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Abstract

Many scientists have developed polymeric latexes by means of the emulsion
polymerization process in order to get high-performance materials, but for the time the
stability of the water-monomer-surfactant system without chemical reaction have not been
considered, which defines the reaction course and the final properties of latex. The
emulsion polymerization process of vinyl acetate and the water-monomer-surfactant
diagrams is the main study of this work. The link between stability of the water-monomer-
surfactant emulsion without chemical reaction and the conventional emulsion
polymerization process is the purpose of this thesis. The topology of such system is given
by the cloud-solubilization ternary diagram to a constant composition of surfactant: water-
vinyl acetate-nonyl phenol with 12 ethylene oxide content (NP12) system, where three
main regions are appreciated: microemulsion, emulsion and three aqueous phases in
coexistence. The results agree with the original hypothesis that settles down that with the
presence of vinyl acetate the cloud-solubilization curve of the water-NP12 system moves
toward smaller temperature and concentration and the monomer absence causes that the
cloud-solubilization curve of the water-NP12 system returns to its original position. The
stability of this system depends directly on the monomer addition rate, due to the high
monomer addition rate, the surfactant segregates of the watery phase passing to the
monomer phase and that transition generates the polymer coagulation. To a constant
monomer addition rate, latexes polymerized with NP12 at 10% in solids content were
stable at room temperature while at 20% in solids content surfactant segregation was
observed. The emulsion polymerization of the vinyl acetate with the presence of an
anionic surfactant generates latexes with great stability and an average particle size of 250
nm. The emulsion polymerization with the anionic and non ionic surfactant mixture: nonil
phenol sodium sulphate with 10 ethylene oxide content (NPS10) and nonil phenol with 12
ethylene oxide content (NP12) respectively, generates latexes with more stability
regarding the polymerization with each individua! surfactant, giving as a result high
molecular weight and an increase in the adhesion and film formation by lowering the
average particle size of 250 nm to 40 nm. It seems that the anionic surfactant increases
the minimum solubility temperature of the water-NP12 system and the anionic-non ionic
surfactant mixture generates in the emulsion polymerization process a synergistic effect.

B 7 9N




Capitulo |. Intreduccién

Capitulo |

En este capitulo se establecen los objetivos e hipédtesis y se ofrece al lector
una introduccion del trabajo de tesis.

1.1 Objetivos

1. Vincular los procesos de polimerizacion en emulsién que han sido
abordados tradicionalmente mediante las cinéticas convencionales y los
diagramas de equilibrio de fases que se han construido sin la consideracion
de reaccioén quimica.

2. Efectuar las reacciones de polimerizacién en emulsion empleando como
escenario el Diagrama Ternario de Enturbiamiento y Solubilizacion (DTES)
agua-acetato de vinilo-nonil fenol etoxilado con 12 moles de 6xido de
etileno (NF12) a composicion constante de emulsificante.

3. Analizar el efecto del par tensoactivo aniénico (nonil fenol etoxilado sulfato
de sodio con 10 moles de 6xido de etileno (NFS10))-tensoactivo no idnico
(nonil fenol etoxilado con 12 moles de 6xido de etileno (NF12)) en la
estabilidad de la polimerizacion en emulsién del acetato de vinilo, bajo el
esquema original del DTES agua-acetato de vinilo-NF12.

4. Determinar los parametros de adsorcion y agregacion del sistema agua-
tensoactivo(s).

5. Caracterizar al homopolimero mediante la técnica de Cromatografia de
Permeacién en Gel (GPC), viscosimetria capilar, Analisis Térmico
Diferencial (DSC) y dispersién de luz en angulo fijo.




Capitulo . Introduccion

1.2 Hipétesis

1.

Mediante la construccion de los diagramas de faées "agua-acetato de vinilo-
NF12, se espera predecir la estabilidad del poIImero en emulslon durante el
transcurso y al final de la reaccion. R : ;
Se espera confirmar que la estabilidad inlcnal de Ia .emulsuﬁn agua-

mondémero-tensoactivo es un factor que influye directamente en la
estabilidad final del latex.

Se espera que la estabilidad en la polimerizacion en emulsion del acetato
de vinilo en presencia de NF12, dependa fundamentalmente del equilibrio
entre el abatimiento y la recuperacion de la curva de enturbiamiento y
solubilizacion del sistema binario.

Mediante la implementacion del par tensoactivo anidnico-tensoactivo no
idnico, se pretende confirmar el impacto sobre las propiedades fisicas del

polimero y el incremento en la estabilidad del latex.
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Introduccion

El escenario de toda polimerizacion en emulsién, contempla el grado de
solubilidad de los emulsificantes, la estructura y el estado de asociaciéon de un
anfifilo y los estados de tension interfacial agua-monémero. Estas variables
termodinamicas determinan y definen el transcurso y el estado terminal de un
proceso de polimerizacidn en emulsion.

L.a seleccion del emulsificante o mezcla de emulsificantes, tradicionalmente se ha
efectuado de forma empirica®, Para el caso de! poliestireno, diversos autores han
reportado correspondencias entre la estabilidad del polimero en emulsién y el
Balance Hidrofilico-Lipofilico del emulsificante (de! inglés Hidrophilic Liphophilic
Balance, HLB); varios intentos han fracasado ya que no existe evidencia o
correlacion entre la estabilidad inicial del mondmero emulsificado y la estabilidad
durante el proceso de polimerizacion; el HLB por si mismo es un parametro
empirico, que depende de la distribucién de pesos moleculares del éxido de
etileno policondensado en la molécula de anfifilo®. Por otro lado, el estudio de los
diagramas de equilibrio de fases de no electrolitos en medio acuoso soportados
con tensoactivos no iénicos de tipo etoxilado, dio origen a un nuevo parametro
fundamental que relaciona las propiedades del tensoactivo, el agua y aceite: La
temperatura de inversion de fases (del inglés Phase Inversion Temperature, PIT).
Hasta el momento, no se ha encontrado en la literatura esta visidén en sistemas
donde la fase dispersa este constituida por un monémero. De aqui la propuesta
de reunir dos areas del conocimiento que hasta el momento han prevalecido
aisladas: Los procesos de polimerizacion en emulsiéon que han sido abordados
mediante las cinéticas convencionales y los diagramas ternarios de equilibrio de
fases a composicion constante de emulsificante en funcidon de la temperatura, que
se han construido sin las consideraciones de reaccion quimica. La solubilidad del
monémero en |la fase acuosa da origen a dos procesos cinéticos de polimerizacion

3




Capltulo I. Introduccion

que compiten mutuamente: la nucleacién homogénea coagulativa y la nucleacion
micelar; el tipo de nucleacion dependerd fundamentalmente del tipo y
concentracién del emulsificante(s), de la solubilidad y concentracién del monémero
y de las condiciones de reaccion.

Tradicionalmente, la polimerizacién en emulsion del acetato de vinilo se ha
efectuado con lauril sulfato de sodio. El-Aasser, M. S. et. al (20) han reportado
que los latexes obtenidos con este material presentan estabilidad a temperatura
ambiente, pero es necesario el uso coloides protectores que incrementen la
viscosidad del medio.

El objetivo del presente trabajo es el estudio de |a estabilidad de la emulsion agua-
acetato de vinilo-emulsificante(s) durante y al final del proceso de polimerizacion.
La estabilidad parcial que ofrece el uso de un solo emulsificante, especialmente en
monémeros solubles en agua, dio origen a la implementacion de dos
emulsificantes: NFS10 (nonil fenol etoxilado sulfato de sodio con 10 moles de
6xido de etileno) de caracter anidnico y NF12 (nonil fenol etoxilado con 12 moles
de oxido de etileno) de caracter no idnico. Para el caso del poliestireno, Chern,
Chorng-Shyan et. al. (14), mostraron que la pareja aniénico-no iénico funciona de
forma efectiva durante el proceso de polimerizacién en emuision, proveyendo
mayor estabilidad al latex sin la necesidad de incorporar al proceso coloides
protectores; esto comulga con la experiencia en el uso de dos tipos de
emulsificantes. En este trabajo la hipotesis que se plantea es: la relacién que
existe entre la estabilidad inicial de la emulsién agua-acetato de vinilo-
emulsificante(s) y la estabilidad durante y al final del proceso de polimerizacion,
que dependera directamente de la temperatura y composicion del emulsificante en

el sistema.

En el presente trabajo se determinaron los diagramas de fases: agua-NF12, la
movilidad de la temperatura minima de transiucidez del sistema agua-NF12 con la
presencia del acetato de vinilo y la construccién del Diagrama Ternario de puntos

de Enturbiamiento y Solubilizacion (DTES) a composicion constante de
4




Capitulo 1. Introduccion

emulsificante (sistema agua-acetato de vinilo-NF12); la composicion de
emulsificante a la cual fue construido el DTES corresponde a la composicién del
Punto Critico de Solubilidad Inferior (PCSI) del sistema binario agua-NF12; por
debajo del PCSI se obtienen las menores energias interfaciales agua-monémero y
el mayor nimero de agregacion del emulsificante no iénico®. ElI DTES es la
topologla del sistema agua-acetato de vinilo-NF12 en donde se aprecian cuatro
regiones: microemulsion (region |); emulsion aceite en agua, donde el tensoactivo
se encuentra localizado en la fase acuosa formando agregados micelares (region
11); emulsién aceite en agua, donde el tensoactivo se localiza disuelto en la fase
oleosa en forma de mondémero sin formar agregados micelares en la fase acuosa
(region lll) y una regién de tres fases donde conviven tres componentes: agua-
monémero-tensoactivo (region V). Se efectuaron las reacciones de
polimerizacién en emulsion situando al reactor en las condiciones de temperatura
y composicion definidas por el DTES; para fines comparativos, se fijo la
concentracion total de sélidos al 30% (en algunos casos se efectuaron reacciones
al 10, 20, 30 y 40%), la concentracién de iniciador (5 x 10 moles/L de agua), el
tipo de operacién del reactor (intermitente), agitacion constante (150 rpm) y
atmésfera inerte. El gasto de monémero y la temperatura de reaccién son el
resultado de la region del DTES que se seleccione para efectuar la reaccidon
(region |, I, 1l o V).

Para la caracterizacion del homopolimero se determinaron: los momentos de la
distribucion de pesos moleculares (Ma, My, M;, Mz+1) mediante cromatografia de
permeacion en gel (Gel Permeation Cromatography, GPC), viscosimetria capilar

M, temperatura de transicion vitrea 7, distribucion de tamafios de particula para

los latexes corn mayor estabilidad a temperatura ambiente y los valores de tension
superficial contra compaosicién de los emulsificantes y sus mezclas.




Capitulo Il. Puntos criticos de solubilidad superior, inferior y emulsiones

Capitulo 1l

Puntos criticos de solubilidad superior, inferior y

emulsiones

La estabilidad de un sistema disperso es un parametro fundamental en la
formulacion de una emulsion. El emulsificante es el agente superficial
responsable de impartir estabilidad al sistema mediante la disminucion del maximo
en la energia libre de Gibbs; de aqui la aplicacion a este trabajo de la
termodinamica de equilibrio de fases y la estabilidad en un sistema disperso. En
este capitulo se abordara la termodinamica clasica del equilibrio de fases, los
sistemas con miscibilidad parcial y el criterio de estabilidad para cualquier sistema

binario.

2.1 Mezclado ideal

La condicién de mezclado ideal establece que si AG,,,,, <0 Y la segunda
derivada de la energia libre en exceso respecto a la composicién es mayor a cero
entonces el mezclado se efectua espontaneamente, en todas proporciones y por

consecuencia el volumen y la entalpia de mezclado son iguales a cero.

=0 AV, =0 21

mezcla

AH

mezcla

Las energias de mezclado para una mezcla ideal se pueden expresar en funcién
de la fraccion mol del componente i
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AG

mezcla

=nRTY x, Inx, 52
{

AS ety = —RY x, In x, 23
i

La estabilidad de un sistema depende fundamentalmente del criterio de la
segunda derivada en donde se obtiene la presencia de maximos y minimos. . Si la
segunda derivada es mayor a cero se garantiza que existe un minimo necesario
para que un sistema sea estable (figura 2.2, ecuacién 2.14).

2.2 Soluciones no ideales

La condicién de equilibrio termodinamico implica la igualdad de potenciales

quimicos de cada componente i en cualquiera de las fases presentes.
wl=pl =py 2.4

Lewis define una funciéon f, llamada fugacidad, definida arbitrariamente para
cualquier componente en cualquier sistema, sdlido, liquido o gas, puros o
mezclados, ideales o no ideales. El potencial quimico del componente i expresado
en términos de la fugacidad es:

Mo=p +R’I‘In% 2.5

i




Capitulo |l Puntas criticos de solubilidad superior, inferior y emulsiones

Donde x/ y f° son el potencial quimico y la fugacidad de i en el estado estandar,
son arbitrariosly no se pueden escoger independientemente. Lewis denominé al

cociente de fugacidades f, vy f,°, como la actividad de i.

S P.x) e

= 2.6
P2 %) Lo

a,(r.r.x)=

En una disolucion ideal, la fugacidad a presién y temperatura constante es
proporcional a la fraccién mol del componente i

./A(’;deal) = kl X 27

Donde &, es una constante de proporcionalidad que depende de la presién y
temperatura y es independiente de x,. En una disolucion real el coeficiente de
actividad y es el parametro que cuantifica las desviaciones de la idealidad, es

decir, la interaccion soluto-disolvente.
Y= 2.8

Es importante resaltar que el mayor nimero de interacciones entre un soluto y un
disolvente se favorecen a régimen diluido, y* .

Una disolucion ideal se puede clasificar desde el punto de vista de la ley de Roult
o desde el punto de vista de la ley de Henry (x — 0). La convencién simétrica de
normalizacion, que es obligada en reparto, establece que a medida que la
composicion de un componente tiende a uno, el coeficiente de actividad tiende a la

unidad.
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Vi1 X, ~>1 ]
) ‘ i=12 2.9

Kl o ¥ =0

Figura 2,1, Variacién del logaritmo natural del coeficiente de actividad con la composici6n.
Convencién simétrica,

La convencion simétrica es la mas usada para representar el comportamiento real
de una disolucion en donde existe un reparto de los componentes. Como el soluto
y el disolvente no estan normalizados de |la misma forma, esto lleva a la

normalizacion antisimétrica.
71— si x, 1 2.10
72— 1 si X; >0 2.1
Para distinguir entre una convencién y otra, se denota con un asterisco a los

coeficientes de actividad del componente que se aproxima a la unidad a medida

que su fraccion mol tiende a cero.
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Capltulo 1I. Puntos criticos de solubilidad superior, inferior y emulsiones

2.3 Funciones en exceso de mezclas binarias y miscibilidad parcial

Las funciones en exceso son propiedades termodindmicas que miden la
diferencia entre una propiedad real y una propiedad ideal. A una temperatura
dada, la energla libre de Gibbs molar en exceso g de una mezcla, depende de la

composicion de la mezcla final y de forma similar de fa presion. En una mezcla
binaria las propiedades en exceso se toman con referencia a una disolucién ideal
en donde el estado estandar de cada componente es el liquido puro a la
temperatura y presion de la mezcla. Cualquier expresion para la energia molar en
exceso debe obedecer con las siguientes condiciones de frontera:

£5=0 si X, =0, x, =1 2.12

En una mezcla liquida binaria donde los componentes son parcialmente miscibles,
a una temperatura y presidon dadas, se observa que el sistema es miscible en

todas proporciones cuando la curva de AG contra la fraccidn mol del soluto

mezcla
presenta un minimo. Para que un sistema liquido binario sea estable se deben

cumplir dos condiciones fundamentales: AG <0 y que la segunda derivada de

mezcla
la energta libre de mezclado contra la composicién sea mayor a cero (figura 2.2,,
ecuacion 2.14). Este analisis indica cuando una mezcla liquida sera estable o
segregara en dos fases.

0L ezeta
[_‘;\—4] >0 2.13
- T.F

10
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14 4
, (E5gm) -0
f : / T,
% RSl L
g N\ | AT,
i
t —

T u i ! . Punta Cr
el O DO o2
3 : / ‘;,/Cum binedet

B ; / H
é K / ""* 2 E:"Ivn.adll
E Rogitn ——fte [ Regldn H
mutevstable Inomable
I 1 batdens |
H
1 X % x5 1

Figura 2.2, Energia libre de Gibbs de mezclado y diagrama T-x de una mezcla a presién
constante: T,, parctaimente miscible; T, {olalmente miscible.
PCSS: Punto Critico de Solubilidad Superior.

A temperaturas mayores a la temperatura critica de la mezcla, 7" > 7,,, la disolucion

es completamente miscible, debido a que en todo al ambito de composicione$ se

cumple que:

a'Ag,...
( ;\‘y;r.cla ) >0 . 2.14
r.r

si I'< 7., lamezcla es parcialmente miscible debido a que:

0L
( gz—’] <0 215
& T.Ir

La curva binodal es la frontera entre la region de una fase y la regioén de dos fases,

en donde se cumple que:
2.16

1




Capitulo Il. Puntos ctriticos de solubilidad superior, inferior y emulsiones

El criterio de estabilidad se aplica a cualquier sistema binario. Mediante el
conocimiento del comportamiento de la energia libre de exceso es posible predecir
la estabilidad de una disoluciéon. En un sistema parcialmente miscible, donde la
fase dispersa esta constituida por aceite y la fase continua es agua, mediante
agitacion, el sistema es estable por un tiempo pero después segregara en dos
fases. Esta segregacion se debe justamente a que el sistema presenta un
maximo en la energia libre (figura 2.2, punto a). La incorporacion de un
tensoactivo disminuye ese maximo generando mayor estabilidad.

2.4 Puntos criticos de solubilidad

En la seccién anterior se establece que la condicién de inestabilidad de una
mezcla liquida binaria depende de la no idealidad de la disolucion y de la
temperatura. El caso mas simple corresponde cuando la energia libre de Gibbs en
exceso se puede representar por una ecuacion de un solo parametro:

g¥ =Axx, 217
Aplicando a la ecuacion 2.17 el criterio de estabilidad:

az B
( g] =-24 218
Ty

219
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Capiltulo Il. Puntos criticos de solubilidad superior, inferior y emulslones

La temperatura 7° es la temperatura critica de solubilidad; cuando la energia libre
de Gibbs en exceso se representa por una ecuacién de Margules de un solo
parametro, independiente de la temperatura, 7° es siempre un maximo.:

Existen sistemas que presentan contornos de miscibilidad cerrados o abiertés. Un
diagrama T-x puede presentar una temperatura maxima o superior (Pu‘r‘\tq Critico
de Solubilidad Superior, PCSS) o una temperatura minima o inferior (Punto Critico
de Solubilidad Inferior, PCSI). o

{a) UNA FASE UNA FASE

(c})
T supPLrIon

DOS FASES NOS FASES

T INFERIOR

(h) td)
ws IASIS/
T_SUPERIOR

TEMPERATURA

DOS FASES UNA FAST
IO 7 WiFenion
T INFERIOR  PCSt DOS FASES
UNAFASE
0 10 1
x x

Figura 2.3. Representacién esquemaética de la estabilidad de un sistema binario.

Algunos sistemas binarios presentan ambas temperaturas criticas superior e
inferior. Las temperaturas criticas de disolucion superiores son mas frecuentes
que las inferiores, aunque estas Ultimas se observan en mezclas de componentes
que forman puentes de hidrégeno entre si por ejemplo, disoluciones acuosas de

aminas, tensoactivos no iénicos y disoluciones de polimeros.

13
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.20 . 10 05
EL AN Al -

AN\
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3s0 of
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10 18 2% " 1 %
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Figura 2.4, Diagrama T-x. Sistema pollestlreno-acetona‘“

Como ya se menciond, son pocos los sistemas que muestran puntos criticos
inferiores, entre ellos destacan los tensoactivos no ibnicos en agua. Un diagrama
de fases temperatura-composicion determina las regiones de estabilidad e
inestabilidad del tensoactivo en fase acuosa, de ahi el interés en la polimerizacion

en emulsion por los sistemas agua-tensoactivo no idnico que presentan un PCSI.

14
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Capilule II. Puntos criticos de solubilidad superior, inferior y emulsiones

2.5 Simetrizacién. Sistema binario con un punto critico de solubilidad
inferior (PCSI)

La simetrizacion de un sistema binario es de gran utilidad si se desea
evaluar de forma exacta el punto critico de solubilidad y las composiciones de
cada una de las fases; otra aplicacion que surge es el calculo de los coeficientes
de actividad para cualquier soluto mediante la aplicacion de ecuaciones simples.
Si en un sistema binario los volimenes molares de cada componente son
diferentes entre si, se observan desviaciones de la idealidad y una consecuencia
de ello es la asimetria que presenta la curva de la energia libre en exceso contra
la composicion. La ecuacién de Margules de dos sufijos representa la expresion
mas simple de la energia libre en exceso, contiene una sola constante, es
simétrica y es una funcién de la fraccion mol (ecuacién 2.17.). Los modelos que
contemplan la expansion de términos adicionales a la ecuacién 2.17 complican el
proceso de simetrizaciéon. Para un sistema binario Malesinska, B. (39) muestra
que un contorno asimétrico de coexistencia de curvas (exhibiendo una
temperatura critica de solubilidad inferior) puede simetrizarse, si las
composiciones x, son ponderadas mediante dos constantes:

= N4 - X2, 290
1 “rT T .
G, + X,y X g +Xx2q;
donde ¢, ¥y ¢, son constantes para un sistema dado,
al AT 221

|_x|+xz(‘12/‘l|) xl+x2({l2/{ll)

X, Xy, x;, x, son las fracciones de los componentes en las fases en coexistencia

Y z,, 2., 2,, z, las correspondientes fracciones simetrizadas. De este modo, la

15




Capitule Il. Puntos criticos de solubilidad superior, inferior y emuisiones

curva de puntos de enturbiamiento es simétrica con respecto a la linea: z = 50 Sy
solo si, a cualquier iempefa_tura T se cumple que:

2. =2z
“1 2

=z 222

Sise escribe:’;;, 2, 2, z; enfuncion de: x;, x;, X, x;, q,/q, Yy simplificando:

5. A ' 2.23
q Xa¥a
Entonces, en la témperatura de solubilidad critica:

X 2.24
o x

Donde xf, x{ son las composiciones criticas y el cociente de ¢, en.q, varia con la

temperatura. La funcion -q-’-(T), llamada funcién asimétrica, es caracteristica de
q

un sistema que exhibe miscibilidad parcial.

En un caso particular ¢,/q, parece tener un valor constante para toda Ty por lo

tanto la curva toma una forma simétrica mediante una simple transformacion

introduciendo el valor de ¢, /g, calculado a partir de los datos de miscibilidad.
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Capitulo lll. Termodindmica de Superficies

Capitulo Il

Termodinamica de superficies

3.1 Tensién superficial e interfacial

En un liquido las fuerzas de atraccion del tipo Van der Waals, son las
responsables de la cohesion entre moléculas y la alta energia que existe en una
interfase, al no encontrarse completamente equilibradas tienen un efecto de
atraccion dirigido hacia el seno del liquido, lo que causa el fenémeno denominado
tension superficial (interfases liquido-gas) y tensién interfacial (interfases liquido-
liquido). La tensidon superficial se define como una fuerza que actua en direccion
perpendicular a la superficie?, se expresa en Ergios/cm? Dinas/cm o mN/m y se
simboliza con la letra griega: o.

La tensidn superficial de la mayor parte de los liquidos disminuye a medida que se
aumenta la temperatura; la disminucién de la tension superficial se debe al
incremento en la energia cinética de las moléculas que contrarresta las fuerzas de
cohesiéon de Van der Waals, hasta que en la temperatura critica, la tension

superficial es cero®'.

De la primera ley de la termodinamica para sistemas abiertos resulta:
dU =1dS - PdV +73 " p,dn, 31
donde, u, es el potencial quimico del componente i en el sistema. Para el caso de

sistemas dispersos, es necesario adicionar a la ecuacion 3.1 un nuevo término,
17
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__Capitulo lIl. TermodInadmica de Superficles

o da (trabajo superficial), que adquuere mayor |mportancla cuando se genera un

incremento en el area del sistema
dW = ~PdV +oda 3.2

el término PdV implica un trabajo de expansién por cambio de volumen que
favorece la solubilidad, mientras que oda es un trabajo superficial referido a la
insolubilidad de las fases; estos términos se encuentran en competencia y se
contraponen. Cuando el término volumétrico domina (dW <0) el sistema es
estable, mientras que si el término de area prevalece (W > 0) el sistema segrega
en dos fases macroscoépicas minimizando el area interfacial; esto es equivalente a
un sistema cuya fase dispersa es un aceite y la fase continua es agua. La
agitacion genera un incremento en el area interfacial y el sistema se aprecia como
una dispersidon de aspecto lechoso; cuando la agitacion cesa, la lechosidad
desaparece y el sistema regresa a la forma original, la fase superior, aceite y la
inferior, agua; para mantener al sistema estable sin agitacion continua, es
necesario incorporar al sistema un agente tensoactivo, el cual genera una
disminucion en la tension interfacial (o ); si la tensién interfacial tiende a cero,
entonces el término o da sera menor que el término Pdl’ y por consecuencia el
sistema sera estable; el efecto en la estabilidad que proporciona el emulsificante
es la disminucion de los maximos en la energia libre de Gibbs provocando que la
segunda derivada sea mayor a cero.

La primera ley de la termodinamica para un sistema abierto, modificada con el

término de trabajo superficial, es:

dU = 1dS = PdV +oda+ 3, p.dn, 33

De la ecuacion 3.3, surge la definicién termodinamica de tension superficial o
interfacial:

18
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Ga SW.n ’

La presencia de sustancias disueltas provoca diversos efectos sobre la tensién

superficial; las disoluciones de electrolitos fuertes generan una tendencia
creciente, la adicion de moléculas llamadas anfifilicas o tensoactivos, provocan un
abatimiento de la tensién superficial. De manera analoga a la ecuacion 3.3 se
obtienen las siguientes relaciones:

dH =TdS +VdP + ada + 7, pt.dn, 35
dA =—S8dT— PdV +oda+ 7 p,dn, 36
¢
dG = -8dT +VdP +oda +3 p,dn, a7
- ~ -

que son las diferenciales totales de la entalpia, # , la energia libre de Hemholtz, 4
y la energia libre de Gibbs, G, en funcién del trabajo superficial.

3.2 Ecuacién de adsorcién de Gibbs %%

La tension superficial e interfacial se pueden explicar como la diferencia de
fuerzas sobre una molécula ubicada en la superficie del liquido y una molécula
similar en el bulto, de tal manera que las moléculas de soluto que presenten
energia de interaccion mas baja tenderan a acumularse en 1a superficie.

Uno de los principales objetivos de la fisicoquimica de superficies, es determinar la
cantidad de material adsorbido en la interfase. La ecuacidon de adsorcion de
Gibbs, mediante la relacion de concentraciones de superficie-bulto y la tension
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superficial, permite la determinacién de [a concentracion de superficie y
parametros termodinamicos superficiales: area superficial, concentracién de
saturacion, cobertura, energla estandar de adsorcién y micelizacién.

Sea la primera ley de la termodinamica evaluada para una superficie donde existe
intercambio de materia:

dUS =TdS® - PdV® +ada+ 3 pdnf a8
. ]

Donde el superindice s denota que la propiedad esté evaluada enla superficie.
Debido a que la ecuacion 3.8 es funcwn unlcamente de propledades extensivas,
se puede recurrir a la forma Integral

'U‘f =7S5 —I’V‘" +qza¥2y,/lf : : 3.9

Ahora diferenciando\, 3.9 »ara [é r'eﬁ‘gléh'suyb‘ér‘fgiéi:a”

dl® = Iu'Ss S‘sdl‘ I’dl 4

-V 3dP + 0 da+ado +0 i adnF Y i dp, 3.10
La diferencia de.la ecua0|on310y38para gnr'p‘ylr"a‘no" de Gii‘bbivs es:
Ssd7'+a(klcr'+2nfd,vu,b=: 0o 311

y bajo condiciones isotérmicas:

nf
do+3" o du, =0 3.12

.
n " . .

Sea: T, = -, la concentracién del componente i en la superficie.
a
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d0'+ZFd;1,;=0 313

y por definicion de la presion superficial, =,
Aec'-0 3.14

donde.c’ elks 1a tensién sUperficiaI del disolvente puro y o es la tension superficial

de la mezcla, se obtiene la ecuacion 3.15;

dr=3 Tdu, 315

La ecuacién 3.15.es la expresivén general de la ecuacion de adsorcion de Gibbs
que contiene tres 'funclones fundamentales: la ecuacién de estado bidimensional,
el potencial quimico de bulto o de superficie y la isoterma correspondiente.

Enun sisterhay binario (disolvente-tensoactivo) la ecuacion 3.15 se puede expresar

coOmo:
d=du +T,du, 3.16
y de la ecuacion de Gibbs-Duhem para una mezcla binaria:
xydpy +x,dp, =0 3.17

Sustituyendo 3.17 en 3.16, se obtiene:

dlr=[l'z 7 Ya

Xy

1‘,};!//2 3.18

Como la concentracién de emulsificante x, es del orden de 10 a 10’8, entonces el

término de la ecuacién 3.18 que contiene a x, se puede despreciar:
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dr =T,du, 3.19

En sistemas no ideales, el potencial quimico de una mezcla binaria requiere
expresarse como: :

ub = ut +RTIna, 7 320

Donde u; es el potencial quimico esténdar; «, es la actividad, que es funéic’m de

la composicién; el superindice b indica que se refiere al bulto o seno de la
disolucion. La actividad del segundo componente se puede expresar como el
producto de una constante por la composicion, a este parametro se le denomina
coeficiente de actividad.. Por la convencion antisimétrica, el coeficiente de
actividad es.igual a la unidad cuando x, —» 0.

Hh = +RTinx, 3.21
Si se diferencia la ecuacion aht_efi'ér.
Lduy=RldInx, : 3.22

y se sustituye la ecuaciéh 3.22 en la ecuacion 3.19 se obtiene /a ecuacién de
adsorcion de Gibbs para‘una mezcla binaria (disolvente(1)-tensoactivo(2)). En el
equilibrio: 1* = u*, por lo’ que en la ecuacion 3.19 se puede sustituir el potencial

quimico de bulto o de stiperficie,

r=- {47 3.23
: RI\dInx, ). ’

La ecuacién 3.23 en funcién de la presion superficial es:

1 dr
r, =
2 RT(dlnx2 ]r 8.24
22
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El célculo de la concentracion de superficie I', se limita a la evaluacion de la
derivada de" r .respecto al /nx, a temperatura constante, esta derivada va en

aumento a medida que se incrementa la concentracién de tensoactivo.

3.3 Termodinédmica de tensoactivos

Los tensoactivos son sustancias que abaten la tension superficial; contienen
una porcién hidrofilica, atractiva al agua y una porcidén hidrofébica, atractiva al
aceite. La porcion polar es soluble en la fase acuosa, contiene un grupo funcional
aniénico o no idnico y la porcidn lipofilica, soluble en la fase oleosa, esta
constituida por una cadena hidrocarbonada.

Porcidn hicrotébica Porcibn hidroflica
Figura 3.1. Estructura de un tensoactivo

Los tensoactivos se clasifican de acuerdo a su estructura quimica en: anidnicos
(carga negativa), catidnicos (carga positiva), no idnicos (sin carga) y anfotéricos
(ambas cargas).

Si se adiciona tensoactivo a la fase acuosa, a concentraciones pequenas, una
porcidn del anfifilo se disolvera en el seno del liquido y otra se adsorbera en la
superficie, con la cadena hidrofébica alineada a la interfase y la parte hidrofilica

incorporada en la fase acuosa (figura 3.2 A).
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-Superfici

Tension

log concentracion

Figura 3.2. Abatimiento de la tensidn superficial y formacién de agregados micelares.

A medida que se aumenta la cantidad de anfifilo, la superficie se recubre con este
material, en todo momento existe un equilibrio entre el tensoactivo que se reparte
entre el seno del liquido (bulto) y la superficie, la tensién superficial disminuye
(figura 3.2.B). Cuando la superficie se ha saturado completamente, el sistema en
el bulto tiende al estado de minima energia. agregandose en unidades mas
complejas llamadas micelas. A la concentracion en la cual el tensoativo se asocia
para formar agregados coloidaies o micelares se le denomina concentracién
micelar critica (CMC). En este punto la tensién superficial no cambia con la
concentracién de anfifilo, la superficie esta totalmente cubierta y los agregados
micelares prevalecen en el bulto (figura 3.2.C). Este trabajo dedica especial
atencion al estudio del comportamiento del tensoactivo en la polimerizacion en
emulsion donde las micelas son el personaje principal, porque dentro de las
mismas ocurre la reaccion de polimerizacion. Las micelas actian como pequenos
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reactores en masa que se hinchan a medida que avanza la reaccion. El éxito de
la polimerizacion en emulsion radica en el tipo y concentracion del emulsificante o
mezcla de emulsificantes em'pleados.

El limite de la ecuacion de adsorcién de Gibbs cuando x, —» x,,.. ¥ 7 — 75 permite

la evaluacién inmediata del parametro ' R7".

1 dr
Fg=—o
g R'I‘(dln.\': JMM 3.28

I'; es la concentracion de saturacion del tensoactivo en la superficie en mol/cm?,

R la constante de los gases en ergios/mol Ky 7 la temperatura absoluta. En la
figura 3.3. se observa la pendiente maxima equivalente a la derivada méaxima; en
la region de saturacion, se observa un cambio de régimen que representa la
formacion de agregados micelares.

sat €| =~ - = - = = -«

_dr )
adinx, J ..

D

In Xeme

Figura 3.3. Representacién esquematica de la derivada méaxima.

En condiciones de saturacion, la superficie experimenta simultaneamente los
siguientes eventos:
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X X 3.26
r-T, 3.27
T, 3.28

61 : 3.29
[d Z'”‘—] — mdxima ) - 3.30

3.4 Ecuacién de adsorcién de Gibbs

La ecuacién de adsorcion de Gibbs es el resultado del andlisis
termodinamico de la primera ley para cualquier superficie; contiene tres funciones
importantes: la ecuacién de estado bidimensional, el potencial quimico de
superficie o de bulto y la isoterma correspondiente. Para la superficie, por lo
general, se elige el estado de referencia de una dina/cm. Por la convencion
simétrica (y, —»1 cuando, x, > 1), en el bulto el estado de referencia es el
componente puro. En la isoterma de adsorcidn es indistinto sustituir el potencial
quimico de bulto o de superficie porque en el equilibrio ambos potenciales son

iguales: u? = pu’. Es importante sefialar el tipo de convencion y el estado de

referencia para la superficie y el bulto. La ecuacion de estado bidimensional que
se usa es la ideal: z4 = R7'. Una vez seleccionados cada uno de los componentes
que describen el sistema, entonces se construye la ecuacion de estado, al igualar
la isoterma con la ecuacion de adsorcion de Gibbs. La ecuacion de estado debe
representar el estado ideal y los parametros que deriven de ella deben ser

obtenidos directamente del experimento. La mejor representaciéon de una
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Capitulo Itl. Termedindmica de Superficies

ecuacion de estado es aquella que mejor ajuste a los datos experimentales; esta
reproducibilidad dependera de la isoterma seleccionada. La isoterma mas simple
que reproduce un gran numero de sistemas es la isoterma de Langmuir. A
continuacion se presenta el fundamento tedrico y las consideraciones hechas para
construir este modelo.

3.5 Isoterma y ecuacién de Langmuir. Contenido termodinamico

En una disolucién diluida de tensoactivo en agua, las moléculas de anfifilo
se disolveran en el bulto y tenderan a migrar a la superficie provocando una
disminucion de la tensidn superficial. El modelo mas simple que representa el
comportamiento de estos materiales en la superficie es la isoterma de Langmuir.
El modelo de Langmuir considera que el tensoactivo se adsorbe en la superficie
formando una monocapa, con sitios igualmente espaciados con la misma
probabilidad de adsorcion (misma energia de adsorcion) e igualmente activos.
Entre las moléculas que se adsorben no existen interacciones que favorezcan la
desorcién o adsorcion.

Entre la superficie y el bulto existe un equilibrio entre el transporte de material que
se adsorbe y el transporte del material que se desorbe. La rapidez de adsorcién
es proporcional a la fraccién mol de tensoactivo multiplicado por la fraccion de

espacios vacios:
Voss =hasx:(1-6) 3.31
y la rapidez de desorcion es proporcional a la fraccion de espacios cubiertos:

Vi = Kua6 3.32
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6= : 3.33

En el equilibrio, Ia rapidez de adsorcion es igual é la rapidez de desorcion:
knd'xl(l;0)=kd¢;0 g SR 3.34

kadx

des

x(1-0)=0 3.35

y sedefinea g = :m/.' que repr‘eﬂsenkla el k‘réparto‘del ‘rﬁatérial entre la superficie y el

des

bulto.
De la ecuacién 3.35 despejayndo 0 se tiene:

Bx,
0= £
YN 3.36

La ecuacion 3.36 es la isoterma de Langmuir que relaciona el bulto con la
superficie. lgualando las ecuaciones 3.24 y 3.36 se obtiene:

By, _ % (dr 3.37
T fx, TR\, ), :

El término de la izquierda de la ecuacién 3.37 corresponde a la isoterma que
caracteriza al sistema, en este caso Langmuir, mientras que el término de la
derecha es la isoterma de adsorcion de Gibbs proveniente del analisis
termodinamico de la primera ley aplicada a superficies. El término de la derecha
proviene de un analisis tedrico y es un modelo general sin parametros empiricos.
Integrando la ecuacion 3.37 se obtiene:
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[dn= rsm‘f L dx, 3,38
° al+fx; )

7= RTI(1+ B x;) . 339

Que es la ecuacién de estado de Langmuir para una monocapa. La ecuacién 3.39
esta en funcién de parametros que se obtienen diregtamente ‘d_,ekl experimento:
tension superficial y composicién de bulto. Las constantes [, RT’ y"ﬁ se obtienen

por ajuste del modelo a los datos experimentales; [, R7" también puede obtenerse
mediante el calculo de la derivada maxima: (—‘—If——) =T RT. El parametro g
dinx )y,

es equivalente ‘a la constante de Henrry en dos dimensiones y representa el
caracter hidrofébico de la molécula en fase acuosa; f sefala el reparto de
material entre el bulto y la superficie o la tendencia del tensoactivo de migrar a la
superficie. Cuanto mas grande sea £, mayor es la actividad superficial del
anfifilo.

La ecuacion de estado de Langmuir se puede expresar en funcion de la cobertura
superficial de la siguiente forma:

1+f8x, = 1—_'—0 3.40

sustituyendo la ecuaciéyn 3.40 en la ecuacién 3.39 se obtiene:
w==TRTm(1-8) 3.41
Combinando las equacioneé 319y 333 se obtiene la diferencial de la presién

superficial en términos de ia cobertura;™

: j'a'zr =T 6 du, 3.42

29

FALLL




Capitulo Hl. Termodindmica de Superficies

De la ecuacion 3.41, si se toma Ia_derivada de la presién‘sgperﬂcial reépecto ala
cobertura: S '

dr

——= F R7 3.43
d0 0
y combinando 3,42 con,3.43:
rRT d—09~1‘ 0 dus ' 3.44

En la ecuacion 3.44; u5 es el potencial quimico de la superficie y se denota asi

porque esta en funcién de la cobertura. Separando variables se obtiene:

do

dut = RT -2
u 50-0) 3.45

Descomponiendo 3.45 por fracciones parciales:

Id,u =RT j [ ‘160] 3.46
ll=

H=u” +RTI|1[£6] 3.47

Se obtiene la ecuacion 3.47 que es el potencial quimico de superficie para la

. . R 1 .
isoterma de Langmuir, cuyo estado de referencia es: 0= 5 es decir, cuando la

superficie alcanza el 50% de cobertura se cumple que: u* = u**

La isoterma de adsorcién de Langmuir (ecuacion 3.36) puede expresarse de la
siguiente forma:
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g : .
——=fx, f : ;348
1-6 : 3 R o

El potencial quimico en el bulto se obliene mediante sustitucion _de la ecuacion
3.48 en 3.47: ' S Ce o

= ARTR[Bx] 349

En el modelo de Langmuir los estados de referencia estan dados e implicitos en la
propia ecuacién de estado y a partir de ella se puede construir el potencial quimico
de superficie y de bulto. ‘

La diferencia entre la ecuacion 3.21 y 3.49 radica en el estado de referencia, en el
primer caso el estado de referencia que se sigue es el de la convencién
antisimétrica (y, —1 cuando, x, — 0), mientras que en el segundo caso el
estado de referencia es: x, = #7' parael bultoy 6 = 0.5 para la superficie.

La constante f# de la ecuacion 3.49 es similar al coeficiente de actividad a dilucion
infinita del tensoactivo en disolucién: yy. Para establecer la relacion entre estos
estados de referencia se recurrira a la ecuacion 3.36, que se puede expresar de la

siguiente forma;
BX:\ipx, 3.50
y sustituyendo 5.5‘0 en 3.39.y tomando el limite cuando x — x_,, se obtiene:
7 =T RT[ x_..] 3.51
Despejando el In 4

3.62
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La ecuacion 3.52 relaciona el logaritmo de la CMC con el logaritmo del efecto
hidrofébico; esta‘ relacion estd  dada por una constante que depende de los
parametros superficiale.s"d‘ejl sistema. Si se sitia al sistema justo en la
concentracion niicelg( ‘cri'tjicail.‘la superficie se habra saturado por completo. 8 -1,
mientras que en el ibult'cjxl_el sistema es altamente diluido (10~° < x_,.<107"). Bajo

este razonamieriib,» SIS Ve'fecma un balance entre el bulto y la superficie, éste

debe cumplir que’ z2, i entonces:

107 e Xone 1= 24 + RTIn[y"x* ] 3.53

donde x,,, y,'x‘fsron jyaff:r'éi;clén mol del tensoactivo en el bulto y en la superficie,
evaluados en la 'C>4MQ,"’revs§egtivamente; Yee ¥ ¥ SON los coeficientes de actividad
en el bulto y en.la superficie, evaluados en la CMC, respectivamente. Por la

convencion simétrica, y* — 1 cuando x* —»1, la ecuacién 3.53 se reduce a:

1

Veme = 3.54
xtmc
Sustituyendo 3.54 en 3.52 se obtiene:
T
Inf=-""—+1
B g TN 3.55

Concentraciones de tensoactivo menores o igual a la concentracion micelar critica
representan un sistema a régimen diluido, por lo que el coeficiente de actividad
evaluado antes de la CMC es practicamente igual al coeficiente de actividad

evaluado en la concentracién micelar critica (y; ~y.,. ), mediante este argumento

la ecuacioén 3.55 puede expresarse de la siguiente forma:
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La ecuacion 3.56 representa la relacion que guarda el efecto hidrofébico, 4, que
se obtiene directamente de los datos experimentales y el coeficiente de actividad a
dilucién infinita; si se conoce B, m; ¥y T RT para un sistema dado, mediante |la
ecuacion 3.56 es posible calcular el coeficiente de actividad para un sistema

binario agua-tensoactivo.

3.6 Energia Estandar de Adsorcién

A dilucion infinita, la energia necesaria para que una molécula de
tensoactivo se adsorba en una superficie a temperatura constante es la energia
libre estandar de adsorcion y es el resultado de la igualdad de potenciales

quimicos bulto-superficie:

ut= 3.57

MO +RT Inx, = u>* +RTInm 3.58

~8G2, =~(u*-u* )= RT{Z) 3.59
X 0

Donde u°* es el potencial quimico de referencia para bulto (cuando x, — 1)y 4%

es el potencial quimico de referencia para la superficie (7° = 1 mN/m).

De la ecuacién bidimensional ideal para superficies:

2 =T RT6 3.60

lim (1J= lim FJ”(] +'ﬂ0 ): I,RTA 3.61

xy=40 xz x3-»0 x2
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y sustituyendo en 3.59 se tiene:
=AG?, = RTIn(T RTB) 3.62

que cor(e’sponde a la forma de Langmuir para AGY,. La energia estdndar de
adsorcién depende directamente de la pendiente maxima I'yR7' y de la constante
hidrofébica, f. Cuanto mas hidrofébico sea un tensoactivo, mayor sera la

actividad superficial y por consiguiente, 4.

3.7 Energia Estdandar de Micelizacién

En la region de saturacion la energia necesaria para formar un agregado

micelar corresponde a la energia libre de micelizacion, AG,..

- AG,,

mic

=RTInx,,. 3.63

La ecuacion 3.63 indica que si un tensoactivo es mas hidrofébico la CMC se
alcanzara a menores concentraciones y por lo tanto la energia estandar de

micelizacién sera mayor.
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3.8 Relacion energia estiandar de adsorcibn y energia estindar de
micelizacién ' i

La energia estandar de adsorcion y la energia estandar de micelizacion son
parametros fundamentales en la descripcion termodinamica de un anfifilo. Estos
parametros traducen en términos energéticos el valor del efecto hidrofébico y la
capacidad de agregacién micelar, lo cual permite comparar y establecer relaciones
de estados correspondientes entre distintos materiales. Estos valores se
encuentran vinculados y son el resultado del mismo tratamiento sobre dos
condiciones de frontera diferentes. La region a dilucion infinita y la zona de
saturacion®. De la ecuacion 3.36 y 3.39 se tiene:

7=TsRT(n fx, ~1n6) 3.64

de la ecuaclénr3.51 se obtiene la descripcion de la constante B en términos de

condiciones a saturacion y-en funcion de la energia estandar de micelizacion.

RTIng = -’x-r_i—AG,',',,, 3.66
S

Sustituyendo la ecuacion 3.66 en 3.62 se obtiene:
- AG?, = RTI[TRT]+ ’;—S -AGE, 3.67
S

La ecuacion 3.67 representa la relacion que guardan ambas energias bulto-

superficie e indica que AG), y AG,. no se encuentran aisladas y se entrelazan

mic

con parametros que se obtienen directamente del experimento.
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3.9 Ecuacion de estado Langmuir-BET para interfases liquido-liquido

Como una extension al modelo de Langmuir, Gracia-Fadrique, J. (26)
propone una isoterma capaz de representar la adsorcién sobre una superficie en
forma de monocapa; a diferencia de la isoterma de Langmuir. la; isoterma
Langmuir-BET cumple que 0 <@ <1, S :

e Bx
(l_x: Xl_-":"‘ﬂx:)

=1 ‘ R 3.68

Igualando la isoterma de adsorcion de Gibbs con la isoterma de Langmuir-BET:

X, (dm)_ Ax,
I‘sR'/'(,/sz‘(]_'\.: YXi-x,+8x) 3.69

Se obticne por integracion |la ecuacion de estado correspondiente.

x ”.r ﬁdxz
dn =TR1 3.70
:!- * !(]'—x: Xl"x:"'/j"'z)
= rsm'nn|—|+—ﬂ-ﬁ—] 3.71
L 1-x,

Que es la ecuacién de estado de Langmuir-BET. Los parametros I'\R7 y A se
obtienen directamente de los datos experimentales. De la ecuacién 3.68 para

0<x, £,

eme

la constante 4 puede obtenerse de forma directa evaluando ¢ =1:

§= ['—_‘_] 3.72
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Capitulo IV

Generalidades y caracterizacion de los polimeros

4.1 Generalidades de los polimeros

Se llama polimero (del griego poli muchos y mero: unidad) a la
macromolécula compuesta de n unidades repetitivas unidas por enlaces
covalentes, que pueden experimentar deformaciones grandes y reversibles. Estas
macromoléculas forman cadenas hasta de 10,000 unidades repetitivas y pueden
alcanzar pesos moleculares de millones de g/gmol. Las unidades pueden
acoplarse de diversas maneras dando lugar a distintos tipos de macromoléculas
con esfructura en cadena. La mas simple es la estructura lineal, donde las
unidades se conectan unas con otras en una secuencia lineal formando una larga
cadena. Otra posibilidad es el polimero ramificado. las ramificaciones pueden
ser largas o cortas. Cuando las ramas de distintos polimeros se interconectan, se
forman estructuras entrecruzadas (redes tridimensionales). Los dendrimeros son
polimeros muy ramificados (tipo arbol).

Por su estructura los polimeros se clasifican en: lineales, ramificados,
entrecruzados, en peine, en escalera y en estrella. Las diversas estructuras
originan distintas propiedades fisicas, mecanicas y fisicoquimicas. La sintesis se
efectiia dependiendo del uso y aplicacion que se requiera. Los homopolimeros
contienen un solo tipo de unidad repetitiva, mientras que los copolimeros

contienen dos o mas tipos de unidades repetitivas en la cadena.
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! polimero lineal

Polimero entrecurzecdo -

Polimera ramificado

¢ Polimero en escelera -

Polimeto en peine

Polimero en estrella

Figura 4.1, Estructuras tipicas de polimeros

Por su tacticidad los polimeros se clasifican en: isotacticos, sindiotacticos y
atacticos. La tacticidad es un tipo de isomerismo o configuracion y es una
propiedad que define el grado de cristalinidad en un polimero. En un polimero
amorfo las cadenas presentan una conformacién al azar y por lo general son
materiales atacticos, mientras que en los polimeros que presentan alto grado de
cristalinidad las cadenas se ordenan y se empaquetan, de tal forma que producen

difraccion de luz.
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bbbt bbb by
‘-("-, )‘?(!T‘I)'-‘(l-lHl -G )I()-(l i

Polimero atéctico

Figura 4.2. Reypresentaclén esquemética de la tacticidad en las cadenas poliméricas.

La estructura y tacticidad de un polimero son variables que afectan directamente a
las propiedades finales del material: cristalinidad, resistencia a la tension,
compresion, dureza, propiedades térmicas, adhesion e intemperismo, entre otras.

Los intervalos de variaciéon de las propiedades fisicas, fisicoquimicas y reoldgicas
de los polimeros, dependen del orden y naturaleza de las unidades repetitivas, de
los tipos de enlaces intramoleculares y de las fuerzas intermoleculares. Debido al
tamano de las moléculas poliméricas, las fuerzas intermoleculares (generalmente
fuerzas de dispersion y puentes de hidrogeno) juegan un papel importante en las
propiedades respecto a las moléculas organicas de bajo peso molecular. Algunas
de estas propiedades son exclusivas de los polimeros (por ejemplo, la elasticidad
del caucho) y son consecuencia directa del tamafo, forma y estructura de la
cadena. Algunos polimeros muestran muy poca tendencia a cristalizar o a alinear
sus cadenas de una forma ordenada. Los polimeros solo cristalizan si sus
cadenas presentan una estructura regular e incluso en estas condiciones
cristalizan de forma limitada. El resto del material se localiza de forma amorfa.
Para aquellos que cristalizan el grado de cristalinidad varia entre un 30 y un 95% y

estos valores dependeran de las condiciones de cristalizacion y de la irregularidad
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estructural. Los polimeros cristalinos no funden a una temperatura determinada,
sino en un intervalo que dependera del peso molecular, sin embargo, |a literatura
suele dar un valor preciso de Tm, que se refiere a la temperatura mas alta del
intervalo de fusién. La fusion es una transicion de primer orden y se produce con
un incremento en el volumen, |a entropia y la entalpia. A temperaturas por debajo
del intervalo de fusién, los polimeros semicristalinos son materiales duros y
tenaces. Debido a la irregularidad estructural muchos de estos materiales
permanecen completamente amorfos después de un enfriamiento. Cuando se
enfria el fundido de un polimero no cristalizable, la movilidad del las cadenas
disminuye; por debajo ‘del punto de fusién y a medida que disminuye la
temperatura, las cadenas se hacen menos mdviles hasta alcanzar la transicion
vitrea; la temperatura a la. que se produce esta transicion aparentemente de
segundo orden es la vtempevr:amra de transicién vitrea (del inglés, Glass Transition

Temperature, T,). En',,la T ocurre un cambio en la capacidad calorifica del

material. La entalpia no 'ufr un ’cé‘m'bio abrupto y se considera que el AH =0.

0.050 —— T T T T T T T T

0.045 [

< 0.840 |-

Volumen especifico ( mLfg)
1

12 16 20 24 20 3z 6 40 44
Temperatura (*0)

0.435
[

Figura 4.3. Representacién esquemaética de la variacién del volumen especifico de los polimeros
con la temperatura.
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La figura 4.3 muestra esquematicamente la variacién del volumen especifico de un
polimero con la temperatura. La regién del fundido se encuentra a temperaturas
superiores a T, para polimeros semicristalinos, o superiores a 7, , para polimeros

amorfos. A temperaturas por debajo de 7, los polimeros amorfos son materiales

duros y tenaces, resistentes a deformaciones y no necesariamente fragiles. A

temperaturas por encima de 7, las cadenas poliméricas se encuentran en un

estado  viscoelastico; en estas condiciones presentan deformaciones
viscoelasticas y mayor flexibilidad. Cuando se cruza la region de transicion vitrea
ocurren cambios importantes en las propiedades mecanicas. La transicion vitrea
tiene lugar en las regiones amorfas de los polimeros semicristalinos siempre a

temperaturas menores respecto a la temperatura de fusion (7, < Tm). Aunque

esta propiedad depende del grado de cristalinidad. Los cambios que sufren los
polimeros al ser calentados se pueden evaluar mediante andlisis térmico y

determinar los parametros fisicos que caracterizan al material.

4.2 Momentos de la distribucién de pesos moleculares

Los polimeros estan constituidos por la unién quimica de n unidades
repetitivas para formar una larga cadena. Se denominan polimeros sintéticos a los
obtenidos en el laboratorio y biopolimeros (o biomacromoléculas) a los que se
producen bioldgicamente por la naturaleza. En contraste con lo que ocurre en la
naturaleza, la formacion de polimeros sintéticos por radicales libres esta regida al
azar, como resultado, las cadenas que se obtienen son de longitud variable y por
lo tanto estos materiales estan constituidos por una mezcla de cadenas
homologas de distinto peso molecular, es decir, presentan una distribucién de
pesos moleculares, son polidispersos y no se pueden caracterizar con un solo
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valor de peso molecular, Este promedio estadistico puede ser representado por
diversas formas: el promedio en riimero es la suma de todos lo pesos moleculares
de las cadenas presentes en una muestra, dividida:por. el numero total de
cadenas. Cada molécula contribuye a la media con la mlsma magnltud S| N, es

el numero de moléculas con peso molecular M ; el numero total de; moléculas es
> N, . el peso total de la muestra es >N M, ykel'peso moleculan numeral

promedio es:

ZN,M,

N,

M= 4.1
Otra forma de expresar el peso molecular promedio es como un promedio en
peso, donde cada cadena contribuye en base a la relacion entre su peso particular
y el peso total:

VL]
M. = _Z_AIML_ 4.2

M . es mas sensible a las especies de alto peso molecular. Por consiguiente en
un polimero disperso, M . es siempre mayor que A . y por lo tanto el cociente de
ambos es siempre mayor que la unidad y se denomina Indice de polidispersidad,
D. Este parametro se utiliza como una medida del ancho de la curva de
distribucion de pesos moleculares, porque cuanto mas ancha es la distribucién
mayor es la diferencia entre los promedios. Un polimero perfectamente
monodisperso presenta un indice de polidispersidad igual a uno. Dos muestras
del mismo polimero, ambas con el mismo peso molecular promedio en peso,
pueden presentar diversas propiedades fisicoquimicas si difieren en su distribucion
de pesos moleculares. Existen otros promedios que caracterizan a un polimero,

entre ellos se encuentran: peso molecular promedio viscosimétrico, A ., peso
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molecular promedio z, M. y pesoc molecular promedio z+1, M,... La forma
general de expresar los diversos momentos de la distribucion de pesos
moleculares es mediante la siguiente expresion:

rg =

fvi [MJ%) 43

B

Donde p y q son exponentes que definen cada momento. En la siguiente tabla se
resumen los valores y el correspondiente peso molecular:

Mw [ q
A_/in 1 0
M. 2 1
M. l+a 1
M: 3 2
H:+l 4 3

Tabla 4.1 Momentos de la distribucién de pesos moleculares.

Tiempo deretencitn (min)

LogM

Figura 4.4, Distribucion de pesos moleculares y los diversos momentos de la distribucién.

Los momentos de la distribucién se pueden determinar mediante cromatografia de
permeacion en gel (GPC).
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4.3 Cromatografia de permeacién en gel de alta resolucién (SEC, a7

La cromatografia de exclusién de tamafos (del inglés Size Exclusion
Chromatography, SEC), también llamada cromatografia de permacion en gel, ha
sido una de las técnicas mas importantes en la determinacion de la distribucién de
pesos moleculares y |a polidispersidad de un polimero. Esta técnica se basaenla
separacion de moléculas mediante el tamario efectivo en disolucién, la separacién
se efectia con una columna empacada con poros de un tamano promedio en
particular. Cada molécula polimérica presentard en disolucion un volumen
hidrodinamico distinto, por lo que las cadenas poliméricas de bajo peso molecular
entraran a los poros de la columna (permeacién), mientras que los altos pesos
moleculares que no ingresen seran excluidos. Las moléculas grandes se moveran
rapidamente a través de la columna hasta aparecer primero en el cromatograma.
Las cadenas que son muy pequenas permearan en la columna porosa, se
moveran mas lentamente y apareceran en el cromatograma hasta el final.
Algunas de las caracteristicas que presenta esta técnica son: bandas delgadas
que promueven la facil deteccion; los volumenes de retencién de todos los solutos
que salen de la columna son pequefos; tiempos de separacién cortos sin
gradientes de elusion es otra ventaja de SEC; todos los componentes son eluidos
rapidamente y sin problema; tiempos de separacién predecibles es ofra
caracteristica de SEC porque al inicio y al final de cada cromatograma los tiempos
de separacion se conocen y son constantes para condiciones particulares de
operacion. Todos los componentes eluyen en un volumen de retencién entre la
exclusion y la permeacion, de esta forma es posible inyectar una serie de
muestras diferentes en un tiempo determinado sin traslapar un cromatograma con
otro, permitiendo el uso de la inyeccion automatica; elusion predecible, de acuerdo
al tamario molecular, SEC ofrece una ventaja en la identificacion de componentes
desconocidos, porque la retencidn estd determinada estrictamente por el tamaro
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molecular y de esta forma es posible predecir para un soluto su estructura; Minimo
problema en el dafio de la columna es ofra ventaja que esta técnica ofrece debido
al no acumulamiento de materiales retenidos provenientes de impurezas del
disolvente o de la muestra, aunque los microgeles que se forman en toda reaccion
pueden dafarla, por este motivo la muestra debe filtrarse antes de ser procesada.
Algunas de las desventajas de esta técnica son: solubilidad del polimero en un
disolvente es una de las limitantes de esta técnica porque se debe elegir el
disolvente adecuado para hinchar adecuadamente al polimero y evitar que el
disolvente dafe la columna; capacidad /imite de pico es la mas seria desventaja
de SEC, sélo pocas bandas pueden ser separadas, debido a la relativa baja
resolucion o a la poca retencién, por lo que este método es incapaz de separar
mezclas complejas con tamarnos similares; inaplicabilidad a algunas muestras,
particularmente a aquellas en donde los componentes son de tamario similar, por
ejemplo, mezclas de isdmeros.

En general, un cromatdgrafo de liquidos cuenta con los siguientes accesorios: un
sistema de bombeo de alta presion que succiona la fase mavil y la hace pasar a
través de la columna empacada; un sistema de inyeccion de muestras, un detector
y un integrador. Es necesario calibrar el equipo con un estandar de un material
con peso molecular conocido, usualmente poliestireno. Una vez efectuada la
calibracion se selecciona el flujo de la fase moévil y la temperatura de operacion de
la columna, asi como el nimero de muestras a inyectar y el tiempo de residencia.
E! polimero disuelto y filtrado se inyecta. Es importante seleccionar el disolvente
apropiado que disuelva al polimero y sea compatible con el tipo de columna. El
limite de deteccion de la columna dependera de! tipo y tamario de poro; para la
deteccion de bajos pesos moleculares es necesario una columna con un tamaio
de poro pequeno. El equipo debe acoplarse a un sistema de deteccion que realiza
de forma automatica la integracion. Las determinaciones de pesos moleculares
mediante esta técnica son relativos al estandar en cuestion, por lo que no se

considera un método absoluto.
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4.4 Viscosimetria cépilar o

La resistencia de un sisterﬁa‘dispéksd a fluir es una de las propiedades mas
importantes en la caracterizadién de Lin fluido, sin embargo, es dificil poder
predecir el comportamiento reolééico de estos sistemas debido a la gran cantidad
de variables que influyen: ‘laf‘viiscosldad de la fase continua, 7,, incluyendo
aditivos; la fraccién volumétrica de la fase dispersa ¢; la viscosidad de la fase
dispersa 7, la naturalezé dél(de los) agente(s) emulsificante(s) y tensién interfacial

agua-fase dispersa y la distribucion de tamarios de particula.

La ecuacion clasica més simple que relaciona la viscosidad de una suspension
con la del liquido que suspende y la fraccion volumétrica es la ecuacion de

Einstein:
lim L =1+2.5¢ 4.4
0 T
/20 D S S 45
ne L1-¢ 2(1-¢)

La ecuacion 4.5 es la expresion general de 4.4; el cociente de 5 y 1, se denomina
la viscosidad relativa. l.a ecuacion anterior esta limitada a valores de ¢ menores
al 2% por lo que no es funcional.

Varios autores han intentado modificar ia ecuacion de Einstein introduciendo
potencias y nuevos parametros, de tal forma que el intervalo de aplicaciéon fuese
mayor. En los intentos observaron que conforme se incrementa la fraccion
volumétrica, los sistemas dispersos sufren el fenémeno de inversion de fases.
Este fendmeno coincide justamente con la disminucion de la viscosidad debido a

que el porcentaje de la fase dispersa se intercambia para forma la fase continua.
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A la concentracién ¢ que tiene:lugar la inversion de fases se le denomina fraccion

volumétrica de empaquetamiento, ¢,,.

n/n,

Figura 4.5. Vlscosldadxelativa en funcién de la fraccién valumétrica para un sistema disperso.
Se observa que cuando se alcanza ia fraccién volumétrica de empaquetamiento la viscosidad
decae.

A dicha concentracién las interacciones fisicas y quimicas involucradas en la
dispersién adquieren mayor importancia, por lo que es necesario emplear
ecuaciones que contemplen dichas interacciones en sus variables. Entre las
ecuaciones existentes derivadas de la ecuacién de Einstein se tienen:

4.5 Modelo Dougherty-Krieger (D-K):

~lnlea
A =|:1__?L] 4.6
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Que es una de las ecuaciones mas conocidas en la reologia de dispersiones
porque contiene parametros importantes como: la fracciéon volumétrica de
empaquetamiento ¢, y la viscosidad intrinseca [#]. El limite cuando ¢ —0

comulga con la regidn linear:

LRSS ) O 47
un
4.6 Modelo de Moony:
n k
Doyt
", [] b ] 4.8
¢m
4.7 Modelo de Huggins %°:
Nieduerda = [ n ]+kh[ n ] ‘e 4.9

Donde £, es la constante de Huggins; ésta constante representa una medida de la
afinidad del disolvente con el polimero. En un buen disolvente el valor de &, es

alrededor de 0.3 y de 0.5 a 1 en disolventes teta. Es necesario tomar en
consideracién que estas generalizaciones no aplican con disoluciones
extremadamente diluidas y con agregacion de cadenas. En ambos casos los
valores tienden a ser mas altos. Para la mayoria de los polimeros la constante de
Huggins es independiente del peso molecular, pero existe una dependencia para
polimeros que se asocian en disolucion.

Estos modelos describen las desviaciones al comportamiento ideal de la
viscosidad en un medio disperso en funcién de la fraccion volumétrica.
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En disoluciones poliméricas la viscosidad intrinseca esta relacionada con el peso
molecular viscosimétrico del polimero, mediante la ecuacion de Mark-Houwink-
Sakurada:

[n]=xM" 4.10

Donde Ky a sonrcorist‘antes especificas para cada polimero; éstas constantes
van a dependér del tibo de disolvente y de la temperatura. K relaciona las
interacciones que existen entre cadenas poliméricas y a involucra la conformacién
del ovillo en el espacio.

La determinacion del peso molecular se efectiia mediante el ajuste de los datos
experimentales a la ecuacion de Huggins, expresada de la forma:

ooy dc+Be? 4.11
7][)
En donde n y 7, son el tiempo en que tarda en fluir la disolucidn polimérica y el

disolvente puro, respectivamente. Ay B son constantes para cada polimeroy c es
la concentracidon de la disolucion medida en gramos de polimero por mililitros de
disolvente.” La ecuacién 4.11 expresa la viscosidad relativa en funcién de la
concentracion; si la concentracion tiende a cero, la viscosidad es la del disolvente
puro, por lo tanto el término unitario es necesario para que se cumpla esta

condicién. Reacomodando los términos de 4.11 se tiene:

(—’]——1]1=A+b’c 4.12
,I() ¢

Y por definicidn la viscosidad intrinseca es:

[”.]é lim {[;;-:-—1)%}” 4.13
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Al efectuarse el ajuste de los datos experimentales se debe considerar que en la
ecuacion 4.11 el eje de las ordenadas debe interceptar en uno. Del ajuste se
obtienen las constantes A y B que corresponden a la viscosidad intrinseca y a la
constante de Huggins, respectivamente, Este procedimiento disminuye
considerablemente el error experimental; la ecuacién 4.13 relaciona el inverso de
la concentracién, una variacién en la concentracién incrementara el error
experimental y por consecuencia que la evaluacion de la viscosidad intrinseca sea
imprecisa. Comparando las ecuaciones 4.9y 4.11 es posible obtener la constante

de Huggins:

ky =r— . 414

4.8 Andlisis térmico diferencial

El andlisis térmico diferencial es una técnica en donde la temperatura de
una muestra, comparada con la de un material térmicamente inerte, se registra a
medida que se calientan o enfrian a rapidez constante. La calorimetria diferencial
de barrido (de/ ingles Diferencial Scaning Calorimeter, DSC) es una técnica de
analisis térmico diferencial para la caraclerizacion de materiales poliméricos.
Mediante esta técnica se determina la energia entre una sustancia y un material
de referencia sometidas a un programa de temperatura controlada. El DSC mide
todos los eventos entalpicos, reacciones quimicas y transiciones fisicas. Las
pérdidas o ganancias de materia durante la reaccion o transicion, cambia la
capacidad calorifica y produce errores. El analisis en cuantitativo.
En la figura 7.8 se muestra un esquema de un equipo de DSC. Consiste en una
balanza donde se colocan la muestra y el malerial de referencia, dentro de un

calorimetro; se programa la temperatura en el intervalo deseado. El equipo mide
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la diferencia de energia que existe por el calentamiento y enfriamiento controlados
entre el polimero y la muestra de referencia.
Con los resultados obtenidos se traza una curva de entalpia contra tem e tura

donde se observan los eventos térmicos principales. Si ocurre un

endotérmico (AH >0) como una fusion, aparece un pico con un mlnlmo '51 ocurre
un evento exotérmico (AH <0) como la cristalizacién o una oxudaclén,pcurre un
pico con un maximo. En transiciones aparentemente de segundo orden como la
7, aparece una discontinuidad en la linea base del termograma. Los materiales

volatiles presentes en la muestra provocan una variacion en la linea base hacia la
direccién endotérmica, debido a que la capacidad calorifica disminuye al ocurrir
una disminucién en la masa de la muestra; por eso es importante que las
muestras estén perfectamente secas y no presenten disolventes volatiles que
puedan inferir en las curvas. Una curva tipica de un polimero organico se muestra
en la siguiente figura.

Plco de histéresis

+———— Endotermicidad

Temparatura

Figura 4.6. Eventos térmicos observados por DSC.
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Las curvas obtenidas en el DSC dependen de la historia térmica de la muestra,
por lo tanto, deben ser tratadas de igual forma para poder obtener resultados
reproducibles. Para obtener mejores valores de 7, el aparato se debe calibrar

con sustancias de puntos de fusion conocidos; el indio es una buena opcién. La
determinacién de 7, por este método requiere de muestras peguerias y es rapido,

debido a que se efectla en pocas horas dependiendo del rango de temperatura y
el nimero de muestras.

El estudio vitreo es una caracteristica de cada polimero. Aquellos materiales
flexibles, con menos grupos voluminosos o con heteroatomos en sus cadenas,
podran girar o permanecer flexibles a temperaturas menores que otros que no
tengan estas propiedades. El poliacrilato de etilo, por ejemplo, presenta una
temperatura de transicion vitrea de —22°C, en cambio, polimeros con grupos
grandes o grupos muy polares son vitreos a temperatura ambiente y para
reblandecerlos se requiere altas temperaturas, como es el caso del poliestireno

(7, =100°C). La transicion vitrea de polimeros relativamente grades no depende

del peso molecular, sin embargo, cuando la cadena polimérica es corta, se puede

apreciar que la 7, disminuye considerablemente, debido a que los extremos de
cadena se pueden mover libremente respecto a cualquier otro segmento. La 7,

de un homopolimero se puede modificar, introduciendo otro monémero a la
cadena polimérica, es decir, efectuando una reaccién de copolimerizacion.
Mediante la copolimerizacidon de dos mas monomeros es posible variar las
propiedades finales del material y de esta forma se pueden obtener polimeros “a la
medida”. En los polimeros al azar y mezclas de polimeros compatibles, existe una
sola 7,. Este valor se encontrara entre las 7,'s de los homopolimeros
correspondientes. En los polimeros en bloque o mezclas de polimeros no
compatibles, se pueden apreciar las 7, s de los homopolimeros; este mecanismo
permite estimar la compatibilidad de mezclas poliméricas o la formacion de

bloques o polimeros al azar.
52



Capituio IV.. Ger Yy i6n de los p

4.9 Dispersién de luz a dngulo fijo

El principal método en la determinacién del peso molecular promedlo en
peso es mediante dispersién de luz, asi mismo, la: dlspersion' ’de neutrones a

angulo pequerio y la dispersion de rayos X.

Se dice que un objeto refleja la luz cuando es de mayor tamario que la longitud de
onda que se emite. La luz serd dispersada cuando el objeto se asemeje en
tamafio a la longitud de onda del haz incidente. Un ejemplo de esto es el color
azul del cielo; la luz que cruza la atmosfera se dispersa por la accién de
microesferas de 50 micras de diametro. El fenémeno de dispersion de luz es
causado por las fluctuaciones en el indice de refraccién del medio. La ecuacién
basica usada en dispersion de luz en disoluciones de polimeros fue desarrollada
por Debye y Zimm; ellos remplazaron las fluctuaciones en el indice de refraccion
del mismo disolvente por los cambios causados en las moléculas de polimero; los
resultados finales relacionan la intensidad de dispersion observada con ia presion

osmatica I1.

H. _ 1 (an
R(0) RI [acJ 415

Donde R (@) es larazon de Rayleigh y es igual a:

)2
R(0)=Il";: 4.16
0 s

Donde /, representa la intensidad de |luz observada a un angulo @ dispersada de
un volumen V. Sila distancia de la fuente es w y la intensidad de la luz incidente

es /,, la constante dptica H esta dada por:
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2t dn
T Halde 4.17

N &

H=

Donde n, representa el indice de refracciéon a una longitud de onda A y N, es el

numero de Abogadro. La derivada debe ser determinada para cada par polimero-
disoivente. Entonces // es una constante para un polimero y un disolvente en

particular.
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Capitulo V

Polimerizacion en emulsion

5.1 Polimerizacién por radicales libres * %%

Segun el tipo de mecanismo que gobierna, los procesos de polimerizacion
se pueden clasificar en: polimerizacion por pasos o policondensacion,
polimerizacion por coordinacion y polimerizacion por reaccién en cadena o poli
adicion. El primer mecanismo se caracteriza por la polimerizacion de monémeros
poli funcionales, e implica en la mayoria de los casos la eliminacion de moléculas
pequefias como subproductos; el segundo mecanismo se caracteriza por la
polimerizacion de monémeros mediante metales de coordinacion del tipo Ziegler-
Natta y/o metalacenos, el tercer mecanismo implica la polimerizacién de
monémeros con enlaces insaturados, que al abrirse, forman cadenas que unen los

atomos de los mondmeros precursores (polimerizacion vinilica).

La polimerizacion por radicales libres (polimerizacion en cadena) se inicia con la
formacion de una especie activa k", la cual se produce a partir de un iniciador /
capaz de generar un radical libre, un catiéon o un anién. Generalmente en la
polimerizacion en emulsion la especie activa es un radical libre R°. El radical libre
se adiciona al monémero M, rompiendo el enlace » del grupo vinilo, formando un
centro reactivo, A", que a su vez se propaga al irse adicionando a nuevas

moléculas de monémero (figura 5.1.).
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Iniciacio ) Ik
_[niciacion R +M — RM"
Propagacién RM* +nM = RM M*

Termi L. RM +RM, — RM M R Combinacion
erminacion RM, +RM;, — RM,+M R disproporcion

Transferencia al
monomero, iniciador, RM, + XA ->M X+ A4°

tensoactivo y polimero

Figura 5.1. Mecanismo de polimerizacién por radicales libres.

La terminacion ocurre de dos formas: cuando dos cadenas de polimero se unen
para formar una cadena mas larga (terminacién por combinacion) y cuando dos
cadenas poliméricas terminan para formar dos cadenas aisladas, una de ellas

saturada y la otra insaturada (terminacioén por disproporcion).

La polimerizacién por radicales libres se puede llevar a cabo por diferentes
técnicas: suspensién, masa, solucién y emulsion. La polimerizacion en emulsion
se utilizd por primera vez en la segunda guerra mundial para producir caucho
sintético. Desde entonces este proceso ha tenido un avance importante, desde la
produccion del caucho sintético, hasta la polimerizacion de acetato de vinilo,
cloropreno y copolimerizaciones de butadieno con estireno y acrilonitrilo, acrilatos
y metacrilatos, entre otros. Los productos obtenidos mediante esta técnica se han
dirigido a satisfacer las necesidades del mercado de polimeros de ingenieria,
espumas, pinturas, recubrimientos, adhesivos, aditivos para recubrimientos,

selladores, entre otros.
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5.2 Agentes que intervienen en el proceso de polimerizacion en emulsién

[En este proceso intervienen basicamente el disolvente (agua), el monémero
o mezcla de monémeros, el(los) agente(s) emulsificante(s), el iniciador (soluble en
la fase acuosa) y en ocasiones algunos ingredientes como son: agentes de
transferencia de cadena, coloides protectores y amortiguadores de pH. El
mondémero o mezcla de monémeros se dispersa en una fase continua acuosa,
estabilizados por un emulsificante o mezcla de emulsificantes en forma de
agregados micelares, que después de reaccionar forma un producto llamado /atex
(dispersion coloidal de un liquido altamente viscoso en medio acuoso). El tipo de
mondémero(s), iniciador, emulsificante(s) o coloide protector, la formay condiciones
de operacion afectan determinantemente la rapidez de reaccidon y las
caracteristicas finales del polimero. Una vez terminada la polimerizacion se puede
adicionar al latex aditivos de proceso para un uso especifico como son:
antioxidantes, absorbedores de luz ultravioleta, retardadores a la flama,

funguicidas, modificadores reoldgicos, entre otros.
Fase continua

El material que se requiere en mayor cantidad constituye la fase continua.
La mayoria de las veces la fase continua esta formada por agua. En términos
generales, |la fase continua debe ser inerte e inmiscible con los mondmeros,
manteniendo una baja viscosidad del sistema y como agente de transferencia de
calor. Es el medio de transferencia del monémero, que viaja desde las gotas
hasta la particula mediante un mecanismo difusivo; en la fase continua, el iniciador

57




Capltulo V. Potimerizacion en emulsién

se descompone generando sitios activos que forman oligémeros y en el bulto
ocurre el intercambio dindmico entre las diversas interfases del sistema.

En la sintesis por emulsién estabilizada por aniones, los cationes multivalentes
(calcio, magnesio, sulfatos, etc.) presentes en el agua pueden influir en la
nucleacion de las particulas y en |a estabilidad del latex. El oxigeno disuelto en el
agua también es indeseable, porque al ser un aceptor de radicales libres, retarda e
incluso puede inhibir completamente la polimerizacion.

Fase dispersa

La fase dispersa esta constituida por el material que se encuentra en menor
proporcion respecto a la fase continua y por o general, es insoluble en ella. La
dispersién en gotas mediante agitacién y la estabilidad por el emulsificante(s) es
necesaria para evitar la separacién de fases. En sistemas dispersos (emulsiones,
suspensiones, agregados micelares y polimeros en solucion) a medida que se
aumenta la concentracion de la fase dispersa la viscosidad del sistema se
incrementa. En la polimerizacion en emulsion |a fase dispersa esta constituida por
el mondémero. El monémero puede ser insoluble o parcialmente soluble en la fase
acuosa y esta soiubilidad es un factor determinante en el proceso de

polimerizacion.
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Emulsificante

El emulsificante provee las condiciones necesarias para la nucleacion y
estabilidad coloidal a las particulas en crecimiento; |la estabilidad que proporciona
el emulsificante es el resultado de la adsorcion en la interfase polimero-agua.

Las funciones primordiales de estos materiales anfifilicos son: estabilizar las gotas
de monoémero dispersas en el medio acuoso, solubilizar al monémero (dentro de la
micela) y, finalmente, estabilizar a las particulas de latex que se forman y crecen
durante la polimerizacién. Los emulsificantes determinan el tamario y distribucion
de tamarios de particulas del latex. En la mayoria de las polimerizaciones en
emulsion, la concentracion de tensoactivo se encuentra varias veces por arriba de
la CMC, asegurando la existencia de suficientes agregados micelares donde se
llevard a cabo la polimerizacion y al mismo tiempo, suficientes unidades
monoméricas de tensoactivo que aseguren la estabilidad de las particulas en
crecimiento. En general, a mayor cantidad de tensoactivo, mayor serd el numero
de micelas y al alcanzar la concentracion micelar critica el numero permanece
constante, la cantidad de anfifilo, generalmente, se usa en un rango de 1-6% en

peso respecto al monémero.

Iniciadores

Para que la reaccion de polimerizacion se efectle es necesario un agente
iniciador. Un iniciador es la sustancia generadora de radicales libres, los cuales se
producen por descomposicion térmica, por radiacién UV o por reaccion rédox. El
iniciador es el agente que provee la energia de activacion necesaria para que se
lleve a cabo la reaccién. Por lo general, en la polimerizacion en emulsién el

iniciador se descompone en la fase acuosa, porque se requiere que las particulas
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poliméricas se formen en las micelas y no en las gotas de mondémero; esto
distingue la polimerizacion en emulsion de la polimerizacién en solucién.

Los iniciadores térmicos solubles en agua frecuentemente usados son los que
contienen grupos peréxido (-O — O-) o el grupo azo (-N = N-), como son los
persulfatos, peréxidos y azo compuestos. La temperatura de descomposicion
para el caso de los iniciadores tipo perdxido, de sales de sodio, potasio y amonio
es de 50 a 90°C.

R-0-0~R——>2R0"
R-N=N-R—2R"+N,

Figura §.2. Descomposicidn térmica del iniciador para formar radicales libres

6.3 Descripcién fenomenolégica de la polimerizacién en emulsion 2528374

Después de alcanzar la concentracion micelar critica el emulsificante
disminuye la tensién superficial hasta un valor limite, formando agregados tipo
micelas; las cadenas hidrofébicas del anfifilo se dirigen hacia el interior de la
micela conteniendo al monémero, que su vez se encuentra formando gotas en la
fase acuosa estabilizadas por el tensoactivo. Las gotas de mondmero son

proximas a una micra, mientras que las micelas en promedio son de 10 nm.
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Micela con mondmero Particula de polimero
hinchada de mondémero

Emulsificante
05 Polimerc
Mandmero Monémero
o~
1—+R*
' §
Fase acuosa C{/
0

Gota de monomero

Figura 5.3, Esquema representativo de la polimerizacién en emulsién

En el sistema ideal, se supone que la descomposicién del iniciador para formar los
centros activos (radicales libres) tiene lugar en la fase acuosa, su concentracion
permanece constante a lo largo de toda la polimerizacién y que en muy poco
tiempo estos radicales se encontraran con micelas hinchadas de monémero-en
donde se iniciara |a polimerizacién. Smith e Ewards? proponen tres intervalos que
prevalecen en la polimerizacion en emulsion, siendo esta teoria valida sélo para

monoémeros poco solubles en agua como es el caso del estireno.

a) Intervalo |

Después de generarse el centro activo, la polimerizacion comienza.
Durante el intervalo / se promueve la nucleacién de las micelas hinchadas de
mondémero. El nimero de particulas se incrementa en funcién del tiempo. De
acuerdo con la teoria de Smith Ewards®, la polimerizacién en emulsidén de
monémeros poco solubles en agua, como es el caso del estireno, promueve la
nucleacién micelar y la rapidez de polimerizacién es proporcional al nimero de
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particulas presentes, determinadas por el tipo y cantidad de emulsificante. En
monomeros solubles en agua como es el caso del acetato de vinilo, existe una
competencia entre nucleacion micelar y nucleacién homogénea y este fendmeno
dependera de la forma de operacidn, condiciones de operacion y tipo o tipos de
emulsificantes empleados.

En la nucleacidon micelar los radicales libres generados en la fase acuosa
reaccionan con el monémero soluble en el agua para formar oligbmeros, que
emigran por difusion a la micela hinchada. Dentro.de las micelas nucleadas
(particulas), la polimerizacion se efectia aumentando rapidamente el peso
molecular; desde el inicio de la reaccion se genera una gran viscosidad que impide
la movilidad de las cadenas poliméricas y el transporte de mondmero hacia el
interior. La generacion de calor dentro de las particulas se disipa por la fase
acuosa. El emulsificante adsorbido sobre las particulas funciona como un coloide
protector evitando la coagulacién.

b) Intervalo i

A medida que las particulas crecen, se reduce la concentracién de
emulsificante disuelto en la fase acuosa y en las micelas sin nuclear, éstas Ultimas
se desintegran para restaurar el equilibrio y estabilizar a las particulas nucleadas.
Cuando se alcanza cierta conversion (10-20%) las micelas desaparecen, puesto
que la concentraciéon de tensoactivo se ha reducido por debajo de la CMC y la
tension superficial en esta etapa va en aumento. Todo el emulsificante en el
sistema es adsorbido sobre la interfase particula-agua. En este punto el numero
de particulas permanece constante (10'® particulas / mL aproximadamente) y la
propagacion soélo ocurre dentro de las mismas. Dentro de las particulas en todo
momento existe el efecto gel, debido a Ia alta viscosidad que se presenta desde el

inicio de la reaccion. A medida que la conversién avanza, los radicales libres
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tienen menos movilidad dentro de la fase polimérica, por lo que la cinética de
reaccion esta controlada en todo momento por la difusién. La adsorcién y
desorcién de radicales libres es otro factor importante que interviene
principalmente en la variacién del peso molecular y es provocado por agentes de
transferencia de cadena, algunos monémeros y emulsificantes.

Mediante el transporte por difusién el monémero se repone de las gotas a la fase
acuosa y de ahi a la particula, asegurando un equilibrio constante.

c) Intervalo lll

Aproximadamente a una conversion del 60% todas las gotas desaparecen y
el mondmero libre es entonces esparcido o difundido en las particulas del latex
alcanzando el grado de polimerizacion deseado. Al final de la reaccion el
mondémero remanente se hace reaccionar mediante un aumarnto de temperatura o

mayor tiempo de polimerizacion.

Nucleacién homogénea

Existen desviaciones al modelo de nucleacion micelar y durante el
transcurso de la polimerizacion se pueden presentar ciertas condiciones que
favorecen otros tipos de mecanismos de reaccion: transferencia al monémero, al
iniciador, al disolvente y al tensoactivo, entre otras. La solubilidad del monémero
es un factor critico que decide el sitio donde se llevara a cabo la polimerizacién; si
el mondmero es muy soluble en agua preferentemente se dara la nucleacion
homogénea. En la nucleacion homogénea los radicales libres generados en la

fase acuosa reaccionan con el mondmero soluble en el agua, para formar
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oligémeros. Cuando el oligébmero crecen hasta cierta longitud critica de cadena y
se insolubiliza en |a fase acuosa, puede ocurrir dos vertientes: a) El oligomero se
estabiliza con el emulsificante disuelto en el agua para formar una particula en
crecimiento; esta particula no se diferencia de las particulas generadas por el
mecanismo de nucleacion micelar. b) El emulsificante libre y disuelto en el agua,
no logra estabilizar las cadenas primarias, promoviéndose la coalescencia y por
consiguiente la coagulacion.

El tipo de emulsificante es una variable que determina el mecanismo, ila morfologia
y las propiedades finales del latex, como el tamano de particula, formacion de

pelicula, adhesion, etc.

5.4 Operacioén de un reactor de polimerizaciéon en emulsion

La forma de operacidn de un reactor tiene efectos importantes en las
propiedades finales del polimero. Los tipos principales de operacion son: lotes y
semi lotes, cada uno con sus ventajas y desventajas.

Operacién por lotes

En |a polimerizacion por lotes se carga al reactor el agua, el emulsificante,
el mondmero, el iniciador y los aditivos necesarios. De esta forma solo se pueden
controlar |la temperatura, la velocidad de agitacion y el tiempo de reaccion.

La operacion por lotes limita la capacidad de controlar la morfologia, tacticidad,
distribucion de tamafos de particula y el peso molecular del polimero o
copolimero. La generacion de calor es una variable importante en este tipo de
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reactor, es necesario contar con un sistema adecuado de transferencia de calor en
el reactor para evitar que la rapidez de reaccion se acslere debido al aumento de
temperatura,  La remocién de calor se efectiia con chaquetas de recirculacion que
contienen agua fria o directamente en la reaccién con flechas y propelas de
agitacion ' instaladas con un intercambiador de calor. En la industria, la
polimerizacién en emulsién por lotes es un proceso poco usual debido a la
dificultad en el control de las propiedades del polimero y a la alta generacion de

calor.

Operacién en semi lotes

La operacion en semi lotes consiste en cargar al inicio de la reaccién parte
de los ingredientes y el resto adicionarlos lentamente durante la polimerizacion.
Es posible operar este tipo de reactor variando la forma de carga y adicion de los
componentes. Las diversas modalidades de operacién en un reactor en semi lotes
afecta directamente a las propiedades y estabilidad del polimero en emulsion.
Una de las caracteristicas principales de este tipo de proceso es el control sobre el
curso de la polimerizacién; mediante la dosificacion del monomero, es posible
controlar la generacion de calor, la morfologia, la tacticidad, la deriva de
composicidn, etc. Este tipo de reactor se puede operar de diversas formas: el
monémero se puede dosificar puro o previamente emulsificado; El iniciador o parte
del emulsificante se pueden dosificar junto con el monémero; Se puede cargar al
reactor parte de los reactivos y generar una semilla, como base para formar el
latex. En la adicién por emulsién el tensoactivo es dosificado durante el periodo
de crecimiento de las particulas, mientras que en la adicién del monémero puro, el
tensoactivo se introduce totalmente antes de la polimerizacion; en general, es
conveniente agregario durante la reaccién, en flujo separado, para tener un mejor

control en la distribucion de tamano de particula. En este tipo de reactor, la
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rapidez de: pollmerlzacnon maxcma R“"“ ‘Se alcanza cuando se IIega ala

concentracton de saturacnén de Ias partlculas hinchadas de monémero [M]"’“' Lo
que |mpl|ca un control absoluto en la dosificacién de mondémero, R,. Silarapidez
de adicién de monémero es mayor a la rapidez de polimerizacion R,, entonces la

concentracion de monémero dentro de las particulas sera igual a la concentracion
de saturacion de monémero en las particulas, lo que implica que existe un exceso
de monoémero en el senc de la reaccion, propiciando’ la formacién de gotas; en
estas condiciones se cumple que la reaccion alcanza la rapidez de polimerizacion
maxima, efectuandose como si fuera por lotes en lugar de semi lotes.

Si la rapidez de adicion de monémero es menor a la rapidez de polimerizacion
maxima, entonces existe una carencia de monémero en el seno de la reaccion
(condiciones starved). Para obtener ventaja total sobre el proceso de
polimerizacidn es necesario trabajar en condiciones starved, controlando la adicién
de mondmero, la generacion de calor y rapidez de polimerizacion.

Los procesos por semi lotes, por su versatilidad, se utilizan a gran escala en la
industria quimica. Se pueden preparar diferentes polimeros en emulsion utilizando
un mismo reactor, solo cambiando los flujos de entrada, el tipo y rapidez de
agitacion.
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Capitulo VI

Tensoactivos no ionicos

6.1 Generalidades '% 5% 54

Los tensoactivos no idnicos son compuestos organicos tradicionales en la
industria textil, en la fabricacion de pinturas y adhesivos. Existen
fundamentalmente tres tipos: los ésteres de poli alcoholes de acidos grasos,
copolimeros etileno propileno y ésteres de sorbitan. La policondensacion con
dxido de etileno provee a la molécula afinidad al agua (porcidon hidrofilica),
proporcionandole la capacidad de formar puentes de hidrogeno y solvatarse. La
solubilidad caracteriza a estos materiales en funcion del numero de 6xidos de
etileno contenidos en su molécula. Productos que contienen bajo porcentaje de
oxido de etileno son insolubles en agua, pero solubles en disolventes organicos. A
medida que la longitud de la cadena hidrofilica crece, la molécula se insolubiliza
en la fase organica y se hace mas soluble en la fase acuosa®’. El proceso de
policondensacion deriva en una distribucion de pesos moleculares del etoxilado en
la molécula, dando como resultado una variacion de lote a lote en |las propiedades
fisicas. Estos materiales muestran una solubilidad inversa en agua, siendo menos

solubles a medida que se incrementa la temperatura®®.
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Alcoholes|
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Figura 6.1. Diversos materiales fabricados a partir de la policondensacion de éxido de etileno.
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Los tensoactivos no iénicos abaten mas la tensién superficial a medida que se
disminuye el contenido de 6xido de etileno (OE) en su molécula; la concentracion
micelar critica (CMC) se alcanza a concentraciones mas bajas de tensoactivo,
mientras que la actividad superficial va en aumento. A régimen diluido, la energia
estandar de adsorcion aumenta a medida que la porcion hidrofilica disminuye.
Esto significa que el término (%) crece en la medida x,,. disminuy‘e.’ Enla
X/ xa0 : :
region de saturacion la energia estandar de micelizacién aumenta cuando Inx,,,
crece. Al disminuir el nimero de dxido de etileno (OE;)) en la molécula de
tensoactivo, la actividad superficial va en aumento favoreciendo la adsorcion. El
tensoactivo viaja con mayor rapidez a la superficie, saturandola y alcanzando la
CMC a concentraciones menores. Un aumento en la temperatura implica la
deshidratacion de la cadena hidrofilica o la pérdida de oxidos de etileno
provocando que el caracter hidrofilico cambie a hidrofébico, por lo que se deduce
que existe una correspondencia inversamente proporcional entre temperatura y

numero de moles de 6xido de etileno.

C-OE1 — T3
T oalooof- C-OE2 ~» T2
C-OE3—T1

In%
C-OE1< C-OE2<C-OE3
Figura 6.2, Preston superficial en funcién del logaritmo natural de ia fraccién mol para un
tensoactivo etoxilado, endonde In x!, <In x2,_<Inx2_, 7! >xl>nx?,

ome

C-0OE\<C-0E2<C~0E3 y T'l<7'2<T3.
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El comportamiento tipico de los tensoactivos no idnicos etoxilados en fase acuosa
es descrito por la ecuacion de estado superficial Langmuir-BET para interfases
fluidas, propuesta por Gracia-Fadrique, J. (26).

2
7=T,RTn l+[ﬂﬂj 2 6.1
X, l=—x,

cme

X,

2
Donde el término (ll—‘ﬂﬂ] corresponde a la constante de Henry, 8 .en dos

"L’m(.‘
dimensiones. ]
que en condiciones de saturacion, cumple que:

-1 T S 7 — z(cme)

XX, o ] ‘ . T-—>’I‘, 62

Donde 6 es la cobertura superﬂctal restrlnglda a una monocapa X, ©s la
concentracion micelar critlca expresada en fraccuén mol (cmc) es la presion
superficial evaluada en Ia CMC y I‘ es la concentracién 'de saturacién de la

superficie. Para proposutos practlcos y para concentraciones micelares tipicas
(10°< x,,,. < 107 la ecuacién 6.1 se reduce a:

n=F,R7‘In[ 22 ] 6.3
xm
Y evaluando la ecuacion 6.3 en la concentracién micelar critica:

#leme)=-T,RTnx,,, 6.4

La ecuacion 6.4 relaciona la presion superficial y la fraccion mol de tensoactivo
evaluados en la CMC; explica el comportamiento de los tensoactivos no ionicos

70

F/[ .u‘m G



Capiltulo VI. Tenscactivos no idnicos

etoxilados en solucidn y el porqué la mayoria de los anfifilos hidrofébicos muestran
bajas concentraciones micelares y altas presiones superficiales y viceversa. Para
una familia homéloga de tensoactivos, Gracia-Fadrique, J. (26) demuestra que el
logaritmo natural del coeficiente de actividad evaluado en la CMC disminuye
linealmente a medida que se incrementa el contenido en 6xido de etileno.

25'c

4P e

EO

Figura 6.3. Logarllmo,ael coéﬂciente_ de actividad evaluado en la CMC en funcién del nimero de
oxidos de etiteno, ' Polioxietilén hexadecanol (s), dodecanol (m), nonil feno! (v) y octil fenol (4).

SOUEREH K '--_q_g__vmc
i s o —— .
& ———e
: 5 e "\\T\_\‘
B o nistert de egp epacon
0
8
£
=
5 10
-13 u v T g T
0 15 n 3 30
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Figura 6.4, Logaritmo del coeficiente de actividad evaluado en la CMC, nimero de agregacion y
CMC contra el ntimero de dxido de elileno para el nonil fenol etoxilado a 25 °C.

Para el nonil fenol etoxilado (figura 6.4.) se observa que el coeficiente de actividad
evaluado en la CMC y el numero de agregacién disminuyen linealmente con el

contenido en oxido de etileno mientras que la concentracion micelar critica va en
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aumento. Un aumento en el contenido en 6xido de etileno implica un disminucién
en la temperatura de la mezcla. La ecuacidon Langmuir-BET en términos del
coeficiente de actividad evaluado en la CMC toma |la siguiente forma:

2
7 =T,RTIn 1+L(1;”ﬂj X2 6.5
Yeme . Xeme 1-x,
F(1-x,. Y .
Donde 3= (———‘ﬂ'iJ
VYeme X Xeme
El término: 1-x,, =1 debido a que 107< x,. < 10? entonces la ecuacion 6.5
evaluada en la CMC se reduce a:
a(eme)=-T RTIn(y ... x...) 6.6

La ecuacion 6.6 contiene un nuevo parametro que describe la no-idealidad en las
vecindades de la concentracion micelar critica;, esta ecuacion describe el
comportamiento de cualquier tensoactivo etoxilado y predice que a
concentraciones micelares pequerias (alta actividad superficial) implica un
aumento en la presion superficial y concentraciones micelares altas (baja actividad
superficial) conduce a una disminucion en la presidn; el término I' R7T es
practicamente constante a una temperatura dada; para algunos sistemas la
evaluacién de la constante S es suficiente para describir el comportamiento del

sistema.
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6.2 Ndmero de agregacién y éohcentracidn micelar critica ®

Para un teris’oaé(ivo*no ionico  etoxilade, a diferencia del ndmero de
ra 6n mlcelar critica (CMC) disminuye conforme

agregaciéon (NA), 1a: con
s 5), el emulsificante disminuye su solubilidad en

aumenta la temperatura
medio acuoso debldo alaru entre los puentes de hidrégeno del etoxilado con

Qtl)_llrda:d superficial y alcanzando mas rapido la CMC.

el agua, aumentando

CcMC
moiL

x1 04

25

20

10 20 30 40 50
Temperatura (°C)

Figura 6.5. Numero de agregacién NA y concentracion micelar critica CMC en funcién de la
temperatura para el octil fenol de 10 moles de 6xido de etileno en KBr 0.025 M,

En la figura 6.5 se observa el incremento exponencial del nimero de agregacion
con la temperatura y este comportamiento es contrario a la CMC.

El nimero de agregacion es el nimeroc de monomeros de anfifilo que constituyen
una micela, generalmente, disminuye a medida que se incrementa la cantidad de
oxido de etileno y aumenta, a medida que se incrementa la temperatura.

Para una familia homéloga de nonil fenol etoxilado (NFE)) y lauril etoxilado (LE)) de
Jj moles de oxido de etileno (OE), el NA disminuye drasticamente a medida que se
incrementa la cantidad de OE en su molécula. A temperatura constante y al

aumentar el nimero de OE, la actividad superficial del tensoactivo disminuye*®
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300
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Numero de agregacién
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Numero de etoxilacion

Figura 6.6, Numero de agregacion en funcitn del niimero de etoxilacién para el nonil fenol

etoxilado.
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Figura 6.7. Namero de agregacién en funcién del nimero de etoxilacién para el lauril etoxilado.
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Figura 6.8. Numero de agregacion en funcién de la temperatura para el lauril etoxilado de
6 moles de 6xido de etileno (LEg).

En la figura anterior se observa el incremento drastico en el nimero de agregacidn

con el aumento en temperatura. En un proceso de polimerizacién en emulsion el

NA desempefia un papel importante en las propiedades finales del latex; el

maximo numero de agregacion se obtiene justamente en las vecindades del punto

critico de solubilidad inferior; en esta region las micelas contendran la mayor

cantidad de mondmero y las energias interfaciales tenderan a cero. A diferencia

de los tensoactivos no idnicos, los tensoactivos anionicos no presentan

variaciones con la temperatura en la concentracién micelar critica y en el nimero

de agregacion.
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6.3 Balance Hidrofilico-Lipofilico (HLB)

Si se agrega tensoactivo no idnico a un sistema de dos fases formadas
preferentemente por aceite y agua, el tensoactivo se adsorbera en la interfase,
formando una monocapa. La curvatura.convexa o concava de la monocapa
adsorbida contra la fase acuosa.(o fase oleosa) parece estar muy estrechamente
relacionada con el estado de disolucion del agente tensoactivo y con el diagrama
de fases en el sistema de tres componentes (agua, aceite y tensoactivo). Una
fuerte interaccion entre el tensoactivo y la fase oleosa significa una gran afinidad,
e implica cero o pequefia energia interfacial; la consecuencia en el incremento de
la interfase no es el resultado del aumento en la energia libre del sistema. Por
otro lado una disminucidon en la interfase aceite-tensoactivo contribuye mas
eficientemente a la disminucion de la energia libre del sistema a bajas
temperaturas. De esta forma, la curvatura convexa hacia el agua puede ser
termodinamicamente preferente. El tensoactivo que no se adsorbiod, se repartira
en la fase acuosa y en la fase organica. Esta solubilidad va a depender de la
temperatura de la disolucion y del balance hidrofilico-lipofilico de la molécula (del
inglés, Hidrophilic Lipophilic Balance, HLB). El HLB es una escala arbitraria
propuesta por Griffit y Becher, referida originalmente a esteres de acidos grasos;
es un parametro empirico utilizado en la seleccion de emulsificantes o mezcla de
emulsificantes para formular una emulsion. Se calcula a partir del namero de

acido y del nimero de saponificacion:
N
HLB = 20[1 - Zjl 6.7

Siendo A, el nimero del acido graso original con el cual se fabricé el éstery S el
numero de saponificacién del éster. Como esta escala esta bien definida para

tensoactivos no idnicos, la escala reducida a 20 parece contener la idea de
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permitir que los tensoactivos idnicos se conserven en la escala a 100 y desde
luego, con valores superiores a 20. La funcionalidad del HLB en términos de
ndmero de saponificacién y numero de acido, contiene una sencilla relacion en
pesos moleculares: El cociente entre el peso molecular de la parte atractiva al
agua y el peso total de la molécula. Por norma y estequiométricamente, el nimero
de saponificacion es la cantidad de miligramos de KOH réqueridos para neutralizar
1000 mg de muestra:

3
g (s6.11{10") ‘ 68
Peso molecular del éster

La ecuacion 6.8 es el resultado de la relacion estequiométrica 1:1 del éster con la
potasa (56.11 g/gmol), de igual forma el nimero de acido se define como los
miligramos de KOH necesarios para neutralizar un gramo de acido.

(s6.11)10) 65
Peso molecular del acido :

Utilizando las definiciones del niumero de acido y de saponificacion, el balance
hidrofilico-lipofilico se puede expresar:

6.10

HLE =20 Peso molecular del éster ~ peso molecular del dcido
) Peso molecular del éster

La ecuacién 6.10 representa el HLB para un tensoactivo no idnico; la diferencia
entre el peso molecular del éster y el peso molecular del acido corresponde al
peso molecular de la parte hidrofilica; en un tensoactivo no idnico la parte
hidrofilica esta dada por el numero en dxidos de etileno que contenga la molécula.

HLB = 6.1

20 Peso molecular de la parte cetoxilada
Peso molecular del éster
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El numerador de la ecuacidon 6.11 representa la atracciéon hidrofilica o la
solubilidad de la molécula que permite la incorporacion del material en medio
acuoso. Esta definicidon puede extenderse de manera natural a todos los
tensoactivos etoxilados, porque un aumento en el nimero 6xidos de etileno en una
molécula grasa implica incrementos sucesivos en solubilidad: El contenido de
oxido de etileno determina la solubilidad en el agua. Los tensoactivos con HLB
menor a 7 son emulsificantes de agua en aceite, mientras que los tensoactivos
con HLB mayor a 8 son adecuados para formular emulsiones aceite en agua. Por
regla general, el emulsificante debe ser soluble en la fase continua para garantizar
la estabilidad de la emulsion; si se desea formular una emulsion aceite en agua
(O/W) el emulsificante debe ser soluble en la fase acuosa (HLB mayores a 8),
mientras que para formular una emuision agua en aceite el emulsificante debe ser
soluble en la fase oleosa (HLB menores a 7). Este criterio funciona unicamente
como guia para reducir el proceso de prueba y error que se sigue en la seleccion

de un emulsificante.

HLB Aplicacion
3-6 Emulsiones agua en aceite W/O
7-9 Agentes de mojado
8-15 Emulsiones aceite en agua O/W
13-15 Detergentes
15-18 Solubilizantes

Tabla 6.1, Escala de HLB ",

El HLB de un tensoactivo etoxilado disminuye al incrementar la temperatura. Las
fuerzas de hidratacién entre la cadena hidrofilica del emulsificante y del agua son
mas fuerles a bajas temperaturas. Al incrementar la temperatura, las fuerzas de
puente de hidrégeno entre el etoxilado y el agua disminuyen, provocando que el
HLB del amfifilo cambie hacia un caracter hidrofébico, segregando en dos fases.
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6.4 Punto de enturb_iamiehtq. Sistema agua-tensoactivo no iénico *

El punto de enturbiamiento (de/ rnglés c/oud point CP) es una caracteristica
que presentan los tensoactivos no |énicos y:se manlflesta cuando una disolucion
agua-anfifilo mediante agitacién. se callenta hasta presentar turbidez; por debajo
del punto de enturbiamiento el tensoachvo se encuentra disuelto en |a fase acuosa
formado agregados micelares; conforme se incrementa la temperatura del
sistema, los puentes de hidrégeno que solvatan la parte etoxilada se rompen y el
numero de agregacion de las estructuras micelares aumenta; justo antes de tocar
el punto de enturbiamiento, el tensoactive no iénico presentara una curvatura
convexa hacia el agua. La curvatura convexa de la monocapa adsorbida hacia el
agua gradualmente cambiara a una curvatura céncava, en ese momento la

disoluciéon se torna azulosa.

Dos fases
o
=
-
———————— Curva de
! H enturblamiento
0 '
' |
' : Unafage
' '
[l 1
Iy %o X"
X

Figura 6.9. Dlagrama binario de un tensoactivo no i6nico en agua a régimen diluido. Las
fracciones y x’° corresponden a las composiciones del tensoactivo en cada una de las fases en
equilibrio. x. y 7. corresponden a la fraccién mol y a la temperatura en el Punto Critico de
Solubilidad Inferior (PCSI) respectivamente.

Cuando la curvatura de la monocapa adsorbida es en promedio cero, el

tensoactivo no idnico segrega de la fase acuosa y la disolucion se separara en dos
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fases: una fase rica en agua cuya composicion es x' y otra fase rica en
tensoactivo cuya composicion es x** (figura 6.9.); la composicién de cada fase
corresponde a la composicion de la curva de enturbiamiento representada por la
solubilidad del agua y del tensoactivo. Como se aprecia en la figura 6.9., la curva
de enturbiamiento de un tensoactivo etoxilado presenta un minimo en
composicién; este punto minimo corresponde al Punto Critico de Solubilidad
Inferior (PCSI); en el PCSI se alcanzan las menores tensiones interfaciales del
sistema agua-monomero; las vecindades del PCSI es de especial interés en el
proceso de polimerizacion en emulsién porque el niumero de agregacion de un
tensoactivo no idnico es maximo, permitiendo mayor solubilizacion de monémero y
un tamafio de particula homogéneo® 2%, En un tensoactivo no iénico a medida
que se aumentan las moles de 6xido de etileno, el punto de enturbiamiento se
desplaza hacia mayores temperaturas. Esto se debe al incremento en la
formacién de puentes de hidrogeno entre el etoxilado y el agua, aumentando
consecuentemente la solubilidad en el medio, por lo que es necesario un aumento
en temperatura para lograr la insolubilizacion. A temperatura constante y al
incrementar la concentracion de anfifilo, se promueve la generacidn local de
cristales liquidos (cristales liotrépicos), presentandose dos fases: una fase liquida
rica en tensoactivo con agua y ofra fase liquida rica en agua con anfifilo disuelto.
Para una familia homologa de tensoactivos no idnicos el punto de enturbiamiento
se desplaza hacia mayores temperaturas a medida que se aumenta el nimero de
moles de 6xido de etilenc® (figura 6.10.).
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Figura 6.10. Variacion del punto de enturbiamiento (CP), region de cristales liquidos y zonas de
solidificacién (SP) a medida que se incrementa Ja cantidad de 6xido de etileno en la cadena
hidrofébica (NF: nonil fenol etoxilado de n moles)

Como se observa en la figura 6.10. a medida que se incrementan las moles de
oxido de etileno (OE) en la molécula de anfifilo el diagrama de fases se modifica
sustancialmente; cuando el numero de moles de éxido de etileno es pequerio, se
observa la curva completa de puntos de enturbiamiento, las regiones de cristales
liguidos liotropicos y el punto de solidificacion (SP); a medida que el OE va en
aumento, la curva de enturbiamiento desaparece, la regién de cristales liquidos
liotropicos disminuye y el SP se incrementa en compaosicion.
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Cuando se agrega un tensoactivo no iénico al agua se pueden presentar tres
comportamientos: el primero en el cual el tensoactivo es practicamente insoluble y
permanece como un cristal, conviviendo con una disolucidn acuosa de anfifilo en
forma de mondmero. El segundo caso es cuando una porcion de tensoactivo se
disuelve para formar una disolucion acuosa micelar. La tercera situacion se
presenta si se forma un cristal liquido liotropico y éste a su vez puede disolverse
en mas cantidad de agua para formar una disolucion micelar acuosa.

Cerca del punto Krafft (temperatura en la cual la curva de solubilidad se intercepta
con la curva de la CMC, en donde el emulsificante se encuentra solidificado
formando cristales), la mayoria de los tensoactivos no iénicos presentan una
region angosta de temperatura en la que forman micelas pero no forman cristales
liquidos. En el rango de temperaturas entre el punto Krafft y el punto de fusion del

tensoactivo se forman cristales liquidos liotrépicos.

6.5 Definicion de solubilizacién

De acuerdo con McBain y Hutchinson®, el término solubilizacion esta
asociado a un modo particular de traer a la disolucion sustancias que son
insolubles en el medio. La solubilizacion involucra la presencia de una disolucién
coloidal previamente organizada, en donde las particulas estructuradas incorporan

por si mismas el material insoluble.
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6.6 Definicién de microemulsion

Cuando Schulman dio a conocer el término microemulsién usé como marco
de referencia las emulsiones con las cuales Cockbain habia trabajado; estas
fueron emulsiones finas, cuyo tamafno de particula se encontraba entre 0.5 y 4
micras. Mediante dispersiéon de luz encontraron que las emulsiones presentaban
un aspecto lechoso y que después de un tiempo se separaban en dos fases. Por
otro fado, las dispersiones que él llamé microemulsiones no se separaban y se
mantenian transparentes o translucidas®,

Como estos sistemas no mostraban a simple vista flujo birrefringente, Schulman
considerd qua la fase dispersa se encontraba en forma de gotas esféricas. Midio
el tamafio de las gotas mediante dispersién de rayos X a angulo bajo, dispersién
de luz y velocidad de sedimentacion.

En el sentido estricto una microemulsién se puede definir como un sistema en el
que coexisten: agua, aceite y tensoactivo, que comuigan en una fase

termodinamicamente estable, con micelas completamente hinchadas.

6.7 Definicién de emulsién

Clayton, W. (15) define una emulsion como un sistema que contiene dos
liquidos, uno de los cuales se dispersa en el otro como gotas; a éste ultimo se le
denomina /a fase dispersa, mientras que el liquido que rodea a las gotas se le
conoce como /a fase continua o medio dispersante.
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Becher, P. (8) define una emulsidon - como un sistema heterogéneo
consistente de por lo menos un‘liquido intimamente disperso en otro en forma de
gotas, cuyo didmetro en géne_r_al exceden las 0.1 micras. Tal sistema posee una
estabilidad minima, la cual pUéde" ser acentuada por agentes superficialmente
activos, sélidos finamente divididdé,'coldides protectores, etc..

La !UPA, 'défine‘una\eniUIsién como una dispersion de gotas de un liquido
en otro, dcgnd ‘uno d"e,losflfquidos es incompletamente miscible. Las emulsiones
'IIquAdo‘b‘rgénico (aceite) en una disolucion acuosa se indican por el

simbolo. O /W y, una emulsion con gotas en fase acuosa en un liquido organico se
denota como W /.0, ' En emulsiones a menudo las gotas exceden de los limites

usuales en tamario coloidal.
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6.8 Diagramas de fases: agua-aceite-tensoactivo no iénico

La incorporacién de un aceite a un sistema binario agua-tensoactivo no
iénico genera un diagrama de fases como se muestra en la figura 6.11.

100 T T T T

£oHig CeHaO(CH2CH20)24H -+ 5 % base mezcla total
g0 5
s &
g or 2
g
o
E -
(]
1 1 i

o 0.2 04 0.6 08 1.0
H20 Fraccién peso c-CgHiz

Figura 6,11, Diagrama ternario agua-ciclohexano-nonil feno! etoxilado con n moles de dxido de
etileno.

En la region /,, el tensoactivo se localiza en la fase acuosa formando micelas

hinchadas de aceite; el aceite es solubilizado en el interior de las micelas
formando una microemulsién aceite en agua®'; el grado de solubilizacion y el
tamafio de la region de una fase dependera de la afinidad que presente la fase
oleosa con el agua. Si se incrementa la temperatura, el sistema alcanza el punto
de enturbiamiento del no iénico; en la regién de dos fases, gran parte del
tensoactivo se disuelve en forma de mondomeros dentro de la fase oleosa,
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mientras que el resto forma micelas invertidas hinchadas de agua (regién superior
a la curva). Al incrementar la cantidad de aceite en el sistema, la region de una
fase tiende a desaparecer y se generan otras regiones de dos o mas fases. Por
debajo de la curva de solubilizacion, el tensoactivo se localiza en la fase acuosa
formando agregados micelares; el aceite se solubiliza dentro de las micelas y el
sistema forma una emulsion aceite en agua. En la region lll, el sistema segrega

en tres fases liquidas en equilibrio: agua-aceite-tensoactivo. La region /,,

corresponde a una microemulsién agua en aceite,

6.9 Efecto de la temperatura en la dispersiéon de un sistema agua-aceite-

tensoactivo no iénico

Un sistema agua-aceite-tensoactivo no iénico sin agitacion presenta dos
fases: una fase rica en agua con micelas hinchadas de aceite y otra fase rica en
aceite con pequerias cantidades de agua y tensoactivo disueitas; bajo agitacion, la
fase oleosa se dispersa en forma de gotas estabilizadas por el tensoactivo para
formar una emulsién aceite en agua de apariencia lechosa (figura 6.12.A). Al
incrementar la temperatura, las micelas hinchadas de aceite se rompen y el
emulsificante segrega de la fase acuosa para formar un sistema de tres fases:
agua-aceite-tensoactivo (figura 6.12.B). Si se adiciona aceite al sistema hasta
superar la fraccion volumétrica de empaquetamiento ¢, , la proporcion de la fase
oleosa supera a la de la fase acuosa y la emulsion se invierte para formar un
sistema agua en aceite (figura 6.12.C). Al continuar con el incremento en
temperatura, la solubilidad del tensoactivo no idnico en el agua disminuye; el
anfifilo se incorpora a la fase oleosa para formar micelas invertidas, hinchadas de
agua y estabilizar a las gotas de agua dispersas en el medio (figura 6.12.D).
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Figura 6.12. Efecto de la temperatura sobre la dispersién de un sistema agua-aceite-tensoactivo
no iénico. Los circulos pequeiios indican micelas hinchadas, los circulos grandes indican gotas de
emulsion.

6.10 Nonil fenol etoxilado 3 %8

En este trabajo los tensoactivos que se emplearon en la polimerizacion en
emulsion son los nonil fenoles etoxilados con n moles de dxido de etileno y sus
derivados sulfatados. Estas moléculas corresponden a la familia de los ésteres de
poli alcoholes de acidos grasos. Estos materiales se han usado ampliamente por
su disponibilidad en el mercado y bajo costo, proveyendo una amplia gama en el
numero de oxidos de etileno condensados en su molécula. Son derivados

alifaticos de bajo peso molecular, producto de la ruptura catalitica de
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hidrocarburos de mayor peso molecular; se hacen reaccionar con el fenol para
praducir en su mayoria nonil ferol. Son usados por ser excelentes agentes de
mojado, detergencia, emulsificacion y propiedades dispersivas; el balance
hidrofilico-lipofilico puede ser modificado variando el contenido de dxido de etileno;
Presentan buena estabilidad quimica y fisica a condiciones de extremas de pH y
temperatura, compatibilidad con jabones, agentes superficiales aniénicos y
cationicos; el agua dura no afecta sus propiedades; como la mayoria de estos
materiales son liquidos, su manejo y almacén no presenta problemas; la toxicidad

al contacto con la piel es moderada.

CH OH + NCH~CH, —3C H O~CH=CH}OH
\ Y 2 9 19 2 2n
o

Figura 6.13. Policondensacion del nonil fenol con n moles de oxido de etileno,

Los nonil fenol etoxilados que contienen entre 60 y 75% de dxido de etileno en su
molécula presentan excelente detergencia en sistemas acuosos. La maxima
eficiencia detersiva se localiza justo por debajo del punto de enturbiamiento y
consecuentemente es posible seleccionar el producto adecuado para la
temperatura requerida por el proceso de detergencia. El poder de espumacion
inicial viaja por un maximo alrededor del 75% del contenido de éxido de etileno y
se reduce abruptamente en las vecindades del punto de enturbiamiento. En
medio acuoso, la estabilidad de la espuma, disminuye con el incremento en
temperatura. Productos que contienen entre 40 y 65% de 6xido de etileno pueden
emulsificar disolventes no polares. A menudo se encuentra en la practica que el
emulsificante mas efectivo en un sistema no polar se obtiene por el uso de
diversos emulsificantes, en virtud de su excelente compatibilidad con otros

tensoactivos iénicos y no idnicos.
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Capitulo Vil

Desarrollo experimental

En este capitulo se describen el equipo 'y materiales utilizados para

sintetizar el homopolimero (acetato de polivinilo), sus-condiciones de reaccion y

métodos de caracterizacidn.

7.1 Determinacién de puntos de enturbiamiento y solubilizacién

Material v equipo.

-

>

Celda de vidrio enchaquetada con entrada para termopar y condensador.
Bafio de acero inoxidable Haake con control de temperatura (+ 1 °C),
recirculacion de agua y compresor para enfriar.

Condensador recto de 40 cm de longitud.

Termdmetro Cole-Parmer Instrument Company modelo 8112-20.

Termopar de acero inoxidable (10 cm de largo) con tapén monoharado.
Agitador magnético.

Soporte universal y pinzas de tres dedos.
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Procedimiento

Las determinaciones se efectuaron en una celda dye‘ vidrio enchaquetada,
con entrada para termdmetro digital y condensador con recirculacién de agua de
enfriamiento (figura 7.1.). Las juntas se sellaron con cinta de tefién y se incorporé
un agitador magnético. La temperatura de la celda se mantuvo constante durante
cada determinacién mediante un control proporcional, con un intervalo de

temperatura de 0 a 100 °C y precision de + 1°C.

Figura 7.1. Celda de vidrio para delerminaciones de puntos de enturbiamiento y solubilizacion

En la celda de vidrio se adiciond la mezcla con composicion conocida. Se
incremento la temperatura y se observo la segregacion de la mezcla de una a dos
fases liquidas; se registré la temperatura donde comenzé la translucidez y la
opalescencia (region azulosa y region de enturbiamiento, respectivamente). Al
disminuir la temperatura, el sistema cambia de dos fases a una fase, se registran
las temperaturas y se comparan las lecturas obtenidas con las determinaciones
anteriores. En algunos casos las zonas de translucidez y enturbiamiento

comulgan, por lo que no es posible diferenciar con facilidad ambas regiones.
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En la construccién del DTES, que implica la presencia de acetato de vinilo, es
necesario incorporar a la celda un condensador acoplado-a un bafio con

recirculacién de agua fria (5 °C) para evitar que el monémero se vaporice y la

composicion de |la mezcla cambie.

7.2 Polimerizacién en emulsién del acetato de vinilo

Material y equipo.

En la figura 7.2. se presenta el esquema del reactor de polimerizacidon en

emulsion y los accesorios utilizados para la sintesis del acetato de polivinilo,

integrado por los siguientes materiales:

Reactor de vidrio pirex de 2000 mL con tapa de cuatro bocas.
Argolla metalica con sujetadores.
Abrazadera de metal con mango de aluminio.
Embudo de adicion de vidrio pyrex con graduacion y capacidad de 500 mL.
Refrigerante recto de vidrio pyrex de 40 cm de longitud.
Cuatro juntas rectas de vidrio pyrex 24/40 con rosca.
Dos juntas de vidrio pyrex tipo “Y" 24/40.
Junta 24/40 de vidrio pyrex con anillo de teflon (diametro interno de 10 mm).
Pipeta de vidrio de 10 mL con jeringa para muestreo.
Flecha de vidrio de 30 cm de largo, con entrada para dos propelas de teflon.
Propelas de teflon: 7 x 3 y 5 x 3 cm, en forma de ancla, cada una con orificio
de entrada para adaptacion a la flecha de vidrio.
Termometro Cole-Parmer Instrument Company modelo 8112-20.
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v
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Termopar de acero inoxidable (25 cm de largo) con conexion al reactor,

Bario de acero inoxidable Haake con control de temperatura proporcional (
rango de temperatura: 0 a 100°C + 1°C), recirculacion de agua y compresor

para enfriar. -

Agitador mecanico de tres tiempos con conexién desmontable.
Linea de nitrégeno con conexién al reactor,

Tanque de nitrégeno Infra (pureza: 99.9%):

Soporte de metal para sustentar el reactor. -

Cronometro digital.

Charolas de aluminio para muestreo.

Pipeta de vidrio con jeringa para muestreo.

Estufa para desecar las charolas.

Gotero.

Muestreo Motor
| o
monolmei) +— refrigerante
— Ll
b : > Termopar
Flecha con
propelas  f—— Linea de
de teflén nitrégeno

%/——) Reactor

Figura 7.2. Reactor de polimerizacién en emulsion,
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Reactivos

Los componentes utilizados en la sintesis del acetato de polivinilo se listan

en la siguiente tabla:

Funcién en la

Reactivo Estructura quimica polimerizacién
Agua H,0 Medio continuo
CH. =CH
2
é Mondmero o
Acetato de vinilo i fase dispersa
CHJ— c=0
(0] o]
Persulfato de A -0 — ,f. - ici
amonio HN OO,,S 0-0 S\\ O=NH, Iniciador
Nonil fenol ‘ : RS
etoxilado de 12 CQH,;@O—CHz— CH;);ZOH". EmUIéffiqénte :
moles L G
Nonil fenol

sulfatado etoxilado

_o
CH, ;@w—CHz-CH;);DSO‘ Na

: émulsificante

de 10 moles

Nonil fenol

etoxilado de 40 CH, @O— CH- CH;’Za OH Emulsificante
moles

Tabla 7.1, Componentes utilizados en la polimerizacién

A continuacion se listan las propiedades fisicas, quimicas y la toxicidad de cada

uno de los componentes en |la polimerizacion en emulsion.
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Mondmero

El monémero utilizado en esta tesis es el acetato de vinilo. Este monémero
es de procedencia industrial. Es un liquido incoloro :a temperatura ambiente, de
olor caracteristico, punto de fusién: ~93 °C, punto de ebullicién: 73 °C, gravedad
especifica: 0.93, presion de vapor a 20 °C: 88 mmHg, pUnto de flamabilidad: —6
°C, temperatura de auto ignicién: 402 °C, limites de flamabilidad: 2.6-13.4%. Es
un liquido flamable, su inhalacion prolongada provoca irritacion severa en el tracto
respiratorio, puede causar neumonia, edema pulmonar o la muerte; es irritante al
contacto con la piel y ojos. Durante el manejo de este material es indispensable el
uso de equipo de proteccion. La solubilidad en el agua a 25 °C es del 2.5% (alta
en comparacion con la solubilidad del estireno: 0.01%). Los mondmeros de esta
familia deben almacenarse a temperaturas por debajo de la temperatura ambiente
adicionandoles ppm de inhibidor (usualmente hidroquinona o terbutil catecol) y de
esta forma se evita la polimerizacién in situ. El acetato de vinilo es un mondémero
que forma polimeros termoplasticos; el homopolimero presenta la temperatura de
transicién vitrea aproximadamente en 32 °C''. En la formulacién con otros
monomeros contribuye a la adhesion, formacion de pelicula y resistencia a la
humedad, por lo que es un mondémero de amplio use en la industria de las pinturas

y adhesivos.
Persulfato de amonio

El persuifato de amonio es el responsable de iniciar la reaccién de
polimerizacién. Es un sélido cristalino blanco a temperatura ambiente. Es irritante
a la piel y su uso requiere de equipo de proteccion adecuado a materiales

oxidantes. Los vapores producen irritacion en las mucosas a exposiciones
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prolongadas. Si se ingiere, no inducir el vomito, puede provocar severas
quemaduras en el esdfago. La familia de los persulfatos es usada especialmente
en la polimerizacion en emulsién como agentes iniciadores. La iniciacion se
produce en la fase acuosa mediante descomposicion térmica a temperaturas que

oscilan entre 50 y 70 °C.

Tensoactivos

Los tensoactivos utilizados en este trabajo son de procedencia industrial.
En general los tensoactivos del tipo no idnico son poco irritantes a la piel. La
irritabilidad es inversamente proporcional al nimero de moles de 6xido de etileno
que contenga en su molécula. Su ingestion puede provocar quemaduras en el
tracto digestivo por lo que no debe inducirse el vomito. Como la mayoria de los
tensoactivos no idnicos etoxilados son liquidos, su manejo y almacén no implica

equipo costoso.

Procedimiento

Se efectuaron cuatro reacciones de polimerizacion con NF12 al 10, 20, 30y
40% en concentracion en sodlidos, cuatro reacciones con NF12 y NFS10 en
diversas proporciones, tres de ellas al 30% y la ultima al 50% en concentracion en
sélidos; tres reacciones de polimerizacion con los siguientes emulsificantes: NF40,
NFS10 y LSS al 30% en sélidos. Todas las reacciones de polimerizacion se
efectuaron bajo las mismas condiciones de reaccién {temperatura de reaccion,
atmosfera inerte y rapidez de agitacion). Las polimerizaciones se efectuaron para
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1700 g de carga total, dos horas de reaccién y una de agotamlento bajo el

siguiente protocolo:

a) Se monto el reactor como se muestra en Ia flgura 7'2 Para controlar de
lnstalé el reactor dentro del

manera eficiente la temperatura de reacclén s
bafio con control de temperatura, ©: . L
Se pesé y se adicioné al reactor el agua; el tensoactivo o’ mezcla. de

b

~—

tensoactivos y el iniciador.

c). Se precalentd la mezcla con agitacion constante en atmosfera inerte
durante media hora a 60 °C hasta que todos los ingredientes se
homogeneizaron.

d) Se incrementd la temperatura del reactor a 72 °C, manteniéndola en un
intervalo de # 2 °C. Es importante hacer notar que esta temperatura es la
temperatura a la cual el emulsificante se localiza en la fase acuosa y se
conoce directamente del DTES.

e) Se peso la cantidad de mondmero necesario y se vertid en el embudo de

~

vidrio sin ningun tratamiento previo de eliminacion del inhibidor.

f) El avance de la reaccion se determiné mediante gravimetria. Se numeraron
y pesaron suficientes charolas de aluminio para el muestreo. Cada 10
minutos se tomaron alicuotas de la emulsion polimérica (5 mL

’ aproximadamente), neutralizadas con tres gotas de hidroquinona 0.1 M
(cantidad suficiente para capturar los radicales libres y detener la reaccién).
Las charolas con la emulsion se pesaron y se introdujeron en la estufa a
una temperatura de 60 °C durante dos horas; las muestras con los solidos
se pesaron nuevamente. Se determind la concentracion en sdlidos

experimentales con la siguiente ecuacién:

. i Peso charola con solidos ~ Peso charola vacia
% Solidos exp erimentales = — *
Peso charola con emulsion - Peso charola vacia
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g

h

)

) El porcentaje en solidos tedricos del latex (componentes no volatiles) se
estimé mediante la siguiente ecuacion:

MAlml +MI +Mls'
MMmr +MI +ME +MA

% Solidos Teoricos =

En donde Muon: €s la masa de mondmero; M;: es la masa de iniciador; Me:
es'la masa del emulsificante o mezcla de emulsificantes y Ma: es la masa
de agua.

Se inicid la adicién de mondmero. El mondmero se adicioné a temperatura

=

ambiente. La adicion del acetato de vinilo se efectud cuidando que el gasto
proporcionado al reactor permanezca constante durante las dos horas de
reaccién.

Para garantizar un gasto de mondmero constante, se calcula el gasto
tedrico (cantidad de mondmero a un numero de solidos tedricos en un
tiempo de reaccion determinado sin considerar el agotamiento). Como la
adicion se efectud con un embudo graduado de 500mL, se tomd el tiempo
que tardé en fluir el acetato de vinilo en un intervalo de 25 mL; durante la
reaccion, se controlaba y se ajustaba el flujo suministrado mediante
comparacion con el teérico; se traza la grafica del volumen acumulado
contra el tiempo de reaccion; la pendiente de la recta corresponde al gasto
promedio adicionado al reactor.

La conversion instantanea se calcula mediante la siguiente ecuacion:

Solidos exp erimentales
alidos exp erimentc L\].\'IOO

Conversion = s o
Solidos teori cos

k) Se trazo la grafica de conversion instantanea contra el tiempo acumutado.

La derivada de la curva respecto al tiempo es la rapidez de reaccién.
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) Cada vez que se tomaba una alicuota del latex, era necesario abrir la
valvula de nitrégeno durante unos minutos para mantener dentro del reactor
una atmésfera inerte. El oxigeno disuelto en el agua es un inhibidor de la
polimerizacion, captura radiales libres y disminuye la rapidez de reaccion.
El-retardo o inhibicion por oxigeno afecta principalmente a mondmeros
solubles en agua y a mondémeros con alta constante de transferencia de
radicales’®, SO G

m) Al término de la adicién, se mantuvo el reactor en agotamiento durante una
hora a la temperatura de reaccion. El tiempo de agotamiento se determiné
por observacién del nivel de condensado en el refrigerante.

n) Con agitacién la emulsion se dejo enfriar a 50°C. Después de unos minutos
la temperatura se disminuyd lentamente hasta la temperatura ambiente.

o) Se desmonto el reactor y se tomod una alicuota del latex; se determinaron
los sodlidos finales y se calculd la conversidn final mediante gravimetria.
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7.3 Determinacién del peéq mblecular viscosimétrico

El pesd mqiecu!ét &iscosimétrico se determiné mediante un viscosimetro
capilar Cannon-Fenske ntimero 75 (figura 7.3.).

Figura 7.3. Viscosimetro capitar de Cannon-Fenske.

Una vez preparada la disolucion polimérica se invierte el viscosimetro y el capilar
de menor diametro se pone en contacto con el liquido; por el capilar de mayor
diametro se succiona hasta que el liquido llene el primer bulbo y llegue a la
primera marca; sin permitir la incorporaciéon de burbujas en la disolucién, se
invierte el viscosimetro y se deja fluir el liquido. Es necesario mantener el
viscosimetro perfectamente libre de impurezas; las impurezas modifican el flujo de
la disolucion y, por consiguiente, el tiempo de flujo; para evitar esto fue necesario
un lavado minucioso del viscosimetro con acetonay, posteriormente, el secado del

material con aire comprimido.
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Figura 7.4. Viscosimetro sumergido en un baiio con control de temperatura

El viscosimetro debe permanecer sumergido en un bafio con control de
temperatura en posicion vertical y es importante alinearlo antes de comenzar las
determinaciones (figura 7.4). La alineacion del viscosimetro se efectud con un
nivel marca Laseraim. El polimero se coaguld con etanol. El lavado se efectud
con abundante agua caliente, suficiente para retirar todo el emulsificante; se seco
en una estufa a una temperatura de 40 °C durante dos dias, con el objeto de
eliminar el agua remanente; una vez seco, se disolvié en acetona formando una
disolucion translicida. Se eligié la acetona porque es un disolvente que es de
baja toxicidad; para disminuir la volatilidad de este disolvente se trabajé a 20 °C.

Las determinaciones de viscosidad se efectuaron en un bafo con control de
temperatura y agitacion. La temperatura del bano se mantuvo a20 °C +1 °C. Se
prepararon diversas disoluciones a régimen diluido de acetato de polivinilo en
acetona; se preparo una disolucion polimérica concentrada y mediante dilucién se
preparé el resto. Es necesario trabajar a concentraciones de polimero bajas
porque a concentraciones mayores, la viscosidad y el tiempo que tarda en fluir la

disolucidon en el capilar se incrementa, promoviendo desviaciones al peso

101

l’!‘l"{? |": ‘

Y
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molecular. El peso molecular viscosimétrico y la viscosidad de |a disolucién esta
relacionados con la viscosidad intrinseca, que es un limite a dilucion infinita.

La viscosidad de la disolucién polimérica esta en funcion del tiempo que tarda en
fluir la mezcla a través de las dos marcas del capilar. Las determinaciones se
efectuaron por triplicado y se obtuvo un promedio aritmético.

7.4 Determinacién de pesos moleculares mediante GPC

Las determinaciones de pesos moleculares se efectuaron mediante un
cromatégrafo de liquidos marca Waters milipore modelo 150-C ALCGPC (figura
7.5), inyeccioén automatica de seis muestras, control digital e integrador grafico. La
calibracién se efectud mediante estandares de poliestireno con pesos moleculares
de 9 x 10° 2 1.2 x 10° g/gmol y tiempos de elusion de 11 a 7.8 mi/min. El ajuste

de la curva de calibracion resultd un polinomio ctbico.
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Los polimeros se prepararon y se disolvieron en cloroformo a una concentracion
tal que la sefal del integrador muestre un pico con un area adecuada para poder
efectuar la integracién 'de forma manual. Para retirar los microgeles que se
formaron en los latexes y evitar que la columna se daiie, las disoluciones se
filtraron con acrodiscos de 0.45 micras de tamafo de poro. Se fijo el flujo de la
fase movil de tal forma que el tiempo de residencia en la columna fue de 20
minutos. La columna se oper6 a temperatura ambiente y se programé la inyeccion
de las muestras por triplicado. El integrador muestra la curva de distribucion y
realiza la integracion automaticamente. EIl peso molecular correspondiente se
obtuvo del promedio aritmético de las tres corridas. Para cada polimero se obtuvo
los momentos de |a curva de distribucién: My, Mw, Mz y M.+ y la polispersidad.

7.5 Determinacién de la tensién superficial por el método de presién maxima

de burbuja

LLas determinaciones de tension superficial se efectuaron en un tensiémetro
SensaDyne® modelo QC3000 disefiado en 1983 por la Chem-Dyne Research
Corp., Milwaukee, W.I., U.S.A, (figura 7.6.). El tensidmetro presenta un intervalo
de medicién de 5 a 10 mN/m y una precisién de 0.1 mN/m entre O y 100 °C; cuenta
con una celda enchaquetada con control de temperatura y agitacion. El control de
temperatura es un bafo Haake con compresor para enfriamiento. La interfase
diferencial se encuentra conectada a un equipo de computo con el software

correspondiente.
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Figura 7.6. Equipo de presion maxima de burbuja para determinar tensién superficial.

El equipo consta de dos capilares de vidrio, de radios conocidos (R =2 mmy Rz =
0.25 mm), conectados a un tanque de nitrégeno que burbujea el gas a un flujo
constante (una burbuja/segundo para el tubo de menor diametro).

Entre las burbujas de los capilares (figura 7.7.) se establece una diferencia de
presién que registra la interfase y el software traduce esa A” maxima a tension
superficial mediante la siguiente ecuacion:

: 11
AP =20 Lo L |4 ApeA:
U[R, R,] &

Donde Ap es la diferencia entre las densidades del liquido problema y del aire, g
es la constante de la aceleracién gravitacional y Az es la diferencia entre la
distancia de |a superficie del liquido y la profundidad a la que se han sumergido los
capilares. Como el segundo término de la ecuacion anterior se conoce, entonces

se despeja el valor de la tensién superficial.
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Figura 7.7. Capilares de diferente didmetro que se sumergen en la muestra problema.

El equipo se calibra al medir la diferencia de presién maxima con dos liquidos de
tension superficial conocida. La calibracion a bajas tensiones se efectud con
heptano con una tensién superficial de 19.6 mN/m y a altas tensiones con agua
destilada con una tensién superficial de 71.9 mN/m; se enjuaga el recipiente con
acetona, se seca con un pafo y se vierte el heptano, se introduce en la
computadora el valor de la tension de este liquido y se calibra a baja tension
superficial; entre cada medicion es importante lavar la celda con acetona y secar
perfectamente para evitar contaminacion de las muestras; se realiza el mismo
procedimiento con el agua destilada, calibrandose a alta tension superficial; se
repite este procedimiento hasta que no existan variaciones en las lecturas a alta y
baja tensién. Una vez calibrado el equipo se vierte la mezcla problema y se
determina la tension superficial. Es necesario esperar unos minutos hasta que el
equipo se estabilice, el tiempo de espera dependera del tipo de tensoactivo
empleado. En cada determinacion es necesario preparar una disolucion
tensoactivo-agua. Para agilizar las lecturas se montd una bomba y un recipiente
agitado donde se prepara una disolucién concentrada de tensoactivo y mediante
dilucién con agua destilada, se bombea la mezcla al recipiente enchaquetado para
efectuar la medicion, este procedimiento se repite hasta que se obtienen
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suficientes puntos tensién-composicidn. Con este método es posible obtener
mayor cantidad de datos experimentales, en menor tiempo y col mayor precision.

7.6 Determinacién de la temperatura de transicioén vitrea

Los polimeros se coagularon con etanol, se lavaron minuciosamente con
agua caliente para eliminar el emulsificante y se secaron en una mufla a 40 °C

durante dos dias para eliminar toda el agua remanente.

Figura 7.8. Calorimetro diferencial de barrido (DSC).

La temperatura de transicion vitrea, 7,, se determiné mediante un calorimetro

diferencial de barrido (DSC) Mettler Toledo, modelo DSC821 (figura 7.8); la
rapidez de calentamiento se efectué a 10°/min, con atmésfera inerte de nitrégeno,
en un rango de temperatura de —10 a 60 °C. La 7, del homopolimero se
encuentra alrededor de 32 °C'', pero en algunos casos puede aumentar por
entrecruzamiento o disminuir por plastificacion de agua o emulsificante.
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7.7 Distribucidn de tamairios de particula

Las determinaciones de distribucion de tamafios de particula se efectuaron
mediante un equipo de dispersion de luz (del inglés, Quasi Static Dynamic Light
Scattering QDLS, figura 7.9). El equipo consta de una celda de cuarzo donde se
incorpora la muestra; se incide un haz de luz con un laser helio-argén. La
intensidad de luz dispersada es proporcional al nimero, tamano, volumen y
diferencia de indices de refraccion entre las particulas dispersas y el medio
continuo. En la polimerizacidn de medios dispersos, puede existir una o mas
distribuciones de tamarfos de particulas y el equipo debe de ser capaz de

reconocer entre una poblacion y otra.

Figura 7.9. Equipo de medicién de distribucién de tamaiios de particula, Nicomp 380.

Cuando la distribucién de tamanos es unimodal el equipo presenta el diametro
promedio y la desviacion estandar; si existen uno o mas picos, el Nicomp 380
presenta el diametro y el porcentaje de cada pico en la poblacién total.

Se efectuaron determinaciones de dispersion de luz a aquellas muestras que

presentaron estabilidad a temperatura ambiente.
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Capitulo VIII

Resultados y analisis

A continuacion se muestran los resultados obtenidos de las reacciones de
polimerizacion en emulsién bajo los diagramas de fases agua-acetato de vinilo-
NF12.

8.1 Determinacién de puntos de enturbiamiento. Sistema Agua-NF 12

El punto de enturbiamiento (de! inglés cloud point) es un parametro clasico
de los tensoactivos no idnicos etoxilados que delimita las regiones de una y dos
fases. La curva de enturbiamiento tipica de los no idnicos etoxilados se
caracteriza por presentar respecto a la temperatura un minimo en solubilidad, a
este minimo se le conoce como Punto Critico de Solubilidad Inferior (PCS!). El
PCSI para el sistema binario nonil fenol de 12 moles de dxido de etileno (NF12) en
agua se localiza a una composicion de emulsificante del 6.75% en peso;
Justamente en esta zona la diferencia A entre el punto de translucidez y
enturbiamiento alcanza un maximo; por debajo de este punto, el tensoactivo forma
agregados micelares que incrementan de tamano conforme incrementamos la
temperatura. La region que se localiza a la izquierda del punto de enturbiamiento
s una zona rica en agua con poca cantidad de tensoactivo, mientras que la region

derecha al punto de enturbiamiento es “rica en anfifilo” (figura 8.1.).
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Sistema Agua-NF12

82.5
82.0 2
@ Enturbiamiento
- 81.5
o * & Translucidez -
E’ 81.0 - . o =
3 Dos fases * =
s 80.5 A - P M
T
*
él 80.0 - = - :
@ [ ] L )
~ 79.5
Una fase = -IA
79.0 A
78.5 T T r T
0% 2% 4% 6% 8% 10%

% en peso de NF 12

Figura 8.1. Puntos de enturbiamiento y translucidez para el sistema agua-NF12.
Desviacioén estandar £ 0.2 °C.

El diagrama binario agua-NF12 es la plataforma que sustenta las condiciones
optimas temperatura-composicién; es la base que define y acota la region de
solubilidad e insolubilidad. Si se situa el sistema agua-tensoactivo en la region de
dos fases a la composicién del PCSI y si se disminuye lentamente la temperatura,
la tension interfacial tiende a cero conforme el sistema se acerca al punto critico.
Estados de tension interfacial cercanos a cero implica la emulsificacion
espontanea de un sistema agua-aceite-tensoactivo, donde en este caso el aceite
corresponde al monémero. En las vecindades del punto critico, el tensoactivo
alcanza el maximo numero de agregacion, lo que implica un mayor reservorio de

mondmero y un tamafio de particula homogéneo'? - 27,

Con este esquema es
posible ubicar la reaccidn de polimerizacion justo por debajo del PCS| en donde se
obtienen los menores estados de energia interfacial y el maximo numero de

agregacion.
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8.2 Simetrizacién del sistema agua-NF12

La simetrizacidén de un sistema binario es de gran utilidad en la evaluacién
de las composiciones en equilibrio de cada una de las fases en coexistencia, en la
determinacion de! punto critico de solubilidad y en la obtencion de parametros
termodinamicos como la energia libre en exceso. Si en un sistema los voliumenes
molares de los componentes son diferentes, entonces se presentara asimetria.
Tal es el caso de los tensoactivos no iénicos en disolucion. Para la determinacién
exacta del PCSI del binario agua-NF12 (figura 8.1) se recurrié a la simetrizacion
(Capitulo |l, seccién 2.5). En la figura 8.2 se presenta la simetrizacion de los datos
experimentales del sistema binario agua-NF12 (tabla 11.10). Mediante esta
tecnica es posible la determinacion del PCSI con mayor confiabilidad.

Simetrizacién
825 —
- «
82.0 4 - -«
> o
xu *h
81.5 - xu .a
x® ea
-~ 810 x= oa
g xa ea
x s ® i .
F 805 - x 8 A
x = ea -2
80.0 - X = e a az-
X 8 & A
76.5 4 X ® a x 22" .-
79.0 T T T T
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
22

Figura 8.2. Simetrizacién del diagrama binario agua-NF12; enturbiamiento = +, translucidez = -,

A continuacién se presenta el calculo de la energia libre en exceso para el sistema
binario simetrizado agua-NF12 mediante Margules de dos sufijos (ecuacion 2.17).
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Margules de dos sufijos, Sistema agua-NF12.
450
—o--T=80°C
400 -a—T=81°C
350 —-a—~T=82°C
_. 300 4
§ 250
[
L 200 4
)
150
100
50 A
0 . .
0 0.2 0.4 06 08 1
22

Figura 8.3. Energia libre en exceso calculada en funcién de la composicién normalizada para el
sistema binario agua(1)-NF12(2).

Margules de dos sufijos es una funcién simétrica porque cumple que para x, =0,

g% =0. Esta ecuacién proporciona expresiones para el calculo del coeficiente de

actividad (figura 8.3).

8.3 Diagramas de fases agua-monémero-tensoactivo y la movilidad de la
temperatura minima de translucidez con la presencia de acetato de vinilo

La hipétesis que fundamenta y garantiza la estabilidad de la polimerizacion
en emulsion del acetato de vinilo, es el equilibrio entre el abatimiento hacia menor
temperatura y concentracion de la Temperatura Minima de Translucidez (TMT)
con la presencia de mondmero y la recuperacién a su posicion inicial a medida
que el monémero se consume. Durante el transcurso de la reaccion, el diagrama
binario agua-NF12 se abate drasticamente a medida que se incrementa en el

111




Capitulo VIil. Resuftados y andlisis

sistema la relacion agua / mondémero. La adicion de mondémero provoca la
deshidratacién del tensoactivo no idnico, por consecuencia, que la curva de
enturbiamiento del sistema agua-NF12 se desplace hacia menor concentracion y
temperatura y que la reaccion se localice en la regién Il del diagrama ternario de
enturbiamiento y solubilizacién. El monémero provoca en el sistema binario el
fendmeno de aneotropia (abatimiento del punto de enturbiamiento), las estructuras
micelares que envuelven a la fase oleosa se rompen, por lo que el emulsificante
segrega en dos fases: una de ellas rica en agua con tensoactivo disuelto y la otra
rica en mondmero con tensoactivo disperso (figuras 8.4, 8.5y 8.6).

78.0
*
775 | '. - Enturblar.nlento
= Translucidez
g
® 77.0 - .
3 L ]
[
w -
E' 76.5 3 * o a
|2 . n .
LI | - [ ] n *
76.0 - .
- *
75.5 T T r T .

0.0% 0.2% 0.4% 0.6% 0.8% 1.0% 1.2%
% en peso de NF12

Figura 8.4. Puntos de enturbiamiento y translucidez para el sistema acetato de vinilo-nonil fenol
de 12 moles-agua. Relacién Agua / Acetato de vinilo: 90,
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Temperatura (°C)

73.0

-
g
o

~
-
o

~
o
[=]

o
©
=]

67.0

0.0%

* Enturbiamiento
u Translucidez

T T T T

1.0% 2.0% 3.0% 4.0%
% en peso de NF12

5.0%

Figura 8.5. Puntos de enturbiamiento y translucidez para el sistema acetato de vinilo-nonil fenol

Temperatura (°C)

de 12 moles-agua. Relacién Agua / Acetato de vinilo: 71.4.

59
58
57
56

55 4

R
B

* Enturblamiento
@ Translucidez

54

0.0%

T T T T

0.2% 0.4% 0.6% 0.8%
% en peso de NF12

1.0%

Figura 8.6. Puntos de enturbiamiento y translucidez para el sistema acetato de vinilo-nonil fenol

de 12 moles-agua. Relacién Agua / Acetato de vinilo: 47.8.
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85
— 80 N

-

+ Enturbiamienio
® Translucidez

Temperatura minima {°C
L I
o o « o (3.

[44]
o

T T

0.0% 0.5% 1.0% 1.5% 2.0%
% en peso de acetato de vinilo

Figura 8.7. Movilidad de la temperatura minima del sistema binario agua-NF12 a medida que se
aumenta la concentracién de acetato de vinilo; 1: binario agua-NF12 (PCSI); 2: agua/mon6mero =
90; 3: agua/monémero = 71.4; 4: agua/monémero = 47.8.

Con la presencia de monémero, en la figura 8.7. se observa la movilidad de la
TMT del sistema binario agua-NF12 (tabla 11.5). Por debajo del 1% en peso de
acetato de vinilo la TMT no varia sustancialmente. Esta es una zona favorable
para efectuar el proceso de polimerizacion debido a que no se producen
fluctuaciones. Para lograr que la TMT no disminuya significativamente es
necesario un control adecuado del gasto de monomero y dosificarlo en cantidades
pequenas. Si se aumenta la concentracion de mondmero en la fase acuosa se
promueve la segregacion del emulsificante a la fase oleosa que desfavorece el
proceso de polimerizacion.
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8.4 Sistema agua-acetato de vinilo-NF12. Diagrama Ternario de
Enturbiamiento y Solubilizacién (DTES)

El Diagrama Ternaric de Enturbiamiento y Solubilizacién (DTES) a
composicion constante de emulsificante es la plataforma del sistema de tres
componentes (agua-acetato de vinilo-NF12), necesario para la prediccién de las
zonas de estabilidad e inestabilidad. La hipdtesis es la siguiente: Si una emulsion
agua-monémero-emulsificante es estable antes de la polimerizacion, el latex al
final de la polimerizacion serd estable. Para la construccion de este sistema se
selecciond la composicion del PCSI del sistema binario agua-NF12, debido a que
en esta region las energias interfaciales agua-acetato de vinilo tienden a cero,
promoviendo una emulsion estable.

En la figura 8.8. se muestra el DTES para el sistema agua-acetato de vinilo-NF12,
construido a una composicion constante de emulsificante (6.75% en peso de NF12
en agua, equivalente al PCSI). En este diagrama se pueden identificar varias
regiones importantes: En /a regidn | el NF12 se localiza en la fase acuosa,
formando agregados micelares, donde es posible efectuar la polimerizacion; en
esta zona el emulsificante y el monémero forman una microemulsiéns“, a
concentraciones pequefas de acetato de vinilo el monémero se solubiliza dentro
de las micelas; en la regién /Il se observa el predominio de dos fases: una fase
acuosa con tensoactivo disuelto y una fase organica rica en anfifilo. En la fase
organica, el emulsificante al parecer presenta dos alternativas probables de
reparto: la dispersion del anfifilo en el monémero o la dispersion de monémero en
el emulsificante. Esta ultima alternativa dependera de la relacion volumétrica
anfifilo-monémero. Si se sitba la reaccion de polimerizacion en la regién il el
tensoactivo en la fase acuosa no sera suficiente para estabilizar las particulas de
polimero en crecimiento, debido a que en esas condiciones todo el emulsificante

segregara hacia la fase oleosa.
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En la regién I, el sistema acetato de vinilo en agua se comporta como una
emulsion aceite en agua, que a temperatura ambiente es lechosa y estable por un
tiempo. En esta zona el NF12 se encuentra estabilizando al monémero, pero la
polimerizacion no se efectia porque a esas condiciones, no se favorece la
descomposicién del iniciador. En este trabajo no se contempld la reaccién de
polimerizaciéon del acetato de vinilo mediante un iniciador del tipo redox, que
permite efectuar la reaccion de polimerizacion en emulsién a temperatura
ambiente, mediante la descomposicion del par oxidante-reductor. El proceso de
reaccion tipico se efectia mediante la iniciacidon por descomposicion térmica del
persulfato de potasio o de amonio en la fase acuosa. El uso de iniciadores del tipo
redox permite efectuar {a reaccion de polimerizacioén en la regién Il del DTES.
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Figura 8.8. Diagrama Ternario de Enturbiamiento y Solubilizacién (DTES) a composicién
constante de emulsificante (6.75%, correspondiente al PCSI del binario agua-NF12). Sistema
agua-acelato de vinilo-NF12. Acetato de vinilo (O) en agua (W) a composicién constante de
tensoactivo (T). PE: Punto de enturbiamiento; S: Solubilizacion.

L.a linea punteada de la figura 8.8. indica que el sistema sufre una transicion de
fases. Si se localiza el sistema en la regidn /il y se aumenta la concentracion de

monomero, el sistema subitamente cambia de dos a tres fases.
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8.5 Sistema agua-acetato de vinilo-NF12-NFS10

La presencia de pequefias cantidades del tensoactivo aniénico (NFS10)
produce el fendmeno de hidrotropia, es decir, se genera un aumento de la
solubilidad en la fase acuosa del emuisificante no iénico (NF12) y esto es
equivalente al incremento en el numero de moles de oxido de etileno en la
molécula de anfifilo, dando como resultado un desplazamiento en la curva de
enturbiamiento hacia mayores temperaturas. A nivel molecular, el NFS10 solvata
las cadenas de 6xido de etileno formando puentes de hidrégeno, estabilizando a la
molécula con la carga negativa del idn sulfato, lo que provoca mayor estabilidad al
incrementar la temperatura. A una composicion del 3.75% en peso de monomero
(figura 8.8., punto 3) y 0.4% en peso de NFS10, la temperatura de enturbiamiento
se eleva desde 43.3°C hasta 76.5 °C. La presencia del emulsificante anionico en
el sistema agua-acetato de vinilo-NF12 no provoca un incremento homogéneo de
la curva de puntos de enturbiamiento. A concentraciones pequeiias de acetato de
vinilo y NFS10 se observa notablemente la elevacion del punto de enturbiamiento,
mientras que a concentraciones mayores de monomero se requiere una mayor
cantidad de NFS10 para elevar la temperatura de enturbiamiento hasta un limite
en el cual la movilidad casi no se aprecia. Este limite corresponde a la regién
donde se localizan tres fases (agua-mondmero-emulsificante). Conforme se
incrementa la cantidad de monémero en el sistema, la temperatura de
enturbiamiento disminuye drasticamente. Durante la reaccion, existe un equilibrio
enire el abatimiento y |la recuperacion de la curva de enturbiamiento provocado por
el acetato de vinilo y el NFS10, respectivamente. El mondmero desplaza a menor
concentracion y temperatura la curva de enturbiamiento, promoviendo que se
reduzca la region micelar del diagrama agua-NF12 y el emulsificante segregue de
la fase acuosa a la fase oleosa, desprotegiendo a las particulas de polimero en
crecimiento; por otro lado, el NFS10 mediante solvatacion y estabilidad eléctrica,
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promueve el desplazamiento de la temperatura de enturbiamiento hacia mayor
concentracion y temperatura, promoviendo que el emulsificante migre de la fase
oleosa a la fase acuosa. Durante la reaccidn, la influencia del tensoactivo no
iénico prevalece sobre el idnico y provoca que este equilibrio de movilidad entre
fases se favorezca hacia la aneotropia (disminucion del punto de enturbiamiento
hacia menor concentracion y temperatura) generando la desestabilizad del latex;
la adecuada dosificacion del monémero garantiza que la TMT del binario agua-
NF12 se restaurara a su posicion original, que el emulsificante se localice en la
fase acuosa formando agregados micelares y que se favorezca el proceso de

polimerizacion, condicion necesaria para la estabilidad del latex.

8.6 Polimerizacién en emulsién del acetato de vinilo en presencia del NF12

Si se efectda la polimerizacion en emulsion del acetato de vinilo con NF12 y
se adiciona el mondmero en un tiempo de dos horas, la emulsion sufre
inestabilidad por arriba del 20% en sdélidos, presentando formacién de grumos y
por consecuencia la coagulacion del latex. La inestabilidad se debe al abatimiento
de la curva de puntos de enturbiamiento del diagrama binario agua-NF12, que
provoca la segregacion del. emulsificante a la fase oleosa (monémero) y la
desestabilizad o coagulacion del polimero en la fase acuosa; esta inestabilidad
puede disminuirse al incrementar el tiempo de dosificacion o disminuir el gasto de
monémero, de tal forma que el monomero remanente en la fase acuosa reaccione
rapidamente y se evite la excesiva movilidad de la TMT hacia menor
concentracion y temperatura, permitiendo al sistema agua-NF12 recuperar el
estado inicial de equilibrio. Con esta alternativa se mantiene en todo momento la
reaccion en condiciones starved (consumo instantaneo del monomero), porque la
rapidez de adicidon de mondmero es menor a la rapidez de polimerizacion; el
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monomero libre en la fase acuosa reaccionara instantaneamente, se mantendra el
punto critico de solubilidad inferior del binario agua-NF12 en su posicién original y
se situara la reaccién de polimerizacién en |a regién | del DTES.

Durante la reaccién, el mondmero que no reacciona se vaporiza rapidamente
provocando alto refiujo. La cantidad de reflujo en el condensador es una medida
de la eficiencia de la reaccidn. Alto reflujo implica baja rapidez de reaccién y la
segregacion del NF12 a la fase oleosa. Para asegurar la eficiencia del
emulsificante no iénico se decidi6 localizar la reaccién de polimerizacion justo por
debajo del punto critico de solubilidad inferior del diagrama binario agua-NF12,
logrando que las energias interfaciales agua-monémero tiendan a cero y al mismo

tiempo favorecer la emulsion.

Se efectud la reaccidn de polimerizacion de acetato de vinilo al 10% en sélidos y
se obtuvo un latex estable a temperatura ambiente, sin sedimentacion de polimero
en el fondo del recipiente. A bajo contenido en sdlidos (concentraciones menores
al 10%) el sistema se localiza en la region de estabilidad (figura 8.8., regién ) y el
emulsificante se encuentra en la fase acuosa formando agregados micelares. La
conversion que se alcanzo fue del 90.6% en un tiempo de adicién de monémero
de 2 horas. En todas las reacciones de polimerizacidn se ajusté el tiempo de
adicién de acetato de vinilo a dos horas, con el objeto de minimizar los tiempos de
reaccion, pero a soélidos mayores al 20% esto no es posible, porque la rapidez de
adicion de mondémero es mayor a la rapidez de reaccién, lo que provoca una
acumulacion de mondmero en fase acuosa que disminuye la TMT del binario
agua-NF12 y el sistema cae en la zona de inestabilidad (figura 8.8., regidn Iil).
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Figura 8.9. Polimerizacién en emulsion del acetato de vinilo al 20% en sélidos, en presencia de
NF12. Tabla 12.28, reaccién 2. Composicién: 6.75 % en peso correspondiente al PCS| del binario
agua-NF12.

En la figura 8.9. se observa que la reaccion alcanza una conversién del 85%. La
baja conversidn deriva de la inestabilidad intrinseca del emulsificante al iocalizarse
la reaccion en la regién il por un exceso de monémero libre sin reaccionar, lo que
provoca la coalescencia del polimero en la fase acuosa; por arriba del 85% de
conversion, el latex se desestabilizé completamente presentandose |la
coagulacion, por lo que fue necesario detener la reaccion. Al inicio, la conversion
permanece constante, mientras que a los 70 minutos de reaccion se incrementa

mondtonamente. En este caso no se operd con tiempo de agotamiento.

En la figura 8.10 se observa que al inicio de la reaccion la conversiéon aumenta
repentinamente hasta un 28% y se incrementa monotonamente hasta 47% en un
tiempo de dos horas. Para esta reaccion se disminuyd el gasto de monémero, de
tal forma que la adicién se efectud sin agotamiento en 2 horas con 45 minutos. En
los udltimos 45 minutos, la reaccidén alcanza aproximadamente un 90% de
conversion (Tabla 12.28, reaccion 2). Al inicio de la reaccion, el numero de

particulas N se incrementa al igual que la rapidez de reaccién &, , porque la

o
rapidez de reaccion es directamente proporcional al nimero de particulas;

conforme avanza la reaccion llega un momento en que N permanece constante,
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es decir, 'R,, ‘= cfe. Durante este periodo las particulas crecen de tamafo y se
hinchan hasta qué todo el monémero se agotay R, disminuye. En la tabla 8.4 se

muestra el nimero de particulas y el area por particula para los latexes con mayor
estabilidad a temperatura ambiente.
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Figura 8.10. Polimerizacion en emulsion del acetato de vinilo al 30% en sélidos, en presencia de
NF12. Tabla 12.28, reaccién 3. Composicién: 6.75 % en peso base agua correspondiente al PCSI
del binario agua-NF12.

La emulsién se mantuvo estable durante 24 horas y al término de ese tiempo se
separd en dos fases. Los resultados obtenidos indican que los latexes obtenidos
en un tiempo de dos horas y a concentraciones menores al 10% en solidos son
estables. lLos pesos moleculares viscosimétricos que se obtienen oscilan entre
20,000 a 25,000 g/gmol.

Bajo las condiciones de operacion del reactor (temperatura y composicion de
emulsificante) establecidas por el DTES y el tiempo de reaccion (dos horas), el
tensoactivo no iénico no logra la estabilidad de las particulas de polimero
crecientes, desestabilizando la reaccion por arriba del 20% en sélidos. Esta
inestabilidad se produce debido a que la rapidez de adicion de mondmero es
mayor que la rapidez de reaccion; la cinética de reaccion es una funcién directa de
la temperatura, de ia concentraciéon de mondmero, del tipo y concentracion del
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emulsificante y a su vez del numero de particulas, que es determinado por el
emulsificante al inicio de la reaccién; el mondmero que no ha reaccionado en la
fase acuosa genera el fenémeno de aneotropia provocando que la curva de
enturbiamiento del no idnico se abata a menor temperatura y concentracion; bajo
estas condiciones el sistema cruza la frontera que divide la region | y la regién Il
del DTES, el emulsificante segrega de la fase acuosa a la fase organica y las
particulas de polimero que se forman en la fase acuosa se desestabilizan. Las
polimerizaciones efectuadas unicamente con el NF12 generan polimeros con
bajos pesos moleculares (20,000 a 25,000 g/gmol). Chern, Chorng-Shyan et. al.
(14) demuestran que para el caso del estireno el uso combinado de dos
emulsificantes: lauril sulfato de sodio (LSS) y nonil fenol etoxilado de 40 moles de
oxido de etileno (NF40) generan micelas con mayor estabilidad y que al parecer el
NF40 impide el paso de radicales libres de la fase acuosa hacia el interior de la
particula. Para el caso de la polimerizaciéon en emulsion del acetato de vinilo con
NF12, los bajos pesos moleculares pueden deberse a la alta transferencia de
cadena y a la formacién de una coraza no iénica que impide la transferencia de

radicales libres hacia el interior y exterior de ia particula.

8.7 Polimerizacién en emulsién del acetato de vinilo en presencia del NFS10

La polimerizacion del acetato de vinilo en presencia de nonil fenol etoxilado
sulfato de sodio de 10 moles de 6xido de etileno (NFS10) dio como resultado un
latex estable y con poco grumo. Durante la reaccion hubo poco refiujo. Para fines
comparativos la concentracién de NFS10 en la reaccién fue del 6.75% "/, base
agua (concentracion base el PCSI del binario agua-NF12).

A consecuencia de la ausencia de reflujo en el condensador, la reaccién es
practicamente instantanea. Al parecer, el tensoactivo anionico estabiliza de forma
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efectiva a las particulas en crecimiento manteniendo al reactor en condiciones
starved (consumo instantaneo de mondmero); la carga eléctrica del emulsificante
anidnico es equivalente a una coraza permeable que permite la transferencia de
radicales libres al interior y exterior de la particula (7 <0.5), obteniéndose por
consecuencia mayores pesos moleculares. Como se observa en la figura 8.11. la
conversion es monétona creciente alcanzando casi un 100%. Se obtuvo un peso
molecular alrededor de 150,000 g/gmol en dos horas de adicion y una hora de

agotamiento (Tabla 12.28, reaccion 6).
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Figura 8.11. Polimerizacién en emulsién del acetato de vinilo al 30% en sdlidos.
Composicién de emulsificante: NFS10 = 6.75% base agua. Tabla 12.28, reaccién 6.

Mediante la sustitucién de! emuisificante no idnico por el anionico, el latex que se
obtuvo ha sido estable a temperatura ambiente sin presentar asentamiento del
polimero en el fondo del recipiente y el peso molecular que se obtuvo es alto en
comparacion a los bajos pesos moleculares obtenidos con el NF12.
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8.8 Polimerizacién en emulsién dei acetatb de vinilo en pre_sehcia dél NF12y
NFS10 ' ' :

La polimerizacion en emulsién en presencia del emulsificante aniénico
(NFS10) induce sobre la curva de enturbiamiento del binario agua-NF12 el
fendmeno de hidrotropla; éste efecto favorece la polimerizacion en emulsién
desplazando la curva de enturbiamiento hacia mayor temperatura y concentracion,
situando la reaccion en la regién | y manteniendo al monémero solubilizado dentro
de las micelas; la presencia de NF12 sobre el diagrama binario produce el
fenémeno de aneotropla, es decir, el abatimiento de la curva de enturbiamiento
hacia menor concentraciéon y temperatura, lo que provoca que el emulsificante
segregue de la fase acuosa a la fase oleosa (monémero) y la reaccion se

desestabilice.
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Figura 8.12. Polimerizacién en emulsion del acetato de vinilo al 30% en sélidos.
Composicién de emulsificantes base PCSI (6.75% “/, del binario agua-NF12):
NF12=70%;NFS$10=30%. Tabla 12.28, reaccion 7.
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Se efectud la reaccion de polimerizacion a una concentracion de NFS10 al 30%
“/w base el PCSI. Durante la reaccién la cantidad de reflujo fue alta. El tiempo de
reaccién fue de dos horas sin agotamiento. Al término de la reaccién el latex
aparentemente presentaba estabilidad a temperatura ambiente pero después de
un tiempo se rompié drasticamente en dos fases: la fase superior rica en
emulsificante y la fase inferior rica en polimero coagulado (Tabla 12.28, reaccién
7). La fase inferior se centrifugd para separar el polimero de la fase acuosa y
evaluar la cantidad de emulsificante adsorbido en la superficie del latex. Mediante
indice de refraccion se cuantificd la concentracion de emulsificante en el agua. El
equipo no detecto variacion en el indice de refraccion por lo que se deduce que la
cantidad de anfifilo en el polimero es pequefa y practicamente todo el material
migré a la fase superior. Aunque una minima cantidad de emulsificante quede
ocluida en el polimero, es suficiente para modificar las propiedades fisicas y
disminuir la temperatura de transicion vitrea, por lo que se considera una
impureza.
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Figura 8.13. Polimerizacién en emulsién del acetato de vinilo al 30% en sélidos.
Composicion de emulsificantes base PCSI (6.75% del binario agua-NF12):
NF12=30%;NFS10=70%. Tabla 12.28, reacci6n 8y 9.
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La figura 8.13 muestra la polimerizacion en emulsién a una proporcién del 70% en
peso del emulsificante aniénico y 30% en peso del emulsificante no iénico base el
PCSI del binario agua-NF12. La reaccién se efectud en 2 horas de adicion y una
hora de agotamiento. La conversion que se alcanza es practicamente el 100%.
Durante el transcurso de la reaccion, el reflujