, ¢! oxigeno disuelto en el medio no afecta la
velocidad de polimerizacion sino solamente el periodo de induccién como se puede apreciar en
la figura (3.6). En sus experimentos encontraron que del 20% al 45% de conversion la
velocidad de polimerizacion es constante y el mimero de particulas decrece conforme la
conversién procede ; solamente durante el periodo de aceleracién ¢l numero de particulas
aumenta. Ademas, la adicion de lauril sulfato de sodio incrementa la velocidad de
polimerizacion ¢ incrementa el mimero de particulas y arriba de la C.M.C. del emulsificante, el
numero de particulas se mantiene constante. Dunn y Taylor afirman que la mayoria de la
polimerizacion toma lugar en la fase polimero-monémero mas que en el medio acuoso.

Elgood, Gulbekian y Kinsler (4} estudiaron algunos puntos de la polimerizacion en
emulsion del acetato de vindlo en donde el mondmero, el emulsificante y el iniciador se
alimentaron continuamente durante el transcurso de la reaccién. Ellos encontraron que el drea
superficial de las particulas fue un pardmetro importante para el contro! de la velocidad de la
polimerizacién en sistemas que contienen emulsificantes no-idnicos o anidnicos. También
confirmaron que la relacion entre la velocidad de polimerizacion y el tamafto de particula
cambio alrededor de 3 x 10™ particulas por mililitro. Ademas, se encontré que la superficie de

la particula era proporcional a la velocidad de polimerizacion.
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FIGURA 3.6
Efecto del oxigeno sobre la polimerizacion en emulsion del VAc.
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Friis y Nyhagen (/8) realizaron un estudio cinético de la polimerizacion en emulsion del
acetato de vinilo en presencia de lauril sulfato de sodio como emulsificante y persulfato de
sodio como iniciador. Sus resultados.indican que la velocidad de polimerizacion se comporta de
la siguiente manera : Rp = [I]** y Rp = [N]**, ademis, el numero de particulas depende de la
concentracion del surfactante como N = [E]**, pero es ix;dependiente del nivel de concentracién
del persulfato de potasio. En otro articulo, Friis y Hamielec (77} sefialan algunas observaciones
como las siguientes :

El orden de reaccién con respecto al niimero de particulas es pequefio y se encuentra entre 0.05
y 0.2. También, el mimero promedio de radicales libres en cada particula generalmente es
pequefio y se encuentra en el intervalo de 0.001 y 0.01. El peso molecular del polimero
producido es independiente del numero de particulas, del tamafio de particula y de la
concentracién del iniciador. Con el aumento de la conversién, la distribucion del peso
molecular se amplia y el peso molecular promedio se incrementa; las reacciones de

ramificacion contribuyen a la ampliacion de la distribucién del peso molecular.
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Nomura, Harada, Eguchi y Nagata (4/) realizaron experimentos de polimerizacion en
emulsion del acetato de vinilo sin la presencia de semilla, utilizando lausil sulfato de sodio como
emulsificante y persulfato-de sodio como iniciador. Ellos hicieron hincapié en las sigutentes
observaciones

L Cuando la concentracién del emulsificante es bajo, el nimero de particulas es
constante sin tomar en cuenta la concentracidn del iniciador, y conforme la cantidad de
emulsificante se incrementa, el porciento de conversion del monémero y el nimero de
particulas aumenta.

2, La velocidad de polimerizacién es esencialmente lineal en un intervalo del 15 al
80% de conversion y se incrementa con la concentracion del emulsificante, ademas, hay un
cambio abrupto en la pendiente cerca de la concentracion micelar critica (C.M.C.),

3. La concentracién inicial del monémero no tiene efecto sobre el mimero de
particulas. El orden de la reaccién con respecto a la concentracion del mondmero estd
alrededor de 0.36.

4, El nimero de particulas de_ polimero es independiente de la concentracién del
iniciador. El orden de la reaccion con respecto a la concentracion del iniciador es
aproximadamente de 0.5,

En pocas palabras, ellos concluyen que las particulas de polimero son generadas de las
micelas del emulsificante.

Min y Ray (36) hicieron una discusién extensa de modelamiento matemético para

polimerizaciones en emulsién y para el caso particular de la polimerizacion del acetato de

* vinilo, ellos propusieron cinco desviaciones de la teoria de Smith-Ewart para este monémero :

L La velocidad de polimerizacién no se relaciona linealmente al numero de
particulas. Esta muestra una de pendencia a la potencia de 0.14 - 0.12.

2. La velocidad de polimerizacion es independiente a la concentraciom de
emulsificante, mientras que el nimero de particulas se incrementa con la concentracion del
emulsificanrte.

3. La velocidad de polimerizacion es directamente proporcional a la concentracidn

del monomero disuelto en la fase acuosa.
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4. El nimero de particulas se incrementa a un méximo alrededor del 10% de
conversion y después decrece continuamente durante el periodo de velocidad de reaccion
constante. Cabe notar que se forma una gran cantidad de particulas ain en ausencia de micelas.

s, La curva de conversion vs. tiempo tiene forma sigmoidal.

Chang, Litt y Nomura (7) realizaron una profunda investigacidn sobre la polimerizaciéon
en emulsion del acetato de vinilo. Ellos determinaron las variaciones de la velocidad de
polimerizacién por medio de los cambios de concentracion de particulas, tipo de emulsificante,
concentracion de emulsificante, concentracién del iniciador, fuerza idnica y volumen de
monomero. Asi, en la tabla (3.2) se puede observar el orden de la dependencia sobre la

velocidad de polimernizacion de las variables experimentales.

TABLA 3.2

Orden de dependencia de diferentes variables experimentales sobre la
veloadad de polmmuaaén del VAc segun Chang, Litt y Nomura

==& | ORDEN-DE:REACCION EN
CONC. INICIADOR ] 0,60
CONC. PARTICULAS [P] 0.12
FASE ORGANICA Voo Vg 0.39
FUERZA IONICA [y 0.00
CONC. EMULSIFICANTE [E] 0.00
TIPO DE EMULSIFICANTE T 0.00

Ademés, ellos propusieron el siguiente mecanismo para la polimerizacion en emulsioén
del acetato de vinilo :

a. El radical del ién persulfato entra a la particula, en donde inicia o termina la
polimerizacidon dependiendo si la particula contiene ¢ no un radical. Como solamente el 1 al 2%

de las particulas contienen radicales, generalmente inician la polimerizacion.
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b. El radical dentro de una particula puede transferir la cadena a una molécula de
monomero para generar un radical de mondmero (se cree que la reaccion de transferencia de
cadena cinéticamente importante es sobre el hidrogeno vinilico). Este radical reinicia la
polimerizacién lentamente, dando oportunidad a que el radical pueda escapar de la particula
para convertirse en un radical acuoso.

c El radical de monémero dentro del medio acuoso puede hacer dos cosas: (i)
dirigirse hacia una particula muerta, (i} puede reaccionar con el iniciador para generar un ion
sulfato que posteriormente entraré a la particula e iniciara o terminaré la polimerizacion segin
sea ¢l caso, (iii) puede dirigirse hacia una particula que contiene un radical. Debido a que el
tiempo del radical de monomero dentro de la particula es relativamente corto, el radical puede
difundirse hacia afuera de la particula sin que ocurra la terminacién.

d. El escape de los radicales de monémero provenientes de las particulas y la
difusion hacia ellas, continia hasta que se reinicia o termina la reaccion,

El-Aasser, Vanderhoff, Makgawinata, Misra, Pichot y Llauro (712) realizaron
experimentos de la polimerizacién en emulsion del acetato de vinilo a través de los procesos
batch y semicontlnuo & una temperatura de 75°C. Utilizaron una mezcla de emulsificantes
Aerosol OT y Aerosol MA y persulfato de amonio como iniciador. En el caso del proceso en
semicontinuo, utilizaron como carga inicial el emulsificante, agua ¢ iniciador. Ellos encontraron
que el didmetro de particula promedio para los litices sintetizados en semicontinuo fueron
mayores que los obtenidos en un proceso batch, ademas, la distribucion del tamafio de particula
fue mas cerrada. Este fenomeno lo explicaron por medio de las ideas propuestas por Dunn
respecto a la coalesencia de las particulas pequeitas con las particulas grandes durante la
polimerizacién.

Batailie, Dalpé, Dubuc y Lamoureux (/) investigaron el efecto de la agitacion sobre la
conversidn en la polimerizacién en emulsién del acetato de vinilo mediante una técnica en
Batch a 70°C, utilizando lauril sulfato de sodio como emulsificante y persulfato de potasio
como iniciador. Dentro de su investigacion encontraron que a mayor agitacion, el peso
molecular promedio se incrementsba debido a la alta difusién del monémero, pero también

observaron que se incrementaba levemente la conversién méaxima, asi como la velocidad de
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polimerizacion. Ademas, estudiaron cualitativamente el efecto de la concentracion del
surfactante, notando que solamente tiene muy poca influencia sobre la velocidad de
polimerizacion y sobre la conversidn méxima, pero el peso molecular es afectado fuertemente
por el nivel de surfactante utilizado.

En otro articulo, Bataille, Van y Pham (2) realizaron un estudio de la polimerizacion en
emulsion del acetato de vinilo por medio de una técnica en semicontinuo. Utilizaron una carga
inicial de agua deionizada, una solucién (1) con el mondmero de acetato de vinilo,
hidroperéxido de terbutilo y una mezcla de surfactantes noionicos {plurdnicos) que se
alimentaron a una velocidad constante durante cuatro horas, ademis otra solucién (2)
conteniendo agua y bisulfito de sodio que se alimentaron también a una velocidad constante
durante cuatro horas; ellos realizaron diferentes reacciones de polimenizacién a diferentes
velocidades de alimentacion de las soluciones (1) y (2). Para todas las corridas, observaron que
las curvas de tiempo conversién fueron lineales y dependientes de las velocidades de
alimentacion. Ademas, existié una relacion lineal entre la velocidad de polimerizacion
experimental y el area superficial total y el nimero de particulas de latex por cm’. Un punto
interesante en éste articulo, es que s¢ muestra la desviacion del sistema de polimerizacion del
acetato de vinilo comparado con el mecanismo propuesto por Gerrens, donde Rp=Rz, es decir,
que la velocidad de polimerizacion es igual a la velocidad de alimentacién, punto que es vélido
para las polimerizaciones del acrilato de metilo y para el estireno, pero completamente diferente
para la polimerizacion del acetato de vinilo, ya que las velocidades de polimerizacion para éste
monomero tienen valores diferentes a los valores de la velocidad de alimentacion del
monoémero.

Este articulo contiene adicionalmente un estudio del tamafio de particula de latex cuando se
varia la velocidad de alimentacion. Se puede verificar que en todas las comidas de reaccion, €l
didmetro de la particula alcanza un equilibrio en el estado estacionario como se puede observar
en la figura (3.7). Ademas, notaron que la distribucién del tamafio de particula es demasiado
uniforme y hay evidencia de una nucleacién temprana. Estos autores propusieron que la
polimerizacion se lleva a cabo en la fase acuosa y dentro de las micelas, y una vez formadas las

particulas, continian creciendo en la fase acuosa consumiendo el monémero proveniente de las
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micelas y de las gotas de monomero. Los oligémeros asi formados, llegan a cierto tamafio y son
precipitados de la fase acuosa ; por este proceso de precipitacion, las particulas oligoméricas
ponen en libertad al surfactante que las mantiene en equilibrio en la fase acuosa. El surfactante
liberado, formara micelas para generar nuevas particulas y ademas sera utilizado para mantener
las nuevas particulas en equilibrio dentro de la fase acuosa. Esta teoria da razén a la
disminucion en el niimero de particulas durante el curso de la reaccidn, punto que se observa en
esta investigacion. Ademas, da indicios de la existencia de una nucleacion temprana de las

particulas aiin en altas conversiones.

FIGURA 3.7

Didmetros de particula a diferentes velocidades de alimen-
tacion para litices de PVAc sintetizadas en semicontinuo.
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Badran, Yehia, Shendy y Moustafa (3) realizaron estudios del mecanismo y cinética de
la polimerizacién en emulsién utilizando un sistema de iniciacion redox con persulfato de
potasic y una urea de tetraoxialil férrico en presencia de lauril sulfato de sodio como
emulsificante y por otro lado alcohol polivinilico como coloide protector, mediante una técnica
en batch. Se encontro que el par redox utilizado incrementa la conversién maxima en el sistema

y forma una emulsion estable a bajas temperaturas. Respecto a la discusion de sus resultados,
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ellos encontraron que la velocidad de polimerizacion dependia de las siguiente variables como

se puede apreciar en la tabla (3.3) :

TABLA 3.3

Orden de dependencia de diferentes variables sobre la velocidad de polime-
rizacidn en emulsion del VAc segiin Badran, Yehia, Shendy y Moustafa.

~ VARIABLE - | ORDEN DE DEPENDENCIA EN
INICIADOR 0.40
MONOMERO 0.55
LAURIL SULFATO DE SODIO -1.00
(EMULSIFICANTE)
ALCOHOL POLIVINILICO 0.13
{COLOIDE PROTECTOR)

De acuerdo a estos resultados, podemos notar que la dependencia de la concentracion
del iniciador sugiere el mecanismo propuesto por Smit-Ewart. De una forma general, Bradan

et. al. presentan una ecuacion de velocidad del presente estudio como :

Rp ~ [ [EJ* (M]**
Ellos mencionan dentro de su trabajo de investigacion que las diferencias entre los valores de
dependencia de la mayoria de los autores se debe principalmente a que las condiciones
experimentales no fueron las mismas. Tal vez estas sean las causas de estas grandes
discrepancias. Hoy en dia no se ha logrado desarroliar una teoria general capaz de explicar el
comportamiento de la polimerizacion en emulsién del acetato de vinilo, asi como lo hace la
teoria de Smith-Ewart para el estireno y el butadieno. Lamentablemente, los trabajos realizados
por los investigadores han hecho comprender la complejidad de este monémero para su
estudio, pero con las bases de sus investigaciones y estudios futuros esperemos que se logre
desarrollar una teoria general capaz de explicar las discrepancias entre los resultados de los

diferentes autores, que en la mayoria se mencionan en este capitulo.
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32 POLIMERIZACION EN EM ION DEL ACETATQO DE VINILO {VAc) EN

PRESENCIA_DE ALCOHOL POLIVINILICO (PVOH) COMO COLOIDE

PROTECTOR.

En épocas pasadas se utilizaban los carbohidratos y las proteinas como coloides
protectores, pero la mayor parte de ellos necesitaban la presencia de un surfactante para
mantener su estabilidad coloidal. EI PVOH (alcohol polivinilico) en cambio, tiene la
particularidad de funcionar como emulsificante y estabilizador a la vez y fue el primer coloide
protector en sintetizarse por dos cientificos alemanes W. O. Herman y W. Haehnel en 1924
(35) utilizando un éster polivinilico como materia prima.

Hoy en dia, el PVOH se obtiene por medio de la hidrélisis del poliacetato de vinilo
(PVAc) y se encuentra disponible con propiedades diferentes, variando en su grado de
polimerizacién y de hidrolisis. Ademds, existen muchos métodos para obtener ¢l PVOH y estén
clasificados de acuerdo al tipo de catalizador utilizado (29). A continuacién se presentan las
diferentes reacciones quimicas existentes para la produccion del PVOH

Algoholisis :
deido o dlcali
PV-OAc + BROH ——————  PV-OH + nROAc

dcido o dlcali
PV-OAc + nH,0 PV-OH + nHOAc
Hidrglisis directa :
H,0

PV-OAc + ;NaOH—————— PV-OH + nNaOAc

Aminblisis :
HO

PV-OAc + nHNR, PV-OH + nAcNR;
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Amoniblisis :

NHCl o NHOAc
PV-0Ac + nNH;

PV-OH + nAcNH;

El método industrial preferido para la hidrolisis del poliacetato de vinilo {(PVAc)enla
obtencién de alcohol polivinilico (PVOH) es la alcohélisis. Mediante este método, el acetato de
vinilo es polimerizado en solucién con metanol o directamente en la reaccién de alcohélisis
utilizando hidréxido de sodio o metéxido de sodio como catalizador. EL PYOH preparado
durante la reaccién de alcohdlisis es insoluble en metanol y en el acetato de metilo que se
obtiene como producto secundario; debido a esto precipita y es necesario realizar
posteriormente un filtrado, secado y empacado.

La estructura final de la molécula de PVOH sintetizada dependera del método de
sintesis utilizado y de su preparacién, pero ademas influenciara en sus propiedades fisicas. Por
ejemplo, la solubilidad en agua depende del grado de polimerizacién y del grado de hidrélisis.
Las propiedades concernientes a su actividad como coloide protector se incrementaran cuando
decrezca el grado de hidrdlisis y cuando la estructura molecular de la cadena contenga mas
bloques. Entre mayor sea la distribucién de los bloques de los grupos acetilo residuales del
PVOH, el tamafio de la particula del litex sera menor, pero la viscosidad, la compatibilidad con
los pigmentos y la resistencia al agua de las peliculas de latex sera mayor.

Shiraishi (54) observé que a mayor contenido de grupos acetilos en la molécula de PVA
y mayor distribucién de blogues, es mas fuerte la interaccion entre la fase acucsa del PVA y el
mondmero VAc, ademis, la viscosidad especifica de la emulsion del polizcetato de vinilo
obtenido es relativamente cercana a la viscosidad especifica de la solucién acuosa de! PVA y
del VAc utilizado en la preparacion de la emulsion.

Segin las investigaciones de Hayashi S, Iwase K. y Nojo N. (27) proponen que ain
cuando ¢l tipo de PVOH utilizado en ia polimerizacion del VAc es el factor principal en el
proceso, el tipo de iniciador juega taml;ién un papel importante en Ia estabilizacion. Los grupos
finales de las cadenas de los polimeros estan generalmente localizados en la superficie de las
particulas, y de esta manera, si un iniciador cargado como el persulfato de potasio se utiliza

durante la polimerizacion, los grupos terminales sulfato estabilizan a la particula por su
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naturaleza eléctrica e hidrofilica, mientras que en el caso de los grupos terminales hidroxilos, fa
estabilizacion es solamente por su afinidad hidrofilica. En el ultimo caso, la concentracion y el
tipo de PVYOH es muy importante en la estabilidad del latex resultante. Dentro de esta
investigacion se encontro que el orden de reaccion con respecto a la concentracion de PYOH
fue de cero cuando se utiliza persulfato de potasio como iniciador. Una dependencia similar en
la concentracion del emulsificante fue reportada por Okamura yMotoyama (43) como se
explico en la seccion anterior, donde se utilizo lauril sulfato de sodio como emulsificante.

O’Donnell er. al. (43) prepararon soluciones de PVOH parciaimente hidrolizadoe con un
grado de polimerizacion de 350 en concentraciones del 1-10 %. Ellos encontraron una
“concentracion micelar critica aparente™ a una concentracion del 0.25% donde no fue posible
observar agregados en este rango de concentraciones a través de estudios de dispersion de luz,
que indican que el PVOH parcialmente hidrolizado no forma micelas. Pero en una publicacion
de Lindemann (33) se propone la evidencia de que el PVOH parcialmente hidrolizado si forma
agregados y estos aumentan al disminuir el grado de hidrolisis e incrementando la temperatura.
La discrepancia de estos resultados se puede persuadir al bajo peso molecular del PVOH que
O’Donnell utilizé en sus determinaciones.

Mortiz er. al. (37) encontré que al incrementar la concentracién del PVOH, el niimero
de particulas también se incrementaba pero por un orden del 0.4 +/- 0.05. El propuso que estas
particulas se formaban por una nucleacién homogénea siempre y cuando no existieran micelas.

Hartley (25) demostrd la existencia de un proceso de injerto en la copolimerizacion
utilizando técnicas de fraccionacion. En este trabajo observo la presencia de dos especies
principales, una soluble en agua con un alto contenido de PVOH y otro insoluble en agua con
alto contenido de PVOH injertado. Dentro de su trabajo de investigacion, Hartley propuso un
mecanismo donde el radical iniciador (persulfato de amonio) ataca a la molécula de PVOH en
solucién por medio de una abstraccion de hidrogeno formando radicales poliméricos donde el
mondmero VAc reacciona para producir un copolimero injertado.

Dimonie et. al. (9) reporté la presencia de injertos conteniendo un alto y bajo grado de
polimerizacion sobre el PYOH a través de extracciones en agua y benceno. Durante el

transcurso de las polimerizaciones, la cantidad de las fracciones insolubles en agua se
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incrementaban y después de un cierto punto comenzaban a disminuir cuando todo el polimero
injertado emigraba de las particulas. El tiempo en el cual ¢l PVOH injertado precipita depende
de la relacién de VAc/PVOH utilizado. Segiin Gavat er. al. (35), debido al proceso de injerto
del VAc sobre la cadena de PVOH, el porciento de hidrolisis del PVOH original decrece
produciendo una molécula con mejores propiedades emulsificantes y estabilizantes.

La eficiencia de las reacciones de injerto mejoran cuando la concentracién del iniciador
se incrementa, pero solamente se ha observado este fenémeno cuando se utilizan iniciadores de
persulfato de amonio y de potasio. Cuando se utilizan peréxido de hidrogenc o AIBN se
obtienen bajos grados de injerto. Okamura y Motoyama (45) encontraron que solamente el
14% de los radicales de AIBN reaccionan con el PVOH, mientras que el 97% de los radicales
de persulfato lo hacen.

Okamura y Yamashita (47) reportaron la alta eficiencia de la abstraccion del hidrogeno
metino del PVOH y ademés hicieron hincapié en que la eficiencia de las reacciones de injerto

permitieron la determinacion de [a constante de transferencia de cadena al PVOH y al PVAc

. COmO se muestra a continuacion :

Constante de transferencia del VAc al PVAc: 1.5x 10™

Constante de transferencia del VAc al PVOH : 35.0 x 10

Por otro lado, Bumnett y Loan (6) notaron que la velocidad de polimerizacion es
reducida cuando se incrementa la concentracién del PVOH en la formulacién, y para explicar
este fenomeno, Shiriyan et al (55) sugirieron que las capas superficiales protegidas por el
PVOH con largas secuencias de PVOH, forman una “barrera cinética” que obstruye la
penetracion de los radicales u oligémeros solubles en agua.

Segin Donescu y Diaconescu (/0), propusieron que la transferencia de cadena del VAc
a otras macromoléculas como la hidroxietil celulosa (HEC), en donde el persulfato de potasio
interactia con la HEC, forma radicales libres que actian como centros de crecimiento
produciendo copolimeros injertados cuando se adiciona el VAc. Por otro lado, Heublein y
Meissner (33) propusieron que el sitio de injerto del VAc a la cadena de PVOH es a través del
atomo de hidrogeno metino del PVOH ; los grupos acetilo del PVOH parcialmente hidrolizado

no se involucran aparentemente en la reaccion de injerto. Usando un equipo de RMN para las
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reacciones de PVOH vy persulfato de potasio como iniciador, Kroener et. al.(31) concluyeron
que la abstraccion del protén toma lugar en el carbon metino y metileno del PVOH, en donde el
carbén metino es el preferido. De acuerdo a los resultados de Kroener, el mecanismo de

reaccion de injerto entre el VAc y el PVOH usando persulfato de potasio como iniciador es el

siguiente :
1) Abstraccion del atomo de hidrogeno metino del PVOH por el radical sulfato

S0~
+ H
L ]

[—CH;—CH—CH:—CH—CH:-C—CH:—CH-CH;-CIH—]
| | I |

OH o OH o OH
I |
C=0 (|3=0
|
CH; CH!

2)Reaccion del radical libre del carbén metino con el mondmero de acetato de vinilo

[
C  CH-0-C-CH,
: .
.'. * CHZ

[—CHz—CH—CHz-(llPI—CHz—(IJ—CHz—CIH—CHz—C’H—]
|

OH 0 OH O OH
| |
C=0 (I:=o
|
CH; CH;
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3)Formacion de la molécula PV Ac-injerto-PVOH :

0
fan ||
CH-O-C-CH;
!
CH,
L
[—CH;—CH—CH:—(?H—CH:—C—CH;—CH—CH:—CH—]
| | | |
OH 0 OH 0 OH
| |
C=0 C=0
| |
CH; CH;

O’Donell et. al. (43) reportd que la reaccién de injerto entre el PVOH y ¢l VAc en la
fase acuosa es el sitio principal para {levar a cabo la polimerizacién, y conforme el copolimero
injertado se haga insoluble en agua, tenderd a precipitar de la fase acuosa para que la
nucleacion de la particula pueda ocurrir de acuerdo a la teoria de la nucleacién homogénea.
O’Donell sugiere también que las particulas de latex producidas por este esquema que involucra
la nucleacion homogénea, siguen el caso Il de la teoria de Smith-Ewart, donde el nimero
promedio de radicales por particula es menor a 0.5 al comienzo de la polimerizacion; en ese
momento, la desorcion del radical domina la velocidad de reaccion como en un sistema i6nico,
pero durante el transcurso adicional de la polimerizacion, el nimero promedio de radicales por
particula se incrementa a un vator mayor a 0.5.

Okamurs ef. al. (45) demostrd que la reaccién de injerto del VAc al PVOH totalmente
hidrolizado en una solucién homogénea fue més extensa que en un PVOH parcialmente
hidrolizado, debido a que los grupos acetilos que son hidrofébicos fueron adsorbidos
preferencialmente por la gotas de mondémero, logrando que estuvieran més cerca del sitio de
polimerizacion. Este punto es una razoén por el cual el PVOH parcialmente hidrolizado sirve
como un mejor emulsificante que ¢l PVOH completamente hidrolizado.
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Cuando se utiliza PYOH como emulsificante en la polimerizacién en emulsion del
acetato de vinilo, la velocidad global es afectada por las caracteristicas del PVOH usado en la
reaccion. Asi, Dunn y Taylor (/1) por un lado y Dimonie et. al. (9) por otro, han encontrado
que la velocidad de polimerizacion en emulsion del acetato de vinilo se incrementa con la
concentracién del PVOH. Dentro de esta investigacion, se observé que el grado de hidrolisis
también afecta la velocidad de polimerizacion y se encontré que al aumentar el contenido de
grupos acetilos del PVOH, la velocidad de polimerizacion decrece. Contrariamente a estas
observaciones, Kroener ef. al. (31) encontraron que a menor grado de hidrélisis del PVOH se
incrementaba la velocidad de polimerizacion debido a la formacion ripida de las particulas,
pero ademas, el didmetro de las particulas se incrementaba al aumentar el grado de hidrélisis del
PVOH, ya que el nimero y la longitud de las cadenas del PVAc injertado sobre el PVOH tiene
una influencia significante en la formacion y en la estabilizacion de las particulas.

Como punto final, es importante conocer que las propiedades del Alcohol polivinilico y
de los latices preparados con PVOH varian drasticamente entre grados similares sintetizados
por diferentes fabricantes, y pueden variar ain entre diferentes Batches. Los grados comerciales
de PVOH se caracterizan en términos del contenido de grupos acetilo residuales y viscosidades
en soluciones acuosas al 4% en peso/volumen, pero estos datos por si solos no pueden describir
completamente las diferencias entre las muestras de PVOH.

Como se ha mencionado anteriormente, el poliacetato de vinilo (PVAc) puede ser
protegido con sistemas coloidales, con sistemas surfactantes o en algunos casos por
combinacién de ambos. Pero el tipo y la cantidad de estas sustancias utilizadas durante la
reaccién de polimerizacion tiene una gran influencia sobre las propiedades fisicas de la resina y
sobre la facilidad de dispersién.

En la tabla (3.4) se pueden visualizar las comparaciones entre las propiedades de una
emulsion y de una pelicula ambas controladas por los diferentes sistemas de proteccion (26).
Como se puede observar, si se utiliza un alcohol polivinilico parcialmente hidrolizade en una
emulsién y se compara con otra emulsién utilizando un surfactante iénico, el coloide serd
mayor en tamafio para aquellas emulsiones que contienen alcohol polivinilico. Estas particulas

grandes producen una emulsion estable que no cambia su viscosidad aunque se encuentren
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sometidas a un alto esfuerzo. Por otro lado, una emulsién que se protege Unicamente con un
surfactante i6nico (generalmente se utilizan surfactantes anionicos para el poliacetato de vinilo)
tiene una particula mas fina y una distribucién de tamafio de particula mas cerrada. El alcohol
polivinilico (PVOH) por lo tanto, es una molécula soluble en agua que contribuye a un alto
grado de pegajosidad a una emulsion que no es posible obtener con la proteccién de un
surfactante idnico. Estas propiedades no se presentan generalmente en emulsiones protegidas
unicamente con surfactantes idnicos. Las emulsiones protegidas con surfactantes son mucho
mas tixotropicas que las emulsiones protegidas con alcohol polivinilico y disminuye su
viscosidad en condiciones de alto esfuerzo. Ademas, Las emulsiones que comnbinan una
proteccion con surfactantes y coloides exhibiran propiedades intermedias gue se encuentran
entre los sistemas de coloides y de surfactantes.

TABLA 3.4

Como el sistema de proteccion afecta las propiedades de una emulsion y una pelicula de
PVAc

- -PROPIEDADES DE UNAEMULSION |

PROPIEDADES DE UNA EMUISION

 : PROTEGIDA CON COLOIDE - £ PROTEGIDA CON SURFACTANIEJ
Tamaﬁo d; p;nl;:tlla grande o Tamafio de pamcula pequeﬁa -
Distribucion de tamafio de particula abierta | Distribucion de tamafio de particula cerrada
Pegajosidad fuerte Pegajosidad pobre

Buen flujo Flujo pobre

Buena maquinacién Magquinacton relativamente pobre
Depositacion rapida Depositacion relativamente lenta

Reologia parecida a un flujo Newtoniano Reologia tixotropica

rnormmm:s DE UNA PELICULA

PROPIEDADES DE UNA PELICULA

'-. i _PROTEGIDA CON COLOIDE ‘ir_ _?BQTEGIDA (‘ON _SUBFAC!‘AN‘!’E:
Pehcula nebulosa Pelicula clara
Pelicula lisa Pelicula rugosa

Sensible al agua

Resistente al agua
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El alcohol polivinilico combina una alta resistencia a la tensién junto con una-facilidad
de formacion de pelicuia. Este se une bien a las superficies celulosicas y ha sido usado como un
adhesivo para papel por mis de 40 afios. Los adhesivos fabricados con resinas de alcohol
polivinilico son resistentes generalmente a las grasas, hidrocarburos y a aceites animales y
‘vegetales. Estas resinas tienen las siguientes ventajas sobre muchos adhesivos naturales tales

como las dextrinas, almidon, gomas, pegamento animal v la caseina :

¢ Una gran uniformidad de las propiedades fisicas, resultado de un control cuidadoso vy de las
condiciones de produccién reproducibles.

¢ Mayor resistencia al agua, esfuerzo y durabilidad en uniones de papel-papel.

+ Un rango amplio de compatibilidad para las condiciones de uso final.

¢ Gran flexibilidad en la formulacidn de adhesivos.

# No existe “cristalizacion”, es decir que se convierta en quebradizo y ademas no se decolora
con el tiempo.

¢ Gran resistencia al ataque biologico.

¢ Produccion a bajo costo e incremento en la eficiencia de procesamiento.

Como una resefia con respecto a las propiedades fisicas del aleohel polivinilico
{(PVOH), en la tabla (3.5) se muestran los efectos causados por los cambios en el peso
molecular y en el porciento de hidrélisis. Es importante mencionar que las propiedades fisicas
del alcohol polivinilico (PVOH) son controladas por el peso molecular y por el grado de
hidrolisis. La porcién superior de la tabla (3.5) muestra las variaciones en las propiedades con
el peso molecular a un grado de hidrélisis constante. Los efectos del porciento de hidrélisis a
un peso molecular constante estan dados en la porcion inferior de la figura. Cabe destacar que
el pgrciemo de hidrélisis y el peso molecular pueden ser controlados independientemente

durante el proceso de manufactura.
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TABLA 3.5

Cambios en las propiedades fisicas delf PVOH en funcion de las variacio-
nes de hidrolisis y peso molecular.

incrementa la solubilidad Incrementa la viscosidad

Incrementa la flexibilidad Incrementa ¢l esfuerzo a la tensién

Incrementa la sensibilidad al agua Incrementa la resistencia al agua

Incrementa la facilidad de solvatacion | Incrementa el esfuerzo a la adhesidn
Incrementa la resistencia a los solventes
Incrementa la potencia de dispersion

PESO MOLECULAR

% DE HIDROLISIS

Incrementa la solebilidad Incrementa Ja resistencia al agna

Incrementa la flexibilidad Incrementa el esfiterzo a la tension

Incrementa la potencia de dispersion Incrementa la resistencia a los solventes [ -
Increments 1a sensibilidad al agua Incrementa la adhesion a las superficies

Incrementa la adhesion a las superficieq) hidrofilicas

hidrofébicas

33 DETRMINACION DEL _TAMANO DE PARTICULA POR_MEDIO DE
DISPERSION DE LUZ.

Para la determinacion de los didmetros de particula se utilizé un equipo analizador de
particulas marca COULTER, modele N4, Con este aparato se determinan diametros de
particulas dentro de un rango de 3 y 3,000 nanémetros y se pueden analizar particulas en
suspension, emulsiones y moléculas en solucion.

La descripcion general de los principios por los cuales el COULTER modelo N4

determina el tamafic de particula de la muestra vy ejecuta el analisis estadistico de las

80



CAPITULO LIl . ANTECEDENTES

mediciones, son los fundamentos de operacion del movimiento Browniano y de la correlacion

de espectroscopia foton,

Movimiento Browniano.

El movimiento causado por la agitacion térmica y el choque al azar de las particulas en
solucion provocado por las moléculas de disolvente de la misma solucion, es iflamado
movimiento Browniano. Este choque molecular resulta en un movimiento vibratorio que causa
que las particulas suspendidas se difundan por todas partes del medio de la solucion.

Para una solucién con viscosidad (n) a una temperatura constante (T), la velocidad de
difusion o €l coeficiente de difusidn (D) esta inversamente relacionado con el tamaiio de la
particula, de acuerdo a la ecuacion de Stockes-Einstein como sigue :

KT
3mmDp

Donde :

= Constante de Boltzaman (1.38 x 10" erg/K).

Dp = Diametro de {a particula.

Respecto a la ecuacion anterior, es claro que se puede obtener Informacion
concerniente al tamaiio de las particulas en solucion por medio de la medicion del coeficiente de
difusion (D) de la particula en la solucién. Sin lugar a dudas, mediante la técnica de la
espectroscopia de dispersion de luz, es factible determinar experimentalmente tal coeficiente de

difusion como se mencionara en el siguiente topico.

Espectroscopia de dispersion de luz.

Por medio de la técnica de espectroscopia de dispersion de luz se puede medir la
variacion (el angulo) de la dispersion de la luz liser que se hace incidir a las particulas en
suspension de una muestra en funcion del tiempo.

El angulo de dispersion para este equipo en particular s de 99°. El aparato contiene un

fotomultiplicador estacionario que detecta la fluctuacién en la intensidad de la muestra. Este
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cambio ae intensidad, ocurre en el orden de milisegundos, o menos, dependiendo del tamafio de
la particula.

La espectroscopia de foton correlacion provee las medidas para analizar esa fluctuacion
en intensidad, las cuales son caracteristicas para particulas en sotucion.

El anilisis de esta fluctuacion de intensidad utiliza la funcion de autocorrelacion de las
medidas de intensidad G(t) donde :

G(t) = I(t) x {t+1)

G(1) es un tiempo promedio de la dispersion de la intensidad al tiempo (1), I(t) mide la
intensidad al tiempo (t) e I(t+1) indica la intensidad a un tiempo después, donde t es el orden de
milisegundos o microsegundos donde ocurre un cambio de intensidad. La funcidon de
autocorrelacion determina cierto nimero de valores de 1 simultineamente y los datos son
graficados posteriormente como Gqt) versus 7. Si la molécula o particula en solucion es del
mismo tamafio (monodispersa), la curva de la funcion de autocorrelacion de la intensidad de
luz dispersa tiene un decaimiento exponencial particular que se puede expresar mediante la
siguiente ecuacton

G(t) = EXP(-I'1)

Donde :
r=pK? y
Anlr

K= 7 sen (6/2)

Ir = Indice de refraccion.

» = Longitud de onda del laser en el aire,

6 = Angulo en el cual la dispersion de la intensidad tiene un valor medio.

Una vez determinado el coeficiente de difusion por medio de la muestra, et didmetro

equivalente esférico se puede calcular usando la ecuacion de Stokes-Einstein.
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Analizador de particulas Coulter N4.

Los componentes principales del analizador de particulas marca Coulter modelo, N4
son :

a) Fuente de luz laser.

b) Lentes.

¢) Diagrama selector.

d) Control de temperatura.

¢) Compartimiento de muestra.

f) Diafragma selector.

g) Dispersor de luz.

h) Diafragma amplificador.

i) Detector.

J) Preamplificador.

k) Correlacionador.

1} Microprocesador.

m)Pantalla.

n) Teclado.

El esquema del diagrama funcional del analizador de particulas se muestra en la figura
(3.8).
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4.1 SUSTANCIAS UTILIZADAS.

Para ia realizacion de los experimentos, se utilizaron las siguientes sustancias sefialadas

en la tabla (4.1) junto con la funcién que desempefia cada una en la reaccion de polimerizacion.

TABLA 4.1
Funcidn de las sustancias utilizadas en las reacciones de polimerizacion.
. Médio dé ‘(-iis;ersi_c’m'
Acetato de vinilo (VAc) Monomero
Persulfato de potasio (K2S,05) . Iniciador por descomposicidn térmica
Sulfato de potasio (K:SOq) Electrolito para mantener una fuerza idnica
constante
Lauril sulfato de sodie (LSS) Emulsificante
Alcoho! polivinilico 852 (PVOH)* Coloide protector

* En el caso de las reacciones que utilizan unicamente coloide protector,

4.2 PROPIEDADES DE LAS TANCIAS

Agua H,O

Peso Molecular 18.02
Liquido

Punto de fusién 0° C
Punto de ebullicion 100° C
P> 0.997
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Acetato de vinilo (VAc) |108-05-04]) CH;COOCH=CH
Peso Molecular 86.09

Liguido

Punto de fusion -100° C

Punto de ebullicion 72.7° C

P 0,932

Flash point (punto de inflamacién ) 18°F (-8° C)
Solubilidad en agua (20° C) 1g/50 ml.

Miscible en alcohol y éter

LDs; oralmente en ratas 2.92 g/kg.

Lauril Sulfato de Sodio (LSS) [151-21-3] CH3(CH:),,CH-0S0;Na
Peso Molecular 288.38

Emulsificante anidnico

Cristales blancos

Solubilidad en agua (20° C) 1g/10ml.

LDsg oralmente en ratas 1288 mg/kg

CMC (concentracion micelar critica) = 2.6g LSS/1 (1)

Persulfato de Potasio [7727-21-1] K,5,04
Peso Molecular 270.32

Cristales blancos

Agente oxidante poderoso

Se descompone completam'ente alos 100°C

Solubilidad en agua (20° C) 1g/50ml.

Sulfato de Potasio [7778-80-5] K.SO,
Peso Molecular 174.26

Cristales blancos, estable al aire
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Punto de fusion 1067° C
Solubilidad (20° C) 1g/8.3 mi.

Alcohol polivinilico (PVOH) [25213-24-58} (-CH-CH»-CH-),
(lﬂ O|H

Airvol 852-DEV

Granulos de color blanco

Densidad 40 Ibs/ft?

Estabilidad térmica: decoloracién gradual a 100° C, obscurecimiento rapide a 150° C y

descomposicion rapida arriba de los 200° C.

Punto de fusion 180-190° C.

Temperatura de transicion vitrea (Pelicula seca) 75-85° C.

Estabilidad a la luz solar excelente.

Viscosidad (solucion acuosa al 4%, 20°C) 45-55 cps

Hidrolisis 86-88 %

pH (solucién acuosa al 4%, 20°C) 4.0-6.0

Grado de polimerizacion ~1,900 (cerrada).

Peso molecular promedio numeral ~155,000 (cerrado)

LDs; oralmente en ratas 23.854 mg/kg.

4.3 PROCESO DE POLIMERIZACION.
4.3.1 Sistema de reaccién de polimerizacién del Acetato de vinilo (VAc).

Las reacciones de polimerizacion para el acetato de vinilo (VAc) que se llevaron a cabo en este
trabajo de tesis y que utilizan lauril sulfato de sodio como emulsificante (LSS) o alcoho!
polivinilico (PVOH) como coloide protector, en la figura (4.1) se muestra el diagrama de flujo

de proceso del sistema de reaccion de la polimerizacion en emulsion en forma general. Como se
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puede apreciar en este diagrama, ¢l sistema de reaccién contiene un reactor de polimenizacion
de vidrio R-1 en donde se llevard a cabo la reaccidn mediante la alimentacion de la pre-
emulsion que se encuentra en el recipiente RP-1 y es impulsada por una bomba peristaltica (B-
1) que cuenta con su controlador de flujo (C-1). De la misma manera, la sohucion del iniciador
que se alimenta al reactor (R-1) se encuentra en un recipiente (RC-1} y es transportada por
medio de una bomba peristaltica (B-2) que cuenta también con un controlador de flujo (C-2).
Para estas bombas, se utilizaron mangueras especiales de Tygon (material base PVC con
plastificante) de la marca Masterflex.

Para conocer la masa de la pre-emulsion que ha entrado al reactor R-1 a determinado
tiempo, se utiliz6 una balanza electronica para monitorear el flujo con la ayuda de un
cronometro digital. El recipiente RP-1 se colocaba sobre una balanza y por medio de
diferencias de pesadas se determinaba la cantidad de la pre-emulsiéon que entraba en cierto
intervalo de tiempo. En cambio, para conocer el flujo de alimentacion de la solucion del
iniciador se utilizd un recipiente RC-1 graduado volumétricamente junto con un cronémetro
digital para conocer también el flujo de alimentacion en cierto intervalo de tiempo.

Como se menciono anteriormente, la reaccion de sintesis del PVAc se llevo a cabo en el
reactor R-1 operando con agitacion constante por medio de una propela. Ademas se utilizé un
bafio de temperatura CA-1 que trabaja con agua para transferir energia calorifica al reactor de
polimerizacion, la cual fue medida con la ayuda de un termémetro de vidrio.

Para evitar la pérdida de agua y de monémero se utilizé un condensador de vidrio CO-1
en la parte superior del reactor, con el objetivo de recuperar estas sustancias durante la
reaccion.

Es importante destacar que las reacciones de polimerizacion se llevaron a cabo en
ausencia de una atmosfera inerte como podria ser el nitrogmo (N,) para desplazar el oxigeno
presente en el sistema, y ademas no se le hizo un lavado previo al monémero VAc para eliminar

el inhibidor presente.
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4.3.2 Descripcion del equipo de reaccion.

Reactor de polimerizacién (R-1).

La reaccion de polimerizacion se llevé a cabo en un reactor de vidrio de 2 litros de
capacidad con cuatro boquillas en la parte superior y una llave de muestreo en la parte inferior
como se puede apreciar en la figura (4.2). La boquilia central se utilizd para fijar el eje de la
propela del agitador, una boquilla lateral se utilizo para colocar el termometro de vidrio de -10
a 200°C para poder monitorear la temperatura existente en el seno de la reaccion, Otra boquilla
se utilizo para equipar al sistema de reaccion con un condensador de vidrio de doble efecto para
minimizar la pérdida de los ligeros y la ultima boquilla se ocupo para colocar las mangueras de
alimentacion del iniciador y de la pre-emulsion por medio de una extension con una “Y” de
vidrio para poder colocar ambas mangueras en la misma boquilla.

El reactor de polimerizacién esti equipado con un sistema de enchaquetamiento de
vidrio para proporcionar un bafio de temperatura por medio de un liquido, que en el caso de
esta investigacion fue agua.

Agitador.

Se utilizo un agitador de acero inoxidable de 50 cm. de longitud con tres series de aspas
de las cuales dos son iguales. Cada serie contiene un par de aletas especiales de 1cm. de ancho
y 4cm. de longitud , mientras que la otra aspa es de tipo espiral como se puede apreciar en la
figura (4.2).

Motor de agitador.

La velocidad de agitacion fue aproximadamente de 250 RPM y fue suministrado por
medio de un motor-agitador digital marca Lightnin Lab Master™ modelo TS1515U con un
rango de velocidad de agitacién de 0-1500 RPM.

Baiio de temperatura (CA-1).

La energia calorifica para llevar a cabo la reaccion se origino a través de un equipo de
baito de temperatura marca Techne Tempette® Junior modelo TE-8] gue cuenta con un

controlador de temperatura que alcanza hasta 85°C, ademas cuenta también con una bomba
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REACTOR DE POLIMERIZACION (R-1)
FIGURA 4.2

AGUA DE ¢
ENFRIAMIENTO ™

ALIMENTACION BOMBA B-1 ¢ CONDENSADOR
(PRE-EMULS10N) — CO-1

ALIMENTACION BOMBA B-2 R
(INICIADOR} AGUA DE
ENFRIAMIENTO

AGUA DE
CALENTAMIENTO AGITADOR

F

44— LLAVE DE MUESTREO

TERMOMETRO

¢ AGUA DE
CALENTAMIENTO
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para recircular el agua de calentamiento. Este bafio cuenta con una escala de graduacion de
temperatura de 1° C.

Condensador de vidrio (CO-1).

Se utilizd un condensador de vidric para recuperar al maximo posible los volatiles
contenidos en el reactor durante la reaccion de polimerizacion, en donde se hace pasar un flujo
de agua a temperatura ambiente de aproximadamente 300 ml/min por la parte extetior del
refrigerante para condensar los vapores. El condensador contiene siete burbujas de 3.5 cm. de
diametro arregladas a lo largo y que estén unidas unas a otras mediante boquillas de 1.2 cm. de
diametro. En este lugar del condensador, se llevara a cabo la transferencia de energia para
condensar los compuestos ligeros. La longitud del condensador es de 40 cm. y su diametro
externo ¢s de 3.8 cm. para permitir que fluya el agua por la parte externa y lograr una
transferencia eficiente de calor de los vapores al agua.

Bombas y Controladores (B-1), (B-2) y (C-1), (C-2).

Se utilizaron dos bombas peristalticas {B-1) y (B-2) que cuentan con sus respectivos
controladores de flujo {C-1) y (C-2). Para la alimentacion de los reactivos, se utilizé un sistema
de bombeo tipo Masterflex® que consta de una cabeza de bombeo, un motor, un controlador de
flujo y tuberia que en este caso son mangueras flexibles. Algunas de las ventajas que tienen este

tipo de bombas peristalticas sobre otras se mencionan a continuacion

+ El fluido no contamina la bomba, por lo tanto la cabeza nunca se moja.
¢ Las bombas no contaminan al fluido.
¢ Son facites de limpiar
s El fluido solamente esta en contacto con la manguera.
* La manguera se cambia facilmente, ahorra tiempo y se pueden cambiar a otro
proceso sin ningiin problema,
e Algunos tipos de mangueras se pueden esterilizar.
¢ Son simples de operar y son econdmicas.

4 Los modelos son de peso ligero y de disefios compactos.
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+ Es versitil porque bombea liquidos, gases o mezclas de fases.
¢ El material de la bomba en general es resistente al ataque quimico de muchas
sustancias.

¢ Estas bombas son capaces de transportar fluidos de muy alta viscosidad.

El conjunto del sistema de Masterflex® se arma y funciona de la siguiente manera : La
cabeza de la bomba se encuentra embonada al motor por medio de un engranaje, en donde las
revoluciones por minuto seran especificadas a través del controlador de flujo que se encuentra
conectado al motor. La manguera que transportara los fluidos, se monta dentro de la cabeza de
la bomba y por medio de una serie de rodillos que se encuentran en movimiento, succionaran al
fluido y posteriormente lo expulsaran para transportarlo.

En la figura (4.3) se muestra un esquema del funcionamiento de la cabeza de la bomba
junto con la manguera. En el punto (a), se observa que la cabeza de la bomba consiste de
solamente dos partes : del rotor y de la coraza ; la manguera toma Jugar entre el rotor y la
coraza donde es ocluida o apretada. En el punto (b), los cilindros del rotor se mueven a través
de la manguera empujando al fluido. La manguera existente detras de tos cilindros recupera la
forma y crea un vacio que succiona al fluido que va entrando a la cabeza de la bomba. En el
punto (c), se crea una “almohada” entre los cilindros que depende especificamente del diametro
interno de la manguera y de la geometria del rotor de donde posteriormente expulsara al fluido.

Para transportar la pre-emulsion se utilizo una cabeza de bomba modelo 7016-10, en
cambio para la solucion del iniciador, se utilizd el modelo 7013-10, ambas del tipo estandar,
Cada cabeza estd disefiada para utilizar una manguera de cierto tamafio con el objetivo de
maximizar el desempefio de la bomba. Ademas, la oclusion se fija a escasos niveles diferentes
para cada combinacion de cabeza de bomba/tamaio de manguera para maximizar de la misma
forma su desempefio. El material de fabricacion de estas cabezas es de policarbonato claro, con
los ensambles del rotor de acero inoxidable

Para transportar los fluidos se utilizaron mangueras flexibles de la serie Masterflex® con
el modelo 96400-16 para la bomba B-1 que transporta fa pre-emulsion y tiene un diametro

interno de 3.1 mm., en cambio para fa bomba B-2 que transporta la solucion del iniciador se

93



CAPITULO IV DISENO DE EXPERIMENTOS

utilizo el modelo 6409-13 que tiene un diametro interno de 0.8 mm. Ambas mangueras estan
fabricadas con Polidimetilsilixano con silica y aceite de silicona (Hule termoestable) para

desempeiiar una alta resistencia fisica y quimica.

FIGURA 4.3

Fuancionamiento de la cabeza de una bomba peristiltica.

(a) (b)

4.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

4.4.1 Procedimiento para preparar una solucion de Alcohol polivinilice (PVOH).

Como primer paso para €l cocimiento del alcoho! polivinilico (proceso de rompimiento
de los enlaces de puente de hidrégeno del PVOH mediante calor en una solucion acuosa), se
coloca la cantidad adecuada de agua deionizada en un recipiente metalico y se calienta a 64°C
en una parrilla eléctrica con agitacion constante a 500 RPM. Al alcanzar la temperatura
esperada, se agrega poco a poco el alcohol polivinilico previamente pesado hasta terminarlo de
adicionar, para evitar la formacion de algunos grumos grandes. El proceso de adicion del

PVOH sohdo se lleva a cabo en treinta minutos aproximadamente.
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La agitacion v el calor proporcionado por la parrilla se suspenden cuando la solucion
esté libre de grumos y se encuentre completamente homogénea. Este punto se alcanza
generalmente una hora después de la adicion del PVOH. Al terminar de preparar la solucion, se
enfria a temperatura ambiente y se le determina el porciento de solidos (ver porciento de
solidos en la seccion 4.6.1) para conocer la concentracion real de la solucion. En la fase

experimentat, se prepararon soluciones de alcohol pelivinilico alrededor del 10% de sohidos.

4.4.2 Procedimiento para preparar la Pre-emulsion.

Para el caso de las reacciones que utilizan al PVOH como coloide protector, se vierte la
solucion de alcohol polivinilico necesaria en un recipiente de plastico, junto con el sulfato de
potasio disuelto previamente en agua. Esta solucion se somete a una agitacion a alto esfuerzo
{aproximadamente a 1200 RPM) para lograr mezclar los ingredientes de la pre-emulsion debido
a que la viscosidad de la solucion del PVOH es alta y es dificil incorporar tales sustancias a la
mezca. Posteriormente, se agregan aproximadamente 30 ml. del monomero de acetato de vinilo
(VAc) y la cantidad de agua restante en la formulacién de la pre-emulsién, manteniendo la
agitacion hasta que todo el VAc quede completamente incorporado a la emulsion. Después se
continua adicionando sucesivamente ¢l remanente del VAc en intervalos volumétricos de 30 ml.
con una agitacion constante, hasta que la solucion quede completamente homogénea.

Para el caso de las reacciones que utilizan launl sulfato de sodio (LSS) como
emulsificante, la Onica diferencia en la preparacion de la pre-emulsion, en comparacion a la
anterior, es que en lugar de agregar la solucion de PYOH, se adiciona la cantidad de LSS
necesaria y disuelto previamente en agua para introducirlo en una sola dosis. Si se requiere, se
puede disminuir la velocidad de agitaciéon para incorporar los demas ingredientes de la

formulacion.
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4.4.3 Descripcién del procedimiento utilizado para realizar las reacciones.

4.4.3.a Reacciones que utilizan Lauril sulfato de sodio {L.SS) como emulsificante.

Se vierte la cantidad inicial de solucidén que contiene sulfato de potasio y laun! sulfato de
sodio disueitos en agua, dentro del reactor (R-1) y se enciende el bafio de temperatura (T-1)
a la temperatura deseada de 60°C o a 70°C, segun sea el caso.

Se hace funcionar el refrigerame o condensador de vidrio (CO-1) utilizando el agua de
enfriamiento y se enciende el motor del agitador a 250 RPM.

Se coloca la solucion del iniciador de persuifato de potasio completamente solubilizado
dentro del recipiente graduado (RC-1), y se ajusta el medidor de! controlador de flujo (C-2}
de la bomba (B-2) al nivel requerido, para que el tiempo de alimentacién al reactor sea de
tres horas. Se debera llenar toda la manguera con Ia solucion del iniciador para dejarla lista a
la hora del arranque de la reaccion.

Se calibra ¢l flujo de la pre-emulsion con la ayuda de una probeta graduada. Para lograr
esto, se mide el flyjo de la pre-emulsion en una determinada posicion del controlador de
flujo (C-1) de la bomba (B-1) utilizando un cronémetro, y se varia hasta encontrar la
posicion correcta que serd aquella en donde toda ia alimentacion de la pre-emulsion al
reactor ocurra en un lapso de tres horas. Ademas, se llena toda la manguera con la pre-

emulsion para dejarla lista a la hora del arranque de la reaccion.

. Cuando se alcance la temperatura deseada en el seno de la solucion inicial que se encuentra

dentro del reactor (R-1) y se establezcan las condiciones de estado estacionario, en ese
punto se arrancara la reaccion de polimerizacion. Es decir, se pondran a funcionar al mismo
tiempo las bombas (B-1) y (B-2) junto con el crondmetro, para cuantificar el tiempo de la
reaccion.

Cada 20 minutos de reaccion, se toman alicuotas de latex de 5 ml. aproximadamente del
seno del reactor {R-1), por medio de la llave de muestreo que se encuentra en {a parte

inferor y se colocan en un frasco que contiene dos gotas de una solucion de hidroquinona al
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1% para detener la reaccion. Estos frascos se introducen posteriormente en el refrigerador
para ayudar a detener la reaccion y evitar que ¢l mondmero (VAc) se evapore.

7. Junto con las tomas de las alicuotas, cada 20 minutos se registran las lecturas de las
alimentaciones de la pre-emulsion y de la solucion del iniciador al reactor, utilizando en
primera instancia una balanza para determinar por medio de una diferencia de pesadas la
masa de la pre-emulsion que ha entrado al reactor, y en cambio, se utiliza un recipiente
graduado para determinar por medio de diferencias de volimenes, la cantidad de solucion de
iniciador que ha entrado al reactor en ese lapso de tiempo. Cabe destacar en este punto y
como se verd mas adelante, que se trabajar con flujos masicos para realizar los calculos de
balances de materia. De este modo, para el caso de los registros de las lecturas de la
soluciéon de iniciador que estan expresadas en unidades de volumen, es necesario hacer
conversiones a masa por medio de la densidad de la solucién que es de aproximadamente
1g/ml.

8. Al término de la alimentacion de la solucion del iniciador (RC-1) y de la pre-emulsién (RP-
1) que ocurre en un lapso de tres horas, se apagan las bombas (B-1) y (B-2) y se mantiene la
reaccion durante una hora extra a la misma temperatura para agotar el monomero que no ha
reaccionado. Esa hora de reaccion se llevaré acabo mediante una técnica en batch y durante
este intervalo, se seguiran tomando las alicuotas del reactor cada 20 minutos.

9. Al término de las cuatro horas totales de reaccion, se apaga el bafio de temperatura (CA-1) y
se enfiia el producto del reactor (R-1), bombeando agua fria por medio de la bomba del
bafio de temperatura (CA-1). Cuando el producto se encuentre a temperatura ambiente, se
cierra el paso del agua del condensador de vidrio (CO-1) y se descarga el producto a través
de la ltave del reactor (R-1).

4.4.3.b Reacciones que utilizan Alcohol polivinilico (PVOH) como coloide protector.

1. Se agrega la solucion inicial que contiene sulfato de potasio previamente disuelto en agua

dentro del reactor (R-1) y se enciende el bafio de temperatura (T-1) a 65°C.
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2. Se siguen los pasos del 2 al 9 mencionados anteriormente para el caso de las reacciones gue

utilizan el sistema emulsificante de lauril sulfato de sodio (LSS),

45 FORMULACIONES Y CONDICIONES EXPERIMENTALES.

4.5.1 Formulaciones para la polimerizacién del VAc utilizando LSS como emulsificante.

Las polimerizaciones en emulsion del acetato de vinilo (VAc) que utilizan lauril sulfato
de sodio (LSS) como emulsificante, se llevaron a cabo por medio de un sistema de reaccion en
semicontinuo, alimentando por una parte la pre-emulsion que contiene mondémero (VAc), agua
deionizada, sulfato de potasio (K;S0,) y lauril sulfato de sodio (1.SS) a través de la bomba (B-
1). Por otra parte, se alimentd la solucion del iniciador de persulfato de potasio (K;5;05) a
través de la bomba (B-2).

En la tabla (4.2) se muestra el disefic experimental de todas las reacciones que
involucran al LSS con las tres variables a estudiar : Temperatura, Fase organica y CMC, en la
tabla (4.3) en cambio se presenta la formulacion estandar. Como se puede apreciar, en esta
formulacion se variaran las cantidades del monémero (VAc) y del emulsificante (LSS) para
estudiar los efectos sucedidos con estos ingredientes. Por otra parte, en la tabla (4.4) se
encuentran las condiciones experimentales donde se pueden observar las diferentes
temperaturas de reaccion y en la tabla (4.5) se establecen las formulaciones especificas de cada
experimento.

4.5.2 Formulaciones para Ia polimerizacién del VAc utilizando PVOH como coloide

protector.

Las polimerizaciones en emulsion que utilizan alcohol polivinitico (PVOH) como
coloide protector se ilevaron a cabo por medio de una reaccion en semicontinuo, alimentando

por una parte la pre-emulsion que contiene mondomero (VAc), sulfato de potasio (K,S0;), agua
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deionizada y alcohol polivinilico a través de la bomba (B-1). Por otra parte, se alimentd la
solucion de persulfato de potasio (K2S;0s) a través de la bomba (B-2).

Es importante mencionar que la cantidad del iniciador de persulfato de potasio variara
de acuerdo a la relacion existente del mondémero como (KzS,0s)/VAc=0.003, y también la
relacion de alcohol polivinilico (PVOH)-Acetato de vinilo (VAc) cambiara en diferentes
magnitudes para cada experimentacion. Algunas reacciones se realizarin al 25 y otras al 10%de
solidos. En la tabla (4.6) se puede apreciar la formulacion estandar para la polimerizacion del
acetato de vinilo al 25% de solidos, mientras que en la tabla (4.7) se aprecia la formulacion
estandar para una reaccion al 10% de solidos. Es claro que en éstas reacciones que utilizan
alcohol polivinilico como coloide protector, la solucién inicial esta ausente de alcohol
polivinilico (PYOH). En la tabla (4.8) en cambio, se encuentran las condiciones experimentales
donde se aprecia claramente la misma temperatura para todas las reacciones y en la tabla (4.9)

se pueden observar las formulaciones especificas de cada experimento.

46 CALCULOS.

4.6.1 Gravimetria para determinar el porciento de sélidos.

Para el caso de las reacciones de polimerizacion que utilizan mondomeros volatiles, es
muy sencillo determinar la cantidad de monomero que ha reaccionado, simplemente conociendo
el porcentaje de sdlidos de la muestra de reaccion.

Esta técnica de gravimetria se basa principalmente en conocer la cantidad de una cierta
sustancia contenida en una mezcla, a través de una separacion fisica o quimica seguida de una
diferencia de pesadas. En nuestro experimento, esta diferencia de pesadas englobaria l1a de Ia
muestra de latex, la del peso del recipiente que en este caso sera la de una charola de aluminio,
y la del contenido final del latex después de una separacion de los componentes volatiles, que se

evaluaran en cierta proporcion de la muestra para obtener el porcentaje de sélidos.
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TABLA 4.2

Disefio experimental de las reacciones de polimerizacion con LSS.

REACCION | TEMPERATURA| VAcH,0 H#CMC
o)
T-2 70 (9) 0333 (-) 2.50 (+)
T3 60 (-) 0333 () 2.50 (+)
T-5 70 (+) 05(9) 2.50 (+)
T-6 70 (9 0333 () 175 ()
T-7 60 () 0.5 (1) 250 (+)
T-9 60 (-) 0333 () 1750)
T-10 70 () 0.5 (1) 175 ()
T-11 60 (-) 05(+) 1.75 ()
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TABLA 4.3

Formulacion estindar para las reacciones que utilizan LSS (Lauril sulfato de-
sodio) como emulsificante.
INGREDIENTES - .t~ PESO({g)

Solucién inicial :

Lauiril sulfato de sodio (LSS) 1.235 6 0.8645
Sulfato de potasio (K2S0.) 0.348
Agua deionizada 150.60

Solucion de iniciador :
Persulfato de potasio (K»5:05) 1.5187
Agua deionizada 40.00

Pre-emulsi6n :

Acetato de vinilo (VAc) 375.00 6 562.5
Lauril sulfato de sodio (LSS) 6.0775 0 4.2542
Sulfato de potasio (K2SQs) 2.1692

Agua deiomzada 935.00
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TABLA 4.4

Condiciones experimentales para las reacciones que utilizan Lauril sulfato de sodio (LSS)

como emulsificante.

= ’_ Lo b e L | VELOCIDAD § - - TIEMPO DPE L " TIEMPODE | TIEMPODE

= i C) . ..} AGITACION | FRE-EMULSION | CATALIZADOR .. TOTAL .

IR RS @AY | @iy | (mim | o

T-2 70 250 180 180 240
T-3 60 250 180 180 240
T-5 70 250 180 180 240
T-6 70 250 180 180 240
T-7 60 250 180 180 240
T-9 60 250 180 180 240
T-10 70 250 180 180 240
T-11 60 250 180 180 240
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CAPITULO IV DISENO DE EXPERIMENTOS

TABLA 4.6

Formulacion estindar para las reacciones que utilizan PYOH (alcohol polivini-
lico) como coloide protector a un 25% de solidos.
INGREDIENTES PESO (g)

Solucidén inicial :
Sulfato de potasio (K2504) 0.348
Agua deionizada 150.00

Solucion de iniciador :

Persulfato de potasio (K25:0s) K:8,0¢/VAc=0.3%
Agua deionizada 40.00
Pre-emulsion :

Acetato de vinilo (VAc) 285.8-362
Alcohol polivinilico 852 (PVOH) 19.06 - 95.26

VAc + PYOH 381.06

Sulfato de potasio (K;50,) . 2.1692

Agua deionizada 935.00
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TABLA 4.7

Formulacién estindar para las reacciones que utilizan PVOH {alcohol polivini-
lico) como coloide protector a un 10% de sélidos.

INGREDIENTES - _ . PESO(@

Solucién inicial :
Sulfato de potasio (K,50,) 0.348
Agua deionizada 150.00

Solucién de iniciador :
Persulfato de potasio (KzSzOs) K804/ VAC=0.3%
Agua deionizada 40.00

Pre-emulsion :

Acetato de vinilo (VAc) 74.128 - 140,843
Alcohol polivinilico 852 (PVQOH) 7.413-74.128
VAc +PVOH 148.26

Sulfato de potasio (K2S0,) 2.1692

Agua deionizada 1169.00
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TABLA 4.8

Condiciones experimentales para las reacciones que utilizan Alcohol polivinilico (PVOH)

como coloide protector.

‘. | VELOCIDAD | - TEMPODE | - TIEMPODE ] TIEMPODE

REACCION | TEMPERATURA | ©~ DE  ~ |ALIMENTACION ALIMENTACION | REACCION

- A°C)- | AGITACION | PRE-EMULSION | CATALIZADOR | TOTAL -

o e | | o |
R4 65 250 180 180 "~ 240,
R-8 65 250 180 180 240
R-16 65 250 180 180 240
R-14 65 250 180 180 240
R-15 65 250 180 180 240
R-17 65 250 180 180 240
R-18 65 250 180 180 240
R-11 65 250 180 180 240
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CAPITULO IV DISENO DE EXPERIMENTOS

Como se puede constatar, la técnica de gravimetria es muy importante para determinar
el grado de conversion debido a que se puede conocer la cantidad de monomero que no ha
reaccionado o la que ha reaccionado como se mencionara mas adelante.

Los solidos de nuestro sistema de reaccion englobaria las siguientes sustancias :
persulfato de potasio, sulfato de potasio, lauri! sulfato de sodio, hidroquinona, alcohol
polivinilico y el poliacetato de vinilo producido.

El procedimiento para conocer el porcentaje de solidos de una muestra de latex por
medio de la técnica de gravimetria es la siguiente :

Se colocan algunas charolas de aluminio en una estufa a 135°C durante un intervalo de
tiempo mayor a 40 minutos para eliminar la humedad existente en ellas. Se toma una de estas
charolas y se pesa en una balanza analitica para anotar este peso como Wo. Posteriormente, se
agrega (aproximadamente) 1g. de la muestra de latex de la reaccidon y en seguida se vuelve a
pesar esta charola para anotar el peso como W, Este procedimiento se debe realizar
rapidamente para evitar que las sustancias volatiles se evaporen y existan errores considerables
en los resultados. Finalizando el paso anterior, se coloca cuidadosamente la charola en una
estufa a 135°C para evaporar todos los liquidos contenidos en la muestra de latex y queden
finaimente los solidos. Para esto, el peso resultante de la charola conteniendo los sélidos (W)
debera ser constante para aseguramos de que todos los volitiles ya han side evaporados. El
tiempo ideal que debe permanecer la charola conteniendo la muestra del latex dentro de la
estufa es de 1 hora como minimo. Ya obtenido un peso constante de la charola (W2), se calcula

el porcentaje de solidos utifizando la siguiente formula :

% de solidos = [Wo= Wi x 100
[Wo- Wi]
en donde :
W, = Peso de la charola (g).
W, = Peso de la charola conteniendo la muestra de latex (g).
W, = Peso de la charola constante conteniendo la muestra de latex después

de permanecer en la estufa (g).
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Para evitar la existencia de errores experimentales de alta magnitud en la determinacion

del porciento de solidos, es necesario hacer tres corridas por cada muestra a examinar.

4.6.2 Grado de conversion.

El grado de conversion o el porcentaje de conversién es muy importante para una
reaccion de polimerizacion debido a que si se realiza una grafica del % de conversion vs.
tiempo, se lograra obtener la historia de la reaccion o la curva cinética de donde es factible
recabar mucha informacion, ademas de obtener algunos datos cinéticos como podria ser la
velocidad de polimerizacion, el grado de maxima conversion, asi como algunos periodos de fas
fases de polimerizacién. Dentro de este trabajo de tesis se obtendra la curva cinética de cada
reaccion de polimerizacion mediante el calculo del grado de conversion.

Como se menciond anteriormente, el dato del porciento de sdlidos en este caso es
imprescindible para calcular la conversion, ya que por medio de este dato pedremos conocer la
cantidad de monémero que ha reaccionado en una cierta cantidad de latex, y a través de un
balance de materia, lograremos conocer practicamente la cantidad de monomero que ha
reaccionado y por consiguiente, el grado de conversion.

Es importante puntualizar que existen dos tipos de conversion : la conversion total o
global y 1a conversion instantanea. La conversion total nos indica la cantidad de monomero que
ha reaccionado en comparacion con el mondémero total a adicionar, en cambio la conversion
instantanea, nos indica la cantidad de mondémero que ha reaccionado en comparacion al
monomero adicionado en ese instante.

Para el % de conversion global e instantineo en un sistema de reaccion en semicontinuo

tenemos las siguientes expresiones :
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mpolirm:ro( U
—x 100 {4-1a)
mmcnmm:ru( U

6
%polimem(f)
% DE CONVERSION INSTANTANEA = < S 100 (4-1b)
%monomera(f)
o
Aroimerot

x 100 (4-1¢)
Ancoomeroft)

m olimerof /,
L(} x 100 (4_2a)
mmmm\aolclal

¢

%polimero(t)
% DE CONVERSION GLOBAL = < x 100 (4-2b)

omonomero total

o
Zpolimu‘o( (i

meomao toal

x 160 (4-2¢)

en donde :
Myotimero(t) = Masa del polimero producido al tiempo ().
. Mimenomes(t) = Masa del monémero que se alimenta al tiempo (1).
Mimcoomerotts = Masa del monémero total a alimentar.
Yapolimeroft) = Porciento de polimero producido al tiempo (1).

%monomero(.r) = Porciento de mondmero que se alimenta al tiempo (t).
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Somonomero total = Porciento de mondmero total a alimentar.
anlimmﬂ) = Fraccion en peso del polimero producido al tiempo (t).
Zmunomcm(f) = Fraccion en peso del monémero que se alimenta al tiempo (1).

A nocomerorst = Fraccion en peso del mondmero total a alimentar.
Zt) = Fraccion de solidos contenidos en el reactor al tiempo (t)

Si acordamos que la fraccion de solidos contenidos en el reactor a un tiempo (t) es Z.{t)

podemos conocer la fraccién de polimero producido af tiempo (t) por medio de un balance de

materia :

e () =) -AY) (4-3)

En donde £Y) es una funcién que relaciona ta suma de todas las fracciones no volatiles

y no poliméricas contenidas en el reactor en cierto instante. Siendo mas explicitos, esta funcidn

se representaria de la siguiente forma :

AY)=Y({t)+ Yo (4-4)

donde :

Y(t) = Fraccion de materia nno volatil y no polimérica adicionada al tiempo (t).

Yo = Fraccion de matena no volatil y no polimérica presente al tiempo (0), es decir
la existente en batch al principio de la reaccion.

De acuerdo a esta definicion :

M materiz no volati y oo polimerica (t)

Miow

Y@y = = 21«1(:) (4-5)

En donde F es la fraccion en peso de cada componente i no volatil y no pliménico que se

adiciona al tiempo 1. Ademas :

M materia no volatil y no polimerica al tiempo 1 —
= = Fi(to) (4-6)
2

Yy =
o Mo

En donde F es la fraccion en peso del componente i/ no volatil y no polimérico que se

alimenta al tiempo /p

También serd necesario definir otras variable que seran atiles para simplificar algunas

ecuaciones mas adelante :
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¥(t) = Fmateria no volatil y no polimerica () = Zmu(l) 4-7)
L |

En donde ¥/ es la masa del componente i no valtil y no polimérico que se alimenta al
tiempo .
y(to)= Mmateria no volatil y no polimerica al tiempota = Z M.(10) (4-8)
r=)

En donde /77 es la masa del componente / no volatil y no poimérico que se alimenta al

tiempo 1

4.6.2.2 Grado de conversién para las reacciones que utilizan Lauril sulfato de sodio (LSS)

como emulsificante.

De acuerdo a las ecuaciones antes mencionadas y a las sustancias presentes en el

sistema de reaccion podemos representar las siguientes variables asi :

¥(t) = Miasoalt) + myss(t) + muoszon(t) (4-9a)
Y (1) = F kasoa(t) + Fuss(t) + Fuosses(t) (4-9b)
Yo = Mikasos(to) + Muss(to) (4-9¢)
Yo = Fiasoalto) + Fiss(to) (4-9d)

Sabemos que la masa contenida en el reactor es :
Mo = Mizo(te) + Mgzsos(ty) + Mess(te) + Mppo(t) + miosoa(t)
+ Mpss(t) + Mxasos(t) + Myac(t) ' (4-10)
De acuerdo a la ecuacion (4.1}, (4.3) y (4.4), el % de conversion instantanea (% C. 1)
queda expresada asi
T - [¥(1)+ Y]

g = 2o LD+ To] 4-11
%G e Mt 10 -1

multiplicando por Piwi tenemos :

_ 1Mo - [¥(#)+ o]
%C. 1= M) x 100 (4-12)
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Mediante esta formula podemos calcular de una manera sencilla el grado de conversion.

Para nuestro sistema, es posible conocer la masa de cada una de las sustancias alimentadas en

cierto tiempo utilizando solamente el flujo masico de cada bomba y la fraccién en peso de

determinada sustancia contenida en la mezcla. De esta manera -

donde :

Miasodt) = TrasosQaoit
Myzs208(t) = Fias208Qeat
Myss(t) = FssQpat
Myac(t) = FyvacQeat

Mizoft) = {Zr200yQp-1 + o Quaalt

Tizso4 = Fraccion en peso del K;SO, en la pre-emulsion.
Zxas208 = Fraccion en peso del K,8,04 en la solucion de iniciador.
M55 = Fraccion en peso del LSS en la pre-emulsién

Zvac = Fraccion en peso del VAc en la pre-emulsion.

Ziwo; = Fraecion en peso del H0 contenida en la solucion del iniciador.

Fixoy = Fraccién en peso del H2O contenida en la pre-emulsion.
Qe = Flujo masico de la bomba peristaltica B-1 (g/min).
Qe.2 = Flujo mésico de la bomba peristaltica B-2 (g/min).

t = Ttempo de reaccion (min).

(4-13a)
(4-13b)
{4-13¢)
(4-13d)
(4-13e)

Para visualizar mejor la ecuacion (4.12) podemos representarla de la siguiente manera :

A- B
% CONVERSION INSTANTANEA. = % C x 100 (4-14)
en donde :
A = Miotar
B=y(t)+ yo
C= mmc(l)

113



CAPITULO IV DISENO DE EXPERIMENTOS

De esta manera podemos obtener expresiones para 4, £ y C mediante el uso de las

ecuaciones (4.13) que nos lleven al calculo del % C. I :

A= molte) + Myasos(to) + Muss(to) + [(Frzon) + Kizszus) Qe +

(Mo + xosos + Hiss + Fvae) Qealt (4-15)
B = myasod(to) + myss(te) + [Axas20sQp1 + (Fason + Fiss)) Qealt (4-16)
C = 2vaQuat (4-17)

Para el caso de la conversion global, se cambia solamente el término de la variable C de

acuerdo a la ecuacion (4.2) para damos

t4- B

% CONVERSION GLOBAL =

x 100 (4-18)

donde :

C’ = Myac stal (4-19)

4.6.2.bGrado de conversién para las reacciones que utilizan Alcohol polivinilico (PVOH)

como coloide protector.

Analogamente al desarrollo de las ecuaciones para los sistemas que contienen LSS
como emulsificante, para las reacciones que contienen PVéH como coloide protector tenemos
que ;

¥(t) = Miasos (1) + Mpvor(t) + Mizsaos(t) (4-20a)

Y(t) = Frasos (1} + Fevonl(t) + Fiaszos(t) {4-20b)
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Yo = Myaseu (tn) (4-20¢)

Yo = Fiasos (tn) (4-20d)
La masa contenida en el reactor de polimerizacion queda de la siguiente manera :

Mot = Mipo(te) + Mipo(t) + myadt) + y(1) + yo 0

Mont = Myzo(to} + Mxasoa (te) + Muo(t) + Mk2sos (1) + Mpvou(t) (4-21)

+ Migoaos(t) + myalt)
De acuerdo a las ecuaciones (4.1), (4.3) y (4.4) tenemos :

T - [F(1)+ Vol

% C. |2 ————"=—= 10 . i
° My Mo x 100 o (4-22)
mam - {
TAc

Por medio de esta formula es posible calcular de una manera sencilla el grado de
conversion para nuestro sistema. Para establecer la masa de cada una de las sustancias
alimentadas en cierto tiempo, es necesario conocer unicamente el flujo masico de cada bomba y

la fraccion en peso de cada sustancia contenida en fa mezcla. De esta manera

Mizsos (1) = AxosoaQpat (4-24a)

Mzsos(t) = FrosroeQs.ot (4-24b)

mevor(t) = ArvouQpat (4-24c)

Myact) = FyacQa.it (4-244)

mipo(t) = [FizoiyQs1 +AizomQp-a]t (4-24¢)
donde :

Axasos = Fraccion en peso del K>SO, en la pre-emulsion.

Zx2s208 = Fraccion en peso del K2S,04 en [a solucion de iniciador.

Xevou = Fraccidn en peso del PVOH en la pre-emulsion.

Zvac = Fraccion en peso del VAc en la pre-emulsion.

Twony = Fraccidn en peso del HyO contenida en la solucién del iniciador.
Zuxxy = Fraccion en peso del H>O contenida en la pre-emulsion.

Qu.i = Flujo masico de la bomba peristaltica B-1 (g/min),
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Qn-2 = Flujo masico de la bomba peristaltica B-2 (g/min).

t = Tiempo de reaccion (min).

Utilizando la ecuacion (4.14) que se desarrolio para el sistema con LSS y junto con Jos
datos anteriores obtenemos las variables A, B y C para obtener el grado de conversion

instantanea como :

.!'A -
% CONVERSION INSTANTANEA. = i 8 x 100 (4-25)
en donde :

A= m!ara!
B=y(t)Y+yvo
C= Mac(r) y
A = mupo(te) + Mizsos (to) + [(Tizs20s + Tizoy) Qar +

(Zkasos + Tpvou + Avac + Hioom) Qealt (4-26)
B = miasos (to) + [Axzs208 Qo + (Txzsos + Tevon) Qealt (4-27)
C= Avac Qna (4‘28)

Para el caso de la conversion global, cambia solamente el término de la variable ( de

acuerdo a la ecuacion (4.2) :

A- B
% CONVERSION GLOBAL = z c x 100 (4-29)

donde :
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C’ = Mvac total, (4-30)

4.6.3 Cilculo de la cantidad de VAc que no ha reaccionado.

Si realizamos un balance de materia en el reactor de polimerizacion, de alguna manera
podriamos obtener una expresion que nos relacionara ¢l VAc que ha reaccionado y por
consiguiente el VAc¢ que no ha reaccionado. La siguiente expresion nos da una relacion del
VAc que ha reaccionado :

Masa de VAc que ha reaccionado = Masa de PVAc producido
al tiempo (t) al tiempo (1)

My sc reaccionsdo [ Mepva. producido(t) (4-31)

De esta misma manera podemos obtener una expresion para el VAc que no ha reaccionado

Masa de VAc sin reaccionar = Masa de VAc alimentado — Masa de VAc reaccionado
al tiempo (1) al tiempo (t) al tiempo (t)
6
m\"Acsinrueciunz(t) = m\-’Ml) - m\-"Ac reaccionado (1) (4'32)

Ahora, si nosotros sabemos que ¢l PVAc producide vieae expresado de acuerde a la ecuacion

(4.3) y (4.4), entonces
My ac dincesccionary = 1eac(t) - 2o - [y(£) + yo] (4-33)

y si la masa del VAC se expresa mediante la ecuacion (4.13d) -
Meadt) = FeaQpat

Entonces la masa de VAc que no ha reaccionado se puede expresar asi

TN e imreaccionar iy = AvacQaat — Xef Mot - [ y(2) + yo] (4-34)
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donde y(1) y yo dependen del sistema protector utilizado como se explico en la seccion 4.6.2

4.7 CARACTERIZACION DEL LATEX.
4.7.1 Medicién del pH.

A cada alicuota extraida a los 20 minutos del transcurso de la reaccion de
polimerizacidn, se le medira el pH por medio de un potenciometro digital de la marca Cole-
Parmer® modelo 05669-20. Este equipo contiene un microprocesador para determinar con
exactitud el pH vy eliminar virtualmente el error humano. Ademas este equipo tiene la capacidad
de almacenar en la memoria los valores estandares de los buffers. El potenciémetro contiene un
electrodo de referenciza de calomel (Ag/AgCl) fabricado con una resina epéxica y un
compensador de temperatura construido también con el mismo material. El procedimiento para
determinar el pH de la muestra es el siguiente:

1. Limpiar perfectamente el electrodo de Ag/AgCl y el compensador de temperatura con agua
deionizada.

2. Retirar el exceso de agua cuidadosamente con un pafio seco.

3. Calibrar el potenciometro con las seluciones buffer de Ftalato acido de potasio como se
indica a continuacion:

o Introducir ¢! electrodo de Ag/AgCl en la solucion de Fosfato de sodio y de potasio
regulada a pH 7.00f 001 y oprimir el boté;l STAND. Esperar a que el
potenciémetro realice la lectura.

o Retirar el elctrodo de l1a solucion buffer y limpiarlo con abundante agua deionizada,
retirar el exceso de agua con un paifio seco y limpio.

o Introducir el electrodo de Ag/AgCl en la solucion buffer de Ralato 4cido de potasio
regulada a pH 4.01+ 0.01 y oprimir el boton SLOPE. Esperar a que el potenciometro

realice la lectura. Repetir el paso b.
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4. Introducir el electrodo Ag/AgCl y el medidor de temperatura dentro de la muestra a analizar
(aproximadamente 5ml.), procurando que el bulbo del electrodo y del medidor de
temperatura queden sumergidos en el fluido. Oprimir el botén MEASURE y esperar a que el
potenciometro realice el proceso de calculo.

5. Anotar el valor det pH y de la temperatura proporcionado por el potenciometro. Retirar
electrodo y el medidor de temperatura de la sustancia analizada y limpiarlo con abundante
agua hasta que no queden vestigios de latex. Eliminar el exceso de agua con un paito limpio
y seco.

6. Si se desea repetir el analisis o analizar otra muestra, repetir el paso 4. En caso de apagar el
potenciometro y aln existe la necesidad de realizar otros andlisis de pH se tendra que

comenzar desde el paso 1.

4.7.2 Procedimiento de anilisis para la detrminacion del Tamaiio de particula por

medio de dispersién de luz,

Como se menciond en el capitulo de antecedentes, la determinacion de los tamaiios de
particula se realizé a través de un equipo COULTER modelo N4 y el procedimiento para
determinar el didmetro de la particula de latex es el siguiente :

1. Seleccionar el programa de determinacion de diametro promedio de particula.

2. Dejar que ¢l equipo se estabilice por un intervalo de 5 minutos.

3. Checar que el analizador de particulas funcione correctamente utilizando estandares de
poliestireno cuyos diametros son de 40 y 170 nanometros (monodispersa).

4. La muestra a analizar debe estar a temperatura ambiente y completamente homogénea.

5. Agregar a la celda una o dos gotas de latex y diluir con agua deionizada. Tener cuidado de
que la celda se encuentre seca antes de introducir las sustancias.

6. Eliminar las burbujas de aire del interior de la celda.

7. Colocar la celda en el interior del analizador, cerrar el compartimiento y esperar a que se

estabilice la temperatura de la muestra por un espacio de 5 minutos.
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8. Medir la concentracion de particulas en la celda, la cual debe estar entre 5x107* y 1x10.
9. Por medio del teclado, iniciar la determinacién del diametro promedio de particulas.

10.Tomar los datos necesarios que aparecen en la pantalla del analizador de particulas.

120



CAPITULO
V

RESULTADOS
ANALISIS




Vv

RESULTADOS Y ANALISIS

5.1

SULFATO DE SODIO (1.88) COMO EMULSIFICANTE.

RESULTADOS DE 1AS RFEACCIONES SINTETIZADAS CON LAURIL

De acuerdo a las Tablas de condiciones experimentales 4.2, 4.3 y 4.4, presentadas en el

capitulo anterior, se obtuvieron los siguientes resultados para cada experimento como se
muestran en las tablas 5.1 hasta la 5.8 indicando cada una las variables calculadas y medidas

durante el transcurso de Ia reaccién,

Los resultados y anilisis se clasificaran como sigue :

» Efectos ocasionados por la Temperatura.

¢ Efectos ocasionados por la Concentracién del emulsificante.

¢ Efectos ocasionados por la Fase organica,

TABLA 5.1
REACCION T-2
TIEMPO % % % FRACC. VAc DIAM. PART.
(MIN) SOLIDOS CONVERSION | QORVERSION ALIM. SIN i €N
GLOBAL | INSTANTANEA{ REACCIONAR CORREGIR
0 — 00.0000 00.0000 0.0000 7.38 10
20 00.1498 00,5252 05.3320 0.0936 2.50 12
40 00,9382 098514 48.1580 0. 1067 2.56 45
60 14,6861 22,7922 66.8511 0.1153 2.66 62
80 18.1096 36.4758 77.6510 0.1105 2.61 18
100 19.7631 46.2542 82.5000 0.1049 2.55 92
120 21.1782 57.0166 26.5000 0.0970 2.56 100
140 22.0434 69.3397 89.0000 0.1032 2.46 116
160 22.9669 83.8713 90.0000 0.1012 2.50 130
180 23.4047 91.2102 91.2102 0.0962 2.42 140
200 23.8670 93.0699 93.0700 0.0781 2.30 142
220 23,9763 93,509 93.5097 0,0755 2.35 142
240 24.2755 94.7136 94.7136 0.0620 2.18 143
T =70"C # [CMC] = 2.50 25% SOLIDOS
250 RPM VA/H;0 = 0333 Qua. = 2.0833 g/min.
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TABLA 5.2
REACCION T-3
TIEMPO [ “ 3 FRACC. VAc DIAM. PART.
(MIN) SOLIDOS | CONVERSION | CONVERSION |  ALIM. SIN P | SIN
GLOBAL | INSTANTANEA | REACCIONAR CORREGIR
. OM) ]
0 J— 00.0000 00.0060 0.0000 7.12 3
20 00.9267 00.1064 00.9365 0.1129 2.34 15
40 01.3209 00.6375 02.9925 0.213% 2.67 52
60 05.3777 07.5108 22.2272 0.2138 2.64 63
80 08.9166 15.8408 37.3353 0.2672 2.62 74
100 11.6966 25.4682 48.0210 0.2779 2.53 86
120 14.0119 36.3794 56,3569 0.2856 248 98
140 16.5407 49.6510 65.6642 0.2650 2.46 117
160 19.3658 65.9983 76,1444 0.2124 2.78 141
180 22.4688 87.4407 £7.4403 0.1306 2.54 142
200 23.0067 £9.6044 89.6041 0.1126 2.54 142
220 23,4436 91.3624 91.3624 0.0897 2.64 143
240 23.3351 92.2531 92.2527 0.0881 2.73 144
T= 60°C # [CMC] = 2.50 25% SOLIDOS
250 RPM VAc/H0=10.333 Qv,. = 2.0833 E’E'
TABLA 5.3
REACCION T-5
TIEMPO T % * * FRACC VAc THAM. PART.
(MIN} SOLIDOS | CONVERSION | CONVERSION |  ALIM. SIN PH SIN .
GLOBAL | INSTANTANEA | REACCIONAR CORREGIR
ol -
0 e 00.0000 00.0000 0.0000 7.24 10
20 02.0247 00,7218 06,7092 0.1004 2.76 22
40 05.7097 04.3297 20,0000 0.1631 2.69 72
60 10.2436 11.1385 34.2309 0.2147 2.65 82
80 14,6175 20.4839 470203 0.2322 267 100
100 18.5762 31.4912 58.2575 0.2291 2.69 124
120 21.2371 42.5000 65.1725 0.2582 2.57 143
140 24.5023 57.0036 74.0000 0.241] 2.70 175
160 27.4659 72.5227 $1.9893 0.1658 2.75 208
180 31.2968 92.6255 92.6255 0.0839 2.75 234
200 31,3602 928172 92.8172 0.0838 2.6% 236
220 32.1194 95.1119 95.1119 0.0597 2.65 237
240 32.2609 95.5398 95.539% 0.0481 2.56 239
T = 76°C # [CMC] = 2.50 33% SOLIDCS
250 RPM VAGH,0=0.50 Q.. = 3.1250  g/min.
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TABLA 5.4
REACCION T-6
TIEMPO % *% % FRACC. VAc DIAM. PART.
(MIN} SOLIDOS | OONVERSION | CONVERSION | ALIM. SIN pH SIN
GLOBRAL INSTANTANEA | REAOCIONAR CORREGIR
k) I
0 JE— 00.0000 00,0000 0.0000 7.51 il
20 00.8247 00,3435 02.9004 0.1153 2.89 23
40 01,8480 016759 07.4587 0.2086 2,62 34
60 02.8651 03,7980 11.4234 0.2955 2.79 42
80 03.0325 05.0198 11.4016 0.3915 2.92 51
100 04.3233 09.2533 16.4287 0.4726 2.94 58
120 08.7168 23.3905 34.3906 0.4483 2.79 84
140 14.6475 46.3515 58.0439 0.3393 2.73 113
160 20.3810 73.0128 80.4223 0.1851 2,82 152
180 24.1760 94.8792 94.8792 0.0660 2.86 169
200 24.4422 95.9485 94.9485 0.0564 2.88 176
220 24.5324 96.3705 96.3705 0.0497 2.75 177
240 24.6019 96.5897 96.5897 0.0494 2.54 177
T =70°C # [CMC] = 1.75 25% SOLIDOS
250 RPM VACH,0 =0.333 Quac = 2.0833 g/min.
TABLA 5.5
REACCION T-7
TIEMPO " %“ % FRACC VAc DIAM. PART.
MO SOLIDOS | CONVERSION | CONVERSION |  ALIM SIN 5 SIN
GLOBRAL INSTANTANEA | REACCIONAR - CORREGIR
[,V I
0 J— 00.0000 00,0000 0.0000 7.05 8
20 00.8940 00.0843 00.7651 0.1097 2.80 25
40 00.9567 00.2204 0.9936 0.2197 2.55 31
60 02,2401 01.8481 05.5318 0.3151 2.74 40
80 03.6251 04.3641 09.9272 0.3969 2.61 68
160 09.1105 15.0874 27.3731 0.4024 2.61 88
120 16.5682 33.4248 50,2329 0.3373 2.62 134
140 23.0605 53.9573 69.4466 0.2479 2.57 188
160 28.2732 74.9042 84,4281 0.1469 2.65 236
180 32.1388 95,1462 95,1462 0.0531 2.63 257
200 32,1378 95.1673 95,1673 0.0499 2.64 257
220 32,3722 958758 95.8758 0.0419 2.63 258
240 32.9610 97.6555 97,6555 0.0240 2.61 260
T = 60°C # {CMC] =2.50 33% SOLIDOS
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TABLA 5.6
REACCION T-9
TIEMPO % * % FRACC. VAc DIAM. PART.
(MIN) SOLIDOS | CONVERSION | CONVERSION |  aALim, ;N pH SIN
GLOBAL INSTANTANEA [ REACCIONAR CORBECTR
g
0 — 00.6000 00.0000 0.0000 7.01 12
20 007060 00.0568 00.5052 0.1119 2.94 18
40 00.7562 00.1883 00.8669 0.2155 2.79 20
60 00,7984 00.3109 00,9218 0.3343 2.83 23
80 00,8950 00.5834 01.3196 0.4365 2.70 25
100 02.8081 05.3468 09.5890 0.5043 2.69 53
120 04.1441 09.9916 14.9803 0.5674 2.72 67
140 10.3658 31.3978 40,4415 0.4633 2.56 103
160 17.4829 61.5120 68.7373 0.2834 2.53 149
180 22.5278 88.2296 88.2545 0.1264 2.64 183
200 22.8573 89.7914 89.8167 0.1171 2.62 186
220 22,8378 89.9485 89.9738 0.1104 2.52 188
240 22.8030 90.0434 90.0687 0.1077 2.58 188
T = 60°C #|CMC] =175 25% SOLIDOS
250 RPM VAC/H,O = 0.333 Quae = 20833 g/min.
TABLA 5.7
REACCION T-10.
TIEMPO ™ “ “ FRACT. VAc DIAM. PART. |
MIN) BOLIDOS | CONVERSION | CONVERSION |  ALDM 6IN pi SIN
GLOBAL INSTANTANEA | REACCIONAR CORRECIR .
oM
0 — 00.0000 00,0000 0.0000 7.17 13
20 00.7218 00.0589 00.5212 0.1125 2.83 28
40 01.3392 00.6459 02.9075 0.2158 2.34 54
60 02.7191 02.5106 07.5487 0.3076 2.99 71
80 04.8609 06.3767 14.3082 0.3822 2.79 82
100 10.5111 17.7614 32.0936 0.3762 2.90 108
120 15.7948 31.9491 47.9354 0.3486 2.82 144
140 22.1369 518184 66.6970 0.2631 2.80 198
160 27.8257 73.9641 83.1057 0.1588 2.60 259
180 31.5576 93.4472 93.4472 0.0751 2.51 284
200 32.6900 97.1229 97.1229 0.0450 2.50 286
220 35,6035 97.0989 97.0989 0.0415 2.34 288
240 32,6330 97.4262 97.4262 0.0370 2.30 288
T =70°C #CMC] = 1.75 33% SOLIDOS
250 RPM VAGH,0 = 0.50 Qua. = 3.1250 g/min.
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TABLA 5.8
REACCION T-11
TIEMPO % % % FRACC. VAs DIAM. PART.
o~y SOLIDOS CONVERSION | CONVERSION |  ALIM. SIN pH SIN
GLOBAL | INSTANTANEA | REACCIONAR CORREGTR
=M
0 — 00,0000 00.0000 0.0000 7.36 12
20 00.6000 00.0061 00,0551 0.1117 2.87 18
40 00.6842 00.1070 00.4789 0.2226 2.83 31
60 00.8051 00.2979 009030 0.3273 2.94 35
80 01,0705 00.7854 01.7677 0,4369 2.79 52
100 02.6788 03.8469 06.9179 0.5182 2,90 81
120 12.2204 24.5905 36.8213 0.4227 2.66 164
140 20.0000 46.8816 60,239% 0.3122 2.65 230
160 27.7386 73.8723 83.0025 0.1578 268 282
180 32,8922 97,6573 97.6573 0.0329 2,90 289
200 33.5204 99 5529 99.5529 0.0217 2.80 293
220 33.4963 99.4803 99.4803 0.0190 2.68 294
240 33,5022 99.4981 99.4981 0.0160 2.74 296
T = 60°C #[CMCl = 175 33% SOLIDOS
250 RPM VAc/H0 = 0.50 Qua. = 3_125()E/min_

5.L.1 Efecto de la temperatura,

Las cinética de polimerizacién en semibatch es afectada por la temperatura del medio
principalmente para el caso de Ias reacciones que contienen 2.5 CMC (CMC del LSS es 2.6g/1
(1)}, como se puede observar en las figuras 5.1.a y 5.1.b donde el proceso es controlado por la
velocidad de polimerizacién, por tal motivo las curvas sintetizadas a 70°C se encuentran arriba
de las de 60°C por una diferencia de aproximadamente en un 35% de conversién instantinea
para el caso de las reacciones T-2 y T-3 y del 31% de conversion aproximadamente para las
reacciones T-5 y T-7. Respecto a las reacciones que contienen 1.75 CMC ¥ que se muestran en
las grificas S.1.c y 5.1.d el efecto de la temperatura en las curvas cinéticas no es tan
pronunciado en comparacién a las de 2.5 CMC, debido a que la velocidad que controla el
proceso en este caso ¢s la velocidad de adicidon del mondmero, observandose de esta manera
una diferencia del 17% de conversion instantanea para las reacciones T-6 y T-9, y una

diferencia del 6% para las reacciones T-10 y T-11, ambas a 120 minutos de reaccion,
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En el caso de las reacciones sintetizadas con 2.5 CMC que son afectadas por la
temperatura como se menciond anteriormente, la explicacién se deriva a través de la ecuacion
de velocidad de polimerizacion en un sistema en emulsion que se expresa de la siguiente

manera

_ kCpNph
Rp = MoNa

en donde :

kp = constante de velocidad de polimerizacion

Cp = concentracion de monomero en las particulas

Np = nimero de particulas

i = nimero de radicales dentro de la particula

Mo = cantidad de monomero

Na = nimero de Avogadro
Retomando la ecuacion anterior y basindonos en los principios basicos de cinética quimica la
constante de velocidad es afectada por la temperatura como lo menciona la ecuacién de
Arrhenius (kp = Ae™™®™) de esta manera si se incrementa la temperatura,el valor de kp seria
mayor provocandose un incremento en la velocidad de polimerizacion. El nimero de particulas
también afecta la velocidad de polimerizacién si es que se consideran las otras variables
constantes; si se incrementa el didmetro de la particula de latex generalmente disminuye el
numero de particulas, reflejandose en una disminucion de l1a velocidad de polimerizacion, pero
inversamente si el diametro de las particula disminuye, se incrementa el nimero de particulas
observandose un incremento en la velocidad de polimerizacion, ademds de que existe una
mayor area de transferencia de radicales tanto de desorcion como de adsorcion en la particula.
Si observamos las graficas 5.3.a hasta 1a 5.3.d se distingue que el diametro de particula es
mayor para las reacciones sintetizadas a 60°C aunque la diferencia no es muy grande (20-30 nm
aproximadamente), de esta manera las reacciones a 70°C tienen mayor niimero de particulas y

por lo tanto existe un incremento en la velocidad de polimerizacion, pero éste fenémeno es

126



CAPITULO V RESULTADOS Y ANALISIS

vilido solamente para aquellas reacciones que son controladas por la velocidad de
polimerizacion.

De esta manera en las reacciones sintetizadas con 2.5 CMC, la velocidad de
polimerizacion (Rp) es menor a la velocidad de adicién (Ra) del monémero al reactor, es decir
Rp< Ra, por lo tanto Rp controla el proceso de reaccion. En cambio para las reacciones
sintetizadas con 1.75 CMC, la velocidad de adicién (Ra) del monémero es menor que la
velocidad de polimerizacion (Rp) es decir Ra< Rp, por lo tanto Ra controla el proceso de
reaccion y los efectos de temperatura son minimos, aunque un incremento en el nimero de
particulas aumentaria la velocidad de reaccion de la forma en que se incrementaria el nimero de
sitios activos.

También se observa un retraso en el periodo de nucleacion cuando se disminuye la
cantidad de emulsificante en el medio probablemente por el efecto del area de transferencia
existente en las particulas, es decir a medida que se aumenta la cantidad del surfactante se
observa una disminrucion en el tamafio de Iz particula (ver figuras 5.3.2 y 5.3.c por un lado y
5.3.by 5.3.d por otro) provocando un incremento en el nimero y en el irea de transferencia de
€stas particulas que se englobaria a un aumento en la velocidad de reaccion.

Ahora si observamos las grificas de la fraccién de VAc sin reaccionar en las figuras
5.2.a a 5.2.d, encontraremos que en las reacciones que se llevaron a cabo a 60°C existe mayor
cantidad de VAc sin reaccionar en el medio en comparacion a las sintetizadas a 70°C, ademas
estas curvas muestran un maximo que para el caso de las reacciones que contienen 1.75 CMC
éste punto es mayor debido a que reacciona menos mondémero como se explico anteriormente,
por tal motivo se induce que el periodo de nucleacion es mas largo demostrandose que la
reaccion toma mas tiempo para poder terminar este petiodo de nucleacion reflejandose en una
acumulacion de VAc en el medio de reaccion.

En las graficas de pH que estan representadas en las figuras 5.4.a a 5.4.d no se observan
vaniaciones considerables entre las reacciones conforme se varia la temperatura, solamente cae
inmediatamente después de que se comienzan a adicionar los ingredientes de la pre-emulsion y
después se mantiene constante durante el transcurso de la reaccion. Es importante observar que

la produccion de los radicales libres es constante durante la reaccion debido a que no hay
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fluctuaciones en el pH ya que la descomposicion del iniciador persulfato de potasio es funcidn
tanto del pH como de la temperatura. La disminucion del pH es un fenémeno que se presenta
por la descomposicion del persulfato de potasio en medio acuoso de acuerdo & la siguiente

ecuacion (3) :

$,0:* + H;0 — 2HSO, + ZHO-
2ZHO- —» HzOz - 02+H20

5.1.2 Efecto del Lauril sulfato de sodio (LSS).

Respecto a los efectos ocasionados por la concentracion del LSS en las formulaciones,
se¢ puede determinar que la acumulacion de VAc en el medio de reaccion es un fendmeno
provocado fuertemente por la concentracién de LSS presente en el medio en comparacién al
efecto térmico mencionado en la seccion pasada.

En las grificas 5.5.a a 5.5.d se pueden observar las curvas que representan los grados
de conversién con respecto al tiempo a diferentes concentraciones del LSS. Las reacciones que
contienen 2.5 CMC se encuentran por arriba de las curvas de conversion de 1.75 CMC, en este
caso el periodo de nucleacion es mas corto para las reacciones que contienen 2.5 CMC
indicando una formacién de particulas mas rapidamente porque hay mis cantidad de
emulsificante, ademds la velocidad de reaccion es mas ripida debido a que se tiene mayor
namero de particulas porque el didmetro de la particula de latex es menor conforme se
incrementa la CMC como se puede apreciar en las graficas 5.7.a a 5.7.d, por lo tanto existe
mayor nimero de particulas en donde se puede llevar a cabo la reaccion de polimerizacion,
ademas de que hay un incremento en ¢l irea de transferencia de los radicales. En cambio para el
caso de las reacciones sintetizadas con 1.75 CMC, el caso difiere porque el diametro de la
particula es mayor y existen menos particulas en el medio provocando un proceso de reaccion
mas lento sobre todo en el periodo de nucleacion en donde se puede percatar un fenémeno de
acumulacion de mondmero para el caso de una reaccion via semibatch como se puede observar

en las graficas 5.6.a a la 5.6.d. Se puede notar claramente en las graficas 5.5.2 4 5.5.d que en el
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caso de las reacciones que contienen 1.75 CMC, al terminar el periodo de nucleacién la
velocidad de polimerizacion supera a la velocidad de polimerizacion de aquellas reacciones que
contienen 2.5 CMC. Este fendmeno se presenta debido a que en las reacciones que contienen
1.75 CMC existe mayor cantidad de VAc acumulado durante el periodo de nucleacion,
entonces al formarse las particulas , es creible que se incremente la velocidad de polimerizacion
porque existe mayor numerc de particulas en el medio (intervalo II), pero en este caso como
tenemos una gran acumulaciéon de monomero, la velocidad de polimerizacion se incrementa
mucho mas porque reacciona monomero que se ha acumulado en comparacién a las reacciones
sintetizadas con 2.5 CMC que contienen una cantidad mucho mas baja de VAc acumulado.

Es importante observar que en las graficas 5.6.c y 5.6.d que contienen una relacion de
VAc/H/O de 0.5 el efecto de acumulacion de VAc durante la reaccion provocado por el
periodo de nucleacién no es tan pronunciado en comparacion a las que contienen una relacion
de VAc/H,0 de 0.333 a diferentes valores de CMC (gréficas 5.6.a y 5.6.b) debido segin a que
las graficas 5.5.c y 5.5.d no muestran discrepancias grandes en las curvas cinéticas con respecto
al intervalo I1 y el periodo de nucleaciéon en comparacién a las graficas 5.5.a y 5.5.b. Tal
compertamiento se puede presentar probablemente porque al existir una cantidad mayor de la
relacién monémero/surfactante para las reacciones que contienen una relacién de VA¢/H;0 de
0.5, la polimerizacion toma lugar principalmente en el medio acuoso y por eso mismo una
variacion en la concentracidn del emulsificante no afecta la curva de conversion y el surfactante
sirve dnicamente como estabilizador de la cadena polimérica, entonces se puede decir que a
concentraciones bajas de surfactante (1.75 CMC), predomina el efecto de nucleacién
homogénea, en cambio para concentraciones de 2.5 CMC, predomina el fenomeno de
nucleacion micelar.

En pocas palabras para las graficas que representan la Fraccion de VAc sin reaccionar
en las figuras 5.6.a & 5.6.d como se menciond anteriormente, se muestra claramente que existe
mis mondmero sin reaccionar en las reacciones que contienen menor cantidad de LSS (1.75
CMC), pero este efecto es menos pronunciado para aquellas reacciones que contienen una
relacion de VAc/H,O de 0.5 como se muestran en las figuras 5.6.c y 5.6.d, esto quiere decir

que 2 medida que se aumenta fa Fase organica del sistema, el emulsificante juega un papel
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menos importante en la reaccion y la relacion monomero/emulsificante es un punto importante
en la reaccion de polimerizacion del VAc.

Respecto al diametro de particula, las graficas 5.7.a a 5.7.d muestran la historia de
crecimiento de las particulas donde en todos los casos se observa que al aumentar la conversion
del monémero la particula crece, pero cabe destacar que los diametros de las particulas de las
reacciones de polimerizacion que contienen .75 CMC son mayores que las que contienen 2.5
CMC. Este comportamiento es claro porque una reaccion conteniendo mayor cantidad de
emulsificante, su nimero de particulas es mas grande provocando que la reparticion del
mondémero a reaccionar en cada particula sea menor. Por otro lado se puede observar en las
graficas que la pendiente de crecimiento de las particulas que contienen 1.75 CMC es mayor en
comparacion a las que contienen 2.5 CMC, en otras palabras, la velocidad de crecimiento de las
particulas de latex es mayor mientras exista menos cantidad de emulsificame dentro del
intervalo de 1.75 CMC a 2.5 CMC.

El pH de las reacciones no tiene un efecto considerable en los cambios de la
concentracion del emulsificante en el sistema (graficas 58.a a 5.8.d), pero se observa un
decaimiento inicial en el pH desde las etapas iniciales de la reaccion, igualmente provocado por
la descomposicion del persulfato de potasio.

5.1.3 Efecto de la fase orghnica.

Dentro de la seccion concerniente a los efectos ocasionados por la fase organica, si
observamos las graficas del porciento de conversion para el caso de las reacciones sintetizadas
con 2.5 CMC (figuras 59.a y 5.9b), las curvas cinética;s que contienen una relacion de
VAc/H0 de 0.333 se encuentran por arriba de fas curvas cinéticas que tienen una relacion de
VAc/H,0 de 0.5. Este fendmeno se presenta debido a que las reacciones sintetizadas con una
relacion de VAc/H,O de 0333 tienen una porcion mayor de K;S$:04VAc
(iniciador/mondmero) en comparacién a las reacciones sintetizadas con una relacion de
VAc/H;O de 0.5 que tienen una porcion menor de K;S,0¢/VAc (iniciador/monomero); esto
provoca la presencia de una mayor cantidad de radicales libres de iniciador por cada molécula

de mondmero existente en el medio para reaccionar, por lo tanto las reacciones que contienen
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una mener cantidad de Fase organica {mondmero), una concentraciéon de emulsificante de 2.5
CMC y una concentracion de iniciador semejante reaccionan mas rapidamente, A partir de éstas
gréficas se puede observar claramente que los periodos de nucleacion para estos experimentos
terminan alrededor del 5% de conversion.

Para el caso de los sistemas con 1.75 CMC, los periodos de nucleacién son mas largos y
se encuentran alrededor del 10% de conversion final. Estos periodos se alcanzan entre 80 - 100
minutos a 70° C y entre 100 - 120 minutos a 60° C, en cambio los sistemas con 2.5 CMC se
encuentran con un pericdo de nucleacion final alrededor del 5% de conversion como se
menciond anteriormente y se alcanzan en tiempos mas cortos, por gjemplo entre 20 - 40
minutos a 70° C y entre 40 - 80 minutos a 60° C.

Es importante distinguir la presencia de un comportamiento inverso para el caso de las
reacciones que contienen 1.75 CMC, que se muestran en las figuras 59.c y 59.d. Las
reacciones sintetizadas con una relacion de VA«/H;0 de 0.5 se encuentran levemente por arriba
de las curvas cinéticas sintetizadas con una relacion de VAc/H,0 de 0.333, aunque 1a diferencia
no es relativamente muy pronunciada. En este punto es claro notar que el efecto del periodo de
nucleacion es crucial para tal fenémeno como se explicd en la seccidn anterior debido a la
acumulacién del VAc en el medio de reaccion, pero en este caso, al terminar ¢l periodo de
nucleacién se observa que la velocidad de adicion del VAc (Ra) controla el proceso, por lo
tanto no se logra observar una gran diferencia relativa entre las curvas cinéticas que contienen
una relacion de VAc/H,O de 0.333 y de 0.5 con una concentracion de surfactante de 1.75
CMC.

De acuerdo a las curvas de las graficas de Fraccion de VAc sin reaccionar presentadas
en las figuras 5.10.a a 5.10.d, se puede cbservar claramente que en las reacciones que contienen
2.5 CMC, existe mayor cantidad de monomero VAc sin reaccionar para aquellas formulaciones
que incluyen una relacién de VAc/H,O de 0.5 como se menciond anteriormente. Para el caso
de las reacciones que contemplan 1.75 CMC se observa lo contrario: existe mis VAc sin
reaccionar para las rezcciones formuladas con una relacion de VAc</H;O de 0.333, donde la

diferencia no es muy marcada pero si se logra observar la tendencia.
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Ahora, si observamos las graficas que representan los tamafios de particulas en las
figuras 5.11.a a 5.11.d, es facil deducir que las reacciones que contienen mayor cantidad de
monomero (fase organica), que contienen menor cantidad de emulsificante y menor
temperatura, tienen un didmetro de particula mayor, debido a que se reparte mas cantidad de
monomero-polimero en la particula existente en el medio, ya a que el tamafio de particula es
afectado por la cantidad de emulsificante y la temperatura como se explico en las secciones
anteriores. De esta manera, la reaccion que contiene un crecimiento del diametro de particula
menor seria la reaccion T-2, con una relacién de VAc/H,O de 0.333, 2.5 CMC y 70° C, en
cambio, la reaccién que tiene un crecimiento del tamaiio de particula mayor es la reaccion T-11
con una relacion de VAc/H,0 de 0.5, 1.75 CMC y 60° C.

Por otro lado, las curvas de pH (graficas 5.12.a a 5.12.d) no se ven afectadas por los
cambios en la formulacion de la fase orginica del sistema, simplemente se observa una
disminucion del pH en una etapa temprana de la reacctén de polimerizacion como en los otros

casos mencionados anteriormente,
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Efecto de la Temperatura sobre el grado de conversion.
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Efecto de la Temperatura en el Tamasio de la particula de litex.
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Efecto de la Temperatura en el pH de los litices.
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Efecto de la concentracion del LSS sobre el Porciento de conversion.
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Efecto de la concentracion del LSS en el Tamadio de la particula de litex.
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RESULTADOS Y ANALISIS

5.2

RESULTADOS DE LAS REACCIONES SINTETIZADAS CON ALCOHOL

e e e e e e e e et s DL LMY R R TN it A FEARI L

POLIVIN{LICO (PVOH) COMO COLOIDE PROTECTOR

De acuerdo a las Tablas de condiciones experimentales 4.5, 4.6, 4.7 y 4.8, presentadas

en el capitulo anterior, se obtuvieron los siguientes resultados para cada experimento como se

muestran en las tablas 5.9 a la 5.11 para las reacciones que se sintetizaron al 25% de sélidos y

en las tablas 5.12 a la 5.15 para las reacciones que se sintetizaron al 10% de solidos, ambas

indicando cada una de las variables calculadas y medidas durante el transcurso de la reaccion.

Los resultados y andlisis se clasificardn como sigue :

¢ Efectos ocasionados por la relacion de Alcohol polivinilico-Acetato de vinilo (PVOH-VAC).

» Efectos ocasionados por la diferencia en el contenido de solidos (% de solidos).

TABLA 5.9
REACCION R4
TIEMPG % % % FRACCION DIAMETRO
(MIN) SOLIDOS | CONVERSION | CONVERSION VAcSIN H DE
1 GLOBAL | INSTANTANEA | REACCIONAR PARTICULA
0 e 00.0000 00.0000 0.0000 7.20 108
20 04.0416 00.1931 016077 0.1204 3,72 111
40 11.7835 10.9945 49,4671 0.1168 427 188
60 15.8167 216764 66.8246 0.1170 4,24 238
80 18.2157 32 4058 74.9261 0.1213 4.34 282
100 20.5140 45,5178 83.7289 0.1038 433 288
120 21.4202 55.9619 85.4691 0.1130 438 301
140 22.0045 66.2238 86.1285 0.1269 4.20 319
160 226212 76.7475 87.6594 0.1320 4.20 324
180 22.7978 87.0183 87.0183 0.1568 437 327
200 22.7377 86.6979 86.6979 0.1623 4.25 329
220 22.5589 85.7444 85.7444 0.1728 4.70 331
240 229132 87.6336 87.6336 0,1557 431 332
T = 65°C %VAC/%H,0 = 75/25 25% SOLIDOS
250 RPM K,$:05=0.8700 g

Qua, = 1.5878 g/min.
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TABLA 5.10
REACCION R-8
TIEMPO % % “% FRACCION B DIAMETRO
oMN SOLIDOS | CONVERSION | CONVERSION VAe SIN pH DE
GCLOBAL INSTANTANEA [ REACCIONAR PARTICULA
NV
0 — 00,0000 00.0000 0.0000 7.10 104
20 07.1911 04,5134 40.81124 0.0655 3.58 184
40 15.9611 17.8755 81.9400 0.0408 3.86 238
60 19.8804 29.4537 90.0091 0.0363 4.05 297
80 21.0949 40.0445 92.4224 0.0364 3.96 325
100 21.8274 49.6967 92,6313 0.0482 3.95 347
120 22,4996 59.9385 91.7970 0.0563 3.93 7
140 22,8405 69.5882 91.1391 0,0711 3.93 391
160 23.3158 80.1107 91.6463 0.0757 388 | 40}
180 23.5319 91.0670 91.0670 0.0924 3.88 411
200 23.8294 92.4549 92.4549 0.0786 2.76 414
220 24,0017 93.2585 93.2585 0.0698 3.77 416
240 24,1033 93.7327 93.7327 0.0652 3.72 417
T =65C %VAC/Y%H;0 = 85/15 25% SOLIDOS
250 RPM K28:0:= 09512 g Qua. = 1.799%4 g/min.
TABLA 5.11
REACCION R-16
TIEMPO % % % FRACCION DIAMETRO
(MIN) SOLIDOS | CONVERSION | CONVERSION | VA< SIX pH DR
GLOBAL INSTANTANEA{ REACCIONAR rmmlh(;)uu
0 — 00.0000 00.0000 0.0000 7.08 101
20 03.7242 02.3444 20.8729 0.0888 3.22 105
40 13.7971 15.7096 71.3818 0.0636 3.22 130
60 18.4992 28.7622 86.1371 0.0514 3.10 216
80 19.9986 38.8134 87.5767 0.0672 3.02 235
100 20.8833 48.9919 87.7134 0.0823 297 251
120 21.1717 57.7465 86.4694 0.1027 2.94 262
140 21.7249 67.6205 £7.0157 0.1194 2.94 273
160 22.3939 78.6123 88.3858 0.119] 2.89 281
180 23.4349 91,5824 91.5824 0,1002 2.77 287
200 24.0141 93,9970 93.9970 0,0820 2.67 288
220 22.9420 93,6966 93.6966 0,0818 2.67 290
240 23.9796 93,8533 93.8533 0.0818 2.66 291
T =65°C %VACY%H,0 = 95/5 25% SOLIDOS
250 RPM Ka5:0:=1.1020 g

Quac = 2.0111 g/min.
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TABLA 5.12
REACCION R-15
TIEMPO % % % FRACCION DIAMETRO
(MIN) SOLIDOS | CONVERSION | CONVERSION VAe SIN B DE
GLOBAL INSTANTANEA | REACCIONAR PARTICULA
NM)
0 — 00.0000 00,0000 0.0000 6.98 103
20 04.3198 00.0081 00,7233 0.1119 4.78 103
40 058211 02,1771 09.8370 0.2144 4.65 105
60 06.5929 05.2332 15.6921 0.3234 4,57 108
80 07.3907 13.4165 30,1044 0.3728 4,51 110
100 07.7248 17.8125 32,1936 0.4670 4.47 114
120 07.9622 22.0085 33.0723 0.5709 4.47 116
140 082128 28.5912 36.7665 0.6537 4.45 128
160 08.4942 38.3685 43.119 0.7002 4.45 153
180 08.8460 53.3290 53.3290 0.6930 4.43 172
200 09.2056 68.0032 68,0035 0.5873 443 185
220 09.4113 76.3956 76.3956 0,5456 4.42 189
240 09.5800 232806 83.2806 0.5208 4.40 191
T = 65°C % VAC/HAD = 25/75 10% SOLIDOS
250 RPM K:5:0:=0.1129 Ova: = 0.2059 g/min.
TABLA 5.13
REACCION R-14
TIEMPO " % % FRACCION DIAMETRO
(MIN} EOLIOS | CONVERSION | CONVERSION YAz SIN ] DE
GLOBAL INSTANTANEA | REACCIONAR Pmmih%vu
0 e 00.0000 00,0000 0.0000 7.12 95
20 02.9783 00.0407 00.3634 0.1115 4,12 99
40 04,0792 01.3212 05.9352 0.2131 4.08 103
60 05.9941 13.7200 41.1822 0.2071 4,19 131
30 07.7127 31.8537 72.0370 0.1503 4,28 162
100 08.1429 47.0911 84.9644 0,1182 4.30 174
120 08.9830 58.5168 87.6236 0.1281 4.35 185
140 09.1285 67.9992 86.6868 0.1597 4.35 196
160 09.4411 81.2506 91,5604 0.1346 4.35 201
180 09.6178 91.7499 91.7499 0.1537 4.35 215
200 09.8274 96.0312 96,0312 0.1243 435 221
220 09.9561 98,6596 98.659% 0.1070 4.34 223
240 10.6067 99.6936 99.6936 0.1048 4.35 223
T=65°C %V AGYH,0 = 50/50 10% SOLIDOS
250 RPM K:8:0:=0.2259 g

Quac = 0.4118 g/min.
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TABLA 5.14
REACCION R-18
TIEMPO " [ ™ FRACCION DIAMETRO
MIN) SOLIDOS | CONVERSION | CONVERSION VAc SIN sH DE
GLOBAL INSTANTANEA | REACCIONAR rAmu
0 — 00.0000 00.0000 0.0000 7.02 109
20 01.0485 00.0646 00,5917 0.1085 3.58 111
40 01.4671 00.6224 02.7927 0.2181 3.61 112
60 03.0103 07.5947 22.769% 0.2607 3.61 114
80 04.0744 15.3492 34.6716 0.2948 3.7 142
100 04.4583 20.8325 37.5431 0.3561 3.68 198
120 04.6065 26.2671 37.8768 0.4274 3.74 213
140 04.7345 29.8656 38.3248 0.4941 3.65 221
160 05,0505 36.7062 41.3155 0.5373 3.66 234
180 05.4388 45.2450 45,2450 0.5730 3.61 2319
200 08.9910 87.8128 87.8128 0.1511 3.63 282
220 09.1350 89.5375 89.5375 0.1496 3.613 287
240 09.1142 89,2892 89.2892 0.1487 3.62 289
T =65°C %VAC/%H,0 = 85/15 10% SOLIDOS
250 RPM K:8:0s= 03781 g Qua. =0.7000 g/min.
TABLA 5.15
REACCION R-17 ‘
TIEMPO % % % FRACCION DIAMETRO
(MIN) SOLIDOS | CONVERSION | CONVERSION VAe SIN pa DE
GLOBAL INSTANTANEA | REACCIONAR PARTICULA
0 — 00.0000 00,0000 0.0000 6.85 102
20 00.5008 00.0357 00.3168 0.1118 3.35 105
40 00.7026 00.4385 01.9431 0.2206 3.34 108
60 00.8228 00.9242 02.7550 0.3255 3.25 109
80 01.6853 05.6807 12.6722 0.3941 3.29 132
100 02.1428 09.6467 17.2860 0.4619 1.25 158
120 02.3914 13.0597 19.4661 0.5411 328 181
140 02.6536 17.1034 21.8657 06137 3.27 227
160 03.0862 23.4314 26.1347 0.6662 3.23 235
180 07.6631 75.2764 75.2764 0.2608 3.19 263
200 08.7891 87.4198 87.4198 0.1514 3.16 292
220 08.8550 88,1305 88.1305 0.1441 3.16 305
240 08.9700 89.3714 89.3714 0.1317 316 309
T =65°C %VAC/%H,0 = 95/5 10% SOLIDOS
250 RPM K.S,05=04225g thr = 0.7825 g/min.
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S.2.1 Efecto de la relacion de Acetato de vinilo/Alcohol polivinilico (VA¢/PVOH).

La relacion de Acetato de vinilo/ Alcohol polivinilico (VA¢/PVOH) no afecté
considerablemente la velocidad de polimerizacion para aquellas reacciones sintetizadas al 25%
de sdlidos como se puede observar en las graficas 5.13.a a 5.13.c, ademis de mostrarse la
informacién resumida en la tabla 5.16. Existe un incremento répido en la velocidad de
polimerizacion en los primeros minutos de reaccion, esto quiere decir que el periodo de
nucleacion o la formacion de las particulas es un proceso inmediato. Se puede distinguir en las
grificas mencionadas que a medida que se incrementa la cantidad de monémero VAc en el
sistema, se acorta ¢l tiempo para alcanzar la cima de la curva de conversién maxima instantinea
(ver tabla (5.16)), de este modo, la reaccion R-16 llega mas rapido a la conversidn méixima,
siguiendo la R-8 y la R-14. Probablemente éste fenomeno es afectado por el incremento en la
cantidad del iniciador segiin la formulacion, lograndose alcanzar la cima de la curva cinética en
menos tiempo, o debido a los efectos difusivos de los radicales persulfato u oligoradicales por
la alta viscosidad del medio a medida que se incrementa la concentracion del PVOH que
permite alcanzar la cima de la curva cinética tardiamente. De alguna manera, la velocidad de
polimerizacion se puede representar como el producto de las concentraciones del VAc y del
PVOH como sigue Rp= [VAc]*[PVOH]® en donde a. y B son constantes que estan establecidas
de tal manera que se cumpla el fenomeno observado, esto quiere decir que al tener una cantidad
de iniciador del 0.3% con respecto al VAc, la velocidad de polimerizacion permanece constante
ain al variar la relacion VAc/PVOH.

TABLA 5.16
Reacciones de polimerizacion al 25% de solidos, utitizando PVOH.
REACCION | %VAcSPVOH | K;8:0; VELOCIDAD DE TIEMPO PARA
) POLIMERIZACION | ALUCANZARLA CIMA
o &) _{%/MIN) {MIN)
R-16 95/5 1.1020 2.52 60
R-3 85/15 0.9512 2.06 80
R4 75/25 0.8700 239 100
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Respecto a la cantidad de VAc sin reaccionar, en la figura 5.14 se observa que a medida
que se aumenta la cantidad del PYOH, existe mayor mondémero VAc aunque aparentemente la
diferencia entre ellas es insignificante porque se encuentra alrededor del 5% del mondmero
total para todas las reacciones involucradas, pero se logra observar que a cantidades grandes de
PVOH (25% en nuestro caso) reacciona mas mondmero por ¢l mismo problema difusivo de
radicales y monémeros por la alta viscosidad de la solucion sobre todo a tiempos grandes.

Por otro lado, el tamafio de 1a particula se incrementa conforme transcurre la reaccién y
se aumenta la cantidad de VAc en la relacion VAc/PVOH segin la figura 5.15. A través de ésta
grifica se puede deducir que si existe mayor cantidad de VAc en la reaccion para una cantidad
baja de PVOH segin la relacion monémero/coloide protector, entonces hay mas cadenas
homopoliméricas de PVAc formadas en la fase acuosa que se injertan a la molécula de PVOH
provocando un aumento en ¢l tamafio de la particula, en cambio, cuando existe mayor cantidad
de PVOH, el reparto de los homoradicales de PVAc dentro de la molécula injertada de PVOH
es menor y provoca inversamente una disminucion del tamafio de la particula. Adicionalmente,
como existe mayor cantidad de iniciador persulfato a medida que se aumenta la cantidad de
VAc segtn Ia formuiacién, es mas probable que exista un proceso de injerto mas eficiente para
las reacciones que contienen una cantidad relativamente baja de PVOH, ademés la viscosidad
del medio es mucho menor permitiendo una mejor difusion de los oligoradicales hacia el PVOH
dando por resultado un mejor proceso de injerto. )

Ahora si abordamos el tema def pH refiriéndonos a la figura 5.16, se ve afectado por la
relacion de VAc/PVOH y por la cantidad del iniciader presente en la reaccion. Si se incrementa
Ia cantidad de VAc segin la formulacion, se incrementa también la concentracion del persulfato
en el medio provocando una disminucién del pH por la alta concentracion de las especies cidas
producidas durante la descomposicién del iniciador, dicha reaccion se muestra en la seccién
5.1.1. Sin embargo, en las reacciones que contienen LSS no se aprecian diferencias de pH
debido a que la concentracion del persulfato de potasio fue constante durante la sintesis.

Para el caso de las reacciones sintetizadas al 10% de solidos sucede algo diferente a las
que se sintetizaron al 25%, las graficas de porciento de conversion se muestran en las figuras

5.17.a hasta la 5.17.d donde se pueden apreciar cinco periodos o etapas. En la tabla 5.17 se
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representan cada una de las etapas mencionadas incluyendo ¢l intervalo en conversién que
abarca cada uno de ellos.

TABLA 5.17
Reacciones de polimerizacidn al 10% de sdlidos, utilizando PVOH.

REACCION | %VACSPVOH | K.S:Op ETAPA |ETAPA | ETAPA | ETAPA ETAPA
3 ) ' i) n m v v
. Cs) £8) Lo | G £8)
R-17 95/5 0.4225 0-2.5 2.5-125[ 17-22 1 2287 §7-90
R-18 85/15 0.3781 0-2.5 2.5-35 | 3742 | 4287 87-90
R-14 50/50 6.2259 0-25 2.5-85 | 85-90 | 90-98 98-99
R-15 25175 0.1129 0-1 1-30 33-35 | 3568 63-84

Segiin una investigacion realizada en la Universidad de Lehigh (35) presentado como
tesis de Maestria con el tema “Grafting reactions in the emulsion polymerization of vinyl
acetate using poly{vinyl alcohol) as Emulsifier” por Magallanes, Gonzilez M.S , presenta un
estudio del proceso de injerto del sistema PVOH-VAc. En éste trabajo se aprecia la existencia
de un periodo donde la velocidad de polimerizacién disminuye y permanece en cerc durante un
cierto tiempo, tal fenémenc el autor lo describe como un proceso donde no existe reaccién de
polimerizacion entre el VAc presente en el sistema sino simplemente un periodo en donde el
PVAc formado sc injerta a la molécula de PVOH para formar las particulas, aunque cabe
destacar que el periodo de disminucidn de velocidad de polimerizacion mencionado se observa
mas claramente en el presente trabajo. .

En la primera etapa I segiin la tabla 5.17 se presenta el periodo de inhibicion que se
caracteriza por la existencia de reacciones entre e iniciador, el oxigeno y ¢l inhibidor presente
en el sistema ademas de que puede reaccionar una minima cantidad del VAc. En cambio, la
etapa Il sucede cuando el acetato de vinilo homopolimeriza en la fase acuosa formando
macromoléculas que alcanzan un cierto grado de polimerizacion; este proceso se lleva a cabo
por medio de una polimerizacion homogénea y se detecta un incremento en la velocidad de
polimerizacion. En la etapa I1I existe un proceso de injerto de los macroradicales de PVAc a los

macroradicales de PVOH segiin la informacion propuesta por Magallanes (5) donde los
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radicales presentes en el medio en lugar de reaccionar con el VAc realizan una transferencia de
cadena al PVOH abstrayendo el hidrogeno metino y dejando libre un macroradical de PVOH
donde se puede injertar un macroradical de PVAc formado en la etapa 1, este proceso se lleva
a cabo en la mayor parte de la macromolécula de PVOH provocando la formacion de
agregados o particulas en el medio de reaccion; es por esta razon que se¢ observa una
disminucion en la velocidad de polimerizacion porque casi no reacciona monomero de acetato
de vinilo como tal, sino simplemente existe un proceso de formacion de agregados. En la etapa
TV en cambio, se observa un incremento en Ia velocidad de polimerizacion debido a que como
ya existen agregados en el medio de reaccion, los radicales de acetato de vinilo pueden
reaccionar por transferencia de cadena en la macromolécula PVOH-PVAc ya que esta
macromolécula se encuentra en la forma de un agregado y cumple la funcién de una particula
coloidal; por tal motivo esta Gltima etapa se lieva a cabo mediante una polimerizacién en mayor
parte heterogénea y en una menor parte homogénea. La etapa V que se menciona en la tabla
5.17 representa el periodo de terminacién o etapa final donde reacciona la mayor parte del
monomero remanente después de concluirse la adicion de la pre-emulsion al reactor .

De esta manera, analizando las gréficas de las figuras 5.17.a a 5.17.d y mediante la tabla
5.17 se pueden apreciar los intervalos de cada una de las etapas de polimerizacion de cada
reaccién (I, I, ITL, IV y V) como se discuti6 anteriormente. Es importante observar que a
medida que se aumenta la cantidad del iniciador persulfato de potasio ¥ por consiguiente la
cantidad del VAc como se muestra en la tabla 5.17, la etapa II que involucra una
homopolimerizacién de VAc que ocurre en ¢l medio acuoso (reaccion homogénea) alcanza un
porcentaje de conversién mas bajo. El motivo de este fendmeno se debe que al existir una
cantidad mayor de VAc en el medio de reaccion se necesita una conversién menor para formar
los macroradicales de acetato de vinilo capaces de injertarse con el PYOH y de esta manera
formar los agregados. Solamente para el caso de la reacciéon R-15 representada en la figura
5.17.d que utiliza una cantidad menor de iniciador, monémero VAc (25%) y mis cantidad de
PVOH (75%), se observa una disminucién en el porciento de conversion terminal de la etapa I1
(30% aproximadamente) debido a que probablemente la viscosidad de esta formulacion es muy
alta por ¢l contenido del PVOH, afectando la difusion de los radicales iniciadores que estan en
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menor proporcion, por tal motivo los oligémeros de acetato de vinilo que se logran formar al
encontrarse en un medio altamente lleno de macromoléculas de PVOH, se injertan con ésta
para estabilizarse provocando que el porcentaje de conversion final de la etapa II para la
reaccion R-15 disminuya en lugar de aumentar como sucede con los otros experimentos.

Para el caso de la etapa I, ahora presentada en la tabla 5.18 y como se explicd
anteriormente, a medida que aumenta la cantidad de VAc en la formulacién o disminuye la
cantidad de PVOH la formacion de las particulas ocurre en un porcentaje de conversion mas
bajo, abarcando periodos de conversion muy cortos. En Ia tabla 5.18 se pueden observar los
tiempos de formacion de las particulas durante la etapa {I1, de esta manera, no varian conforme
se cambia la relacion de %VAc/%PVOH dentro del intervalo 95/5 a 50/50 obteniendo un
intervalo de 80 minutos estandar, ya que para la reaccién R-15 el lapso de la etapa III es de 40
minutos. La explicacion de este fenémeno se involucra en los efectos ocasionados por la etapa
I como se menciond antetiormente.

Para ¢l caso de la etapa TV, existe un incremento en la velocidad de polimerizacion
conforme se aumenta la cantidad de persulfato de potasio (K2S205) como se indica en Ia tabla
5.19, pero claramente no afecta asi a la reaccidn R-15 tiene diferentes comportamientos por los
efectos difusionales provocados por la alta viscosidad del medio como se ha mencionado.

En la figura 5.18 se muestra la fraccion de VAc que no ha reaccionado en el transcurso
de ia polimerizacion, a diferentes relaciones de (%VAc ~4PVOH). Para cada reaccién existe un
maximo en la grafica que indica el tiempo cuando se han formado las particulas; después de
este punto disminuye la cantidad de VAc sin reaccionar. En el caso de la reaccion R-14 qQue
contiene una relacion de %VAc/%PVOH de 50/50 no se observa este méaximo indicando que
aun cuando no se han formado las particulas, el acetato de vinilo reacciona rapidamente en la
fase acuosa.

En la figura 5.19 en cambio, se representan los tamafios de las particulas de las
reacciones que contienen 10% de solidos. En esta grafica se observa que a medida que aumenta
la cantidad de VAc y por consiguiente la cantidad de persulfato de potasio en la formulacion la
particula crece mas, probablemente porque existen mas cadenas de PVAc injertadas en la

molécula de PVOH, ademas al existir gran cantidad de radicales persulfato, existirin mas
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TABLA 5.18
Reacciones de polimerizacion al 10% de solidos, utilizando PVOH.

REACCION | %VAcPVOH | K.S:0y | ETAPA TIEMPO DE
i | FORMACION
® %) DE PARTICULAS
{MIN)
R-17 95/5 0.4225 17-22 80
R-18 85/15 0.3781 37-42 85
R-14 50/50 0.2259 85-90 80
R-15 25/75 0.1129 33-35 40
TABLA 5.19

Reacciones de polimerizacicn al 10% de sdlidos, utilizando PVOH.

REACCION | %VAc®PVOH | K;8,05 §} ETAPA | VELOCIDAD DE
v POLIMERIZACION
[1:4) {%)
R-17 95/5 0.4225 22-87 2.5922
R-18 85/15 0.3781 42-87 2.1284
R-14 50/50 0.2259 90-98 0.2140
R-15 2575 0.1129 3568 0.7409

radicales libres que puedan extraer el atomo de hidrogeno del PVOH favoreciendo el proceso
de injerto si es que se lleva a cabo; por tal motivo, los didmetros de particula quedan de la
siguiente manera: R-17 > R-18 > R-14 > R-15. Es importante mencionar que en el porciento de
conversion del intervalo I se observa un incremento en el tamafio de la particula debido a que
en esta etapa se lleva a cabo el proceso de formacion de los agregados PVAc-PVOH.
Adicionalmente en la figura 5.21 se representa cada una de las etapas mencionadas en este
trabajo de investigacion para una reaccion sintetizada al 10% de sélidos, en donde se observa el
efecto de los diametros de particula en cada una de estas etapas supuestas.

En la figura 5.20 se representan las graficas concernientes al pH de las reacciones al
10% de sdlidos, el comportamiento de las curvas indica que conforme aumenta la cantidad de

VAc y persulfato de potasio, el pH tiende a disminuir en el sistema de reaccién, fenémeno que
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también sucede para las reacciones de PVOH sintetizadas al 25% de solidos, debido al efecto
de la descomposicién del persulfato en el medio acuoso mediante la reaccion propuesta en la

seccion 5.1.1.

5.2.2 Efectos ocasionados por la diferencia en el contenido de sélidos.

En este tema se mencionardn los efectos involucrados en las reacciones de
polimerizacion del VAc utilizando PVOH como coloide protector cuando se varia la relacion
(VAc+PVOH)/H;0 o simplemente el porcentaje de solidos del 10 al 25%. Algunos de los
topicos genéricos ya se abordaron anteriormente, pero ahora se compararén cualitativamente
aquellos resultados obtenidos para las reacciones sintetizadas al 10% de sélidos con las de 25%
de solidos,

Como primer punto que ya fue mencionado en la seccién anterior involucra las
reacciones de polimerizacién sintetizadas al 25% de solidos, donde la etapa de
homopelimerizacién en fase acuosa (etapa I1) y la etapa de nucleacion o etapa III es tan corta
Gue no se puede observar en las grificas de las figuras 5.13.a a 5.13.c, en cambio, en las
reacciones sintetizadas al 10% de sélidos estas etapas se pueden distinguir claramente (ver
figuras 5.17.2 a 5.17.d). Este efecto esta ligado a la concentracion de las particulas en el medio
de reaccidn, al 25% de sélidos existe mayor cantidad de VAc, mayor cantidad de persulfato de
potasio y mayor cantidad de PVOH, de tal manera que con solamente al reaccionar una
cantidad muy pequefia de VAc (% conversidn bajo) en medio acuoso, se logran obtener
homoradicales capaces de injertarse en la molécula de PVOH, efecto que no sucede para una
reaccion al 10% porque como existe menor cantidad de VAc y PVOH, es necesario que se
obtenga un porciento de conversion mayor para obtener homoradicales capaces de injertarse en
la molécula de PVOH. Resumiendo estos resultados se diria que las reacciones sintetizadas al
25% no contienen aparentemente las etapas I1 y III debido a que son eventos muy rapidos en
comparacion de las reacciones que contienen 10% sélidos.

Respecto al crecimiento del tamafio de las particulas en funcién de la conversion, si se
observa la figura 5.15 para las reacciones que contienen 25% de solidos y la figura 5.19 para las

reacciones que contienen 10% de solidos, se aprecia claramente que las reacciones al 25%
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contienen un tamafio de particula mucho mayor que las de 10% aiin con las mismas relaciones
de VAC/PVOH, esto se debe y como ya se explico anteriormente a que existe mayor cantidad
de VAc en las reacciones al 25% que pueda injertarse en la molécula de PVOH provocando un
aumento en el tamafio de la particula ademés del efecto del iniciador que permite un gran
proceso de injerto.

Respecto a los comportamientos del pH parece que mantienen la misma tendencia segiin
las figuras 5.16 y 5.20. A medida que aumenta la cantidad de VAc y del persulfato de potasio
en la formulacion, el pH disminuye manteniendo un valor constante.
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Efecto de la relacidn de VAc/PVOH sobre el Tamaio de particula al 25% de sélidos.

DIAMETRO DE PARTICULA PARA LAS REACCIONES
DE POLIMERIZACION CON PVOH A 25% SOLIDDS
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Efecto de la relacion VAc/PVOH sobre la Fraccidn deVAc sin reaccionar al 10% de solidos.
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Efecto de la relacion de VAc/PVOH sobre el pH al 10% de solidos.
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Las siguientes secciones representan las conclusiones de la investigacion experimental
de las reacciones de polimerizacion del acetato de vinilo en presencia de lauril sulfato de sodio

(LSS) como emulsificante y alcohol polivinilico (PVOH) como coloide protector.

6.1 REACCIONES SINTETIZADAS CON LAURIL SULFATQ DE SODIOQ (1SS)
COMO EMULSIFICANTE

En el caso de las reacciones de polimerizacion sintetizadas con lauril sulfato de sodio
(LSS) como emulsificante durante ésta investigacion, se observo que las variables de disefio
como son la temperatura, la concentracion del emulsificante y Ia cantidad de la fase orgénica en
¢l medio de reaccién, afectan considerablemente la velocidad de polimerizacion, la cantidad de
VAc sin reaccionar y e} didmetro de particula, pero no afectan relativamente el pH del sistema
de reaccién. En una reaccion semibatch puede existir el control de velocidad por polimerizacion
(Rp) y el control de velocidad por adicién de monémero (Ra); en éste trabajo, el efecto de la
temperatura provoco que a concentraciones de 2.5 CMC el sistema se controlara por medio de
la velocidad de polimerizacion en donde Rp=f(kp) y kp=f{T) existiendo una fuerte dependencia
de la temperatura, en cambio para una concentracion de 1.75 CMC, el sistema se controla a
través de la velocidad de adicion de monomero (Ra) en el cual los efectos de la temperatura son
minimos. Cuando existe el efecto del control por la velocidad de adicion de mondmero (Ra), no
se presentan grandes diferencias entre las curvas de converf.si()n cuando se varia alguna de las
variables del disefio, principalmente la temperatura y la relacion de VA¢/H;O a2 una
concentracién de 1.75 CMC. Entre menor sea la temperatura de reaccién hay mas monomero
sin reaccionar segun lo muestran las grificas de fraccion de VAc sin reaccionar vs. tiempo
observéndose un maximo donde al terntinar el periodo de nucleacién comienza a disminuir éste
valor paulatinamente. Por otra parte, el tamafio de la particula se incrementa ligeramente

conforme se disminuye la temperatura del medio de reaccion, esto explica que a mayor
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temperatura (70°C) tenemos una cantidad mas grande de particulas que en una reaccion
sintetizada a 60°C.

Refiriéndonos al caso del efecto de la concentracion del emuisificante LSS, se puede
concluir que ésta variable altera ¢l periodo de nucleacion de la siguiente manera; si
incrementamos la concentracion del emulsificante a 2.5 CMC, el periodo de nucleacion
disminuye en tiempo y conversién en comparacion a las que contienen 1.75 CMC, porque hay
un crecimiento en la velocidad de polimerizacion durante éste periodo por la existencia de un
mayor numero de particulas conforme se aumenta la cantidad del surfactante ¥y por consiguiente
hay mas sitios o particulas para que puedan propagarse los radicales, englobandose en un
incremento en el grado de conversion. Al terminar el periodo de nucleacion o al inicio del
intervalo I1, la velocidad de polimerizacion se incrementa mas para una reaccién con 1.75 CMC
en comparacion a las de 2.5 CMC debido al efecto de acumulacion del mondmero en el sistema
durante el periodo de nucleacién que suffen las reacciones que contienen 1.75 CMC. De alguna
manera, se observa claramente una diferencia entre ia fraccién de VAc sin reaccionar para una
reaccion con 2.5 CMC que en una de 1.75 CMC, siendo mayor ésta cantidad para una reaccion
contentendo 1.75 CMC porque su acumulacion de VAc es mayor aunque la diferencia es
minima para aquellas reacciones sintetizadas con una relacion de VAc/H,0 de 0.5 debido a que
la relacion monomero/surfactante que es grande en este caso, juega un papel importante ya que
la polimerizacion toma lugar principalmente en el medio acuoso y una leve variacion en la
concentracion del emulsificante no afecta considerablemente la conversion. El tamafio de
particula por otro lado, se incrementa a medida que se disminuye la cantidad del emulsificante
en el sistema de reaccion, por eso existe un mayor nimero de particulas para las reacciones
sintetizadas con 2.5 CMC presentandose un periedo de nucleacion mas rapido como se ha
mencionado anteriormente.

Respecto al efecto de la variacion de la fase organica se concluye que la relacion
K28:04/VAc es importante en el medio de reaccion. La velocidad de polimerizacion es mas
rapida para aquellas reacciones sintetizadas con una relacion de VAc/H,O pequeiia de 0.333
cuando contienen una concentracion de 2.5 CMC porque existe mayor cantidad de radicales

activos por monomero; en éste caso se presenta un periodo de nucleacion mas corto, pero para
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las reacciones sintetizadas con una concentracién de | 75 CMC no se observa una gran
diferencia entre las curvas cinélicas de VAe/H,0 de 0.333 y de 0.5, como ya se menciond
anteriormente, existe el fenomeno de acumulacion del mondmero en el sistema desde el periodo
de nucleacion por la baja cantidad de emulsificante presente, observindose un periodo de
nucleacion mas largo que el de las reacciones sintetizadas con una concentracién de 2.5 CMC.
Las grificas de la fraccion de VAc sin reaccionar muestran que para el case de las reacciones
con 2.5 CMC, existe una diferencia marcada entre las curvas de VAc/H;0 de 0.333 y las de 0.5
provocado realmente por el efecto de la relacion K,S,0¢/VAc, en cambio para las curvas que
contienen una concentracion de emulsificante de 1.75 CMC, no se observa una gran
discrepancia entre las relaciones de VAc/H;O de 0.333 y de 0.5 debido a la acurnulacion del
monomero y a la baja cantidad del emulsificante.

Por otra parte, el comportamiento del didmetro de particula con tespecto a la variacidn
de la fase organica varia marcadamente Conforme se incrementa la concentracion del VAc ¥
disminuye la concentracion del emulsificante, el didmetro de particula se incrementa al maximo.
Las reacciones con relaciones de VA¢/H,0 de 0.5 y con una concentracion de 1.75 CMC
presentarin los didmetros de particulas mas grandes, en cambio las reacciones de
polimerizacion sintetizadas con relaciones de VAZ/H,O de 0.333 y con una concentracion de
2.5 CMC van a tener los didmetros de particula mas pequefios. Este fenomeno esta involucrado
en la reparticion del mondmero en las particulas de latex, de tal manera que si se tiene una
concentracion alta de emulsificante (2.5 CMC) existira mayor nimero de particulas que aunado
a una baja reparticién de mondmero en las particulas, se obtendran didmetros de particula
pequefios. Inversamente, al tener una concentracion baja de emulsificante {1.75 CMC) existira
menor numero de particulas que asociado a una aita reparticion de monémero en el ltex se
obtendran didmetros de particula mas grandes.

Finalmente, el pH de los latex sintetizados fue acido provocado por la descompeosicion
del persulfato en medio acuoso y se mantuvo constante durante el tiempo de la reaccion debido
a que la cantidad del iniciador o el flujo de alimentacion del persuifato al reactor fue constante

en todas las reacciones.
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6.2 REACCIONES SINTETIZADAS CON ALCOHOL POLIVINILICO (PVONH)
COMO COLOIDE PROTECTOR.

Para el caso de las reacciones sintetizadas con alcohol polivinilico (PVOH) como
coloide protector, se puede concluir que la velocidad de polimerizacion no es afectada
considerablemente cuando se varia ia relacion de VA¢/PVOH para una reaccion sintetizada al
25% de solidos. No se observa el periodo de nucleacion graficamente debido a que esta etapa
es inmediata, ademas la fraccion de monomero sin reaccionar no varia conforme se incrementa
la cantidad de VAc, solamente en las etapas finales donde existen problemas de difusion por la
alta viscosidad.

Se observa un comportamiento distinto al mencionado cuando las reacciones se
sintetizan al 10% de solidos, ya que estas reacciones presentan en sus curvas de conversion
cinco etapas, en donde la etapa I se caracteriza por un periodo de inhibicion donde el grado de
conversion es muy bajo. La etapa 11 se caracteriza por una reaccion homogénea de
homopolimerizacién del VAc en medio acuoso y se observa un incremento en la velocidad de
po]im;rizacién, en la etapa 11l existe un proceso probable de injerte de los homoradicales de
VAc a la cadena de PVOH, generalmente en esta etapa no existe reaccion hacia el VAc, por lo
tanto la conversion permanece constante. En la etapa [V en cambio, existe un mecanismo de
polimerizacion heterogénea en donde al estar ya formados los agregados, el VAc presente en el
sistema puede reaccionar con el macroradical PVOH-PVAc principalmente, observandose un
incremento en la velocidad de polimerizacion; estas etapas son afectadas por la cantidad de
iniciador y PVOH presente en el sistema. Si se disminuye la cantidad del iniciador o se aumenta
la cantidad de PVOH, las etapas en cuestion se incrementan en cOonversion, aunque parece que
hay un punto critico en las etapas 1, 11l y IV donde la conversién disminuye cuando se
incrementa la cantidad de PVOH en el sistema debido probablemente a un aumento en la
viscostdad del sistema que es un impedimento para la difusion de los radicales.

En estas reacciones que contienen 10% de sélidos existe gran cantidad de monémero
remanente conforme prosigue la reaccion en comparacion a las reacciones llevadas a cabo al

25% de solidos. Este fenomeno prevalece porque existe menos cantidad de iniciador para las
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reacciones sintetizadas al 10% de solidos y de alguna manera se puede persuadir que al
aumentar el porcentaje general de solidos, las velocidades de polimerizacion se incrementan
como se menciond anteriormente por el efecto del iniciador, pero a medida que el porcentaje de
solidos disminuye, también cobra efecto en la cinética el PVOH presente en el sistema.

Los tamafios de las particulas se incrementan conforme aumenta el VAc en la
formulacién por las reacciones de injerto que sufren los macroradicales de VAc hacia el PVOH.
También éstos tamafios de particulas se ven afectados por el contenido de sélidos presentes en
el sistema: si se incrementa el porciento de solidos, el tamafio de las particulas sera mayor y
viceversa. Dentro de este punto se puede mencionar que los tamafios de las particulas son
mayores en general para las reacciones de polimerizacion sintetizadas con PVOH comparadas
con las de LSS, de este modo una particula hinchada con monémero sera mas pequefia que una
particula formada mediante un agregado por la copolimerizacion de PVAc-PVOH.

Otra variable medida durante esta investigacion fue el pH del medio de reaccion. Se
concluye que el pH disminuye al aumentar la cantidad de VAc (o al disminuir la cantidad de
PVOH) en la formulacion y al incrementarse la cantidad de perusifato de potasio ya sea en las
racciones sintetizadas al 10 o al 25% de sélidos, de alguna manera ambas siguen la misma
tendencia, es decir, a tiempos cortos el pH del medio disminuye hasta un cierto valor donde
posteriormente se mantiene constante. Este efecto de pH se puede caracterizar por la
descomposicion del persulfato en el medio acuoso, por eso al incrementar la cantidad de
persulfato en las formulaciones, disminuye ¢l pH del medio. Ademas se puede decir que la
descomposicién del persulfato no tuvo fluctuaciones en la concentracion de los radicales
producidos en una misma reaccion debido a que el pH del medio de reaccion se mantuvo
constante, de esta manera no existieron problemas de ruido en las graficas por efectos
inherentes al iniciador provocados por el pH.

Es importante puntualizar que existen respuestas diferentes en los comportamientos de
los experimentos que utilizan LSS en comparacion a los que utilizan PYOH en cuanto a
fendmenos de procesos cinéticos, tamafios de particulas y pH del sistema como se pudo
apreciar durante esta investigacion, es decir que el proceso de polimerizacidn micelar es

completamente diferente a un proceso de polimerizacion via coloide protector,
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6.3 RECOMENDACIONES.

El trabajo realizado en esta tesis ha utilizado monomero sin lavar y libre de una
atmésfera inerte, seria recomendable efectuar las reacciones con monémero previamente lavado
para eliminar el inhibidor presente, ademas de utilizar una atmosfera inerte como nitrégeno para
examinar ¢l efecto a las variables determinadas en esta investigacion, sobretodo en el periodo
de nucleacién donde se observa una etapa de inhibicion tanto en las reacciones sintetizadas con
LSS como en las que contienen PYOH. Para tener mayor conocimiento de los efectos cinéticos
involucrados en la investigacion, se necesitarian llevar a cabo reacciones a diferentes
velocidades de adicion de monomero VAc con el motivo de solidificar las ideas de “condiciones
hambrientas y no hambrientas™ en un reactor semibatch.

En el caso de las reacciones que contienen PVYOH en su formulacion, ‘es conveniente
realizar estudios cinéticos y de tamaiio de particula con PVOH'S gue presenten diferentes
propiedades como son los pesos moleculares, la viscosidad, el grado de hidrélisis, la adhesion,
la solubilidad, etc. para establecer de cierta manera una explicacion enfocada a un
comportamiento general, debido a que cada tipo de PVOH tiene comportamientos muy
diferentes. También se podria estudiar el grado de injerto como tal de los macroradicales PVAc
al PVOH variando las concentraciones del iniciador a relaciones de VAc/PVOH constantes
para delimitar Gnicamente el efecto del iniciador que probablemente es un componente que
influye en el tamafio de la particula provocado por el proceso de injerto.

Como un trabajo futuro se podria disefiar algun experimento mas profiundo para
determinar particularmente el efecto de la viscosidad sobre algunos puntos cinéticos y sobre el
tamafio de las particulas, que en realidad es un efecto que atafie a las polimenizaciones que
utilizan PYOH como colotde protector.

Analogamente, se podrian variar las velocidades de alimentacion de la pre-emulsion e
imiciador sin cambiar la formulacion existente para ambos casos de reaccion sintetizadas con
LSS y PVOH, de esta forma se podran tener mas bases para verificar los resultados obtenidos
durante la experimentacion. Es necesario asimismo determinar la distribucion del tamafio de las

particulas de latex tanto de las reacciones sintetizadas con LSS y PVOH para verificar puntos
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cinéticos como es el caso de la nucleacién secundaria a través de los resultados de las

distribuciones de los tamafios de las particulas que pudieran ser unimodales o bimodales.
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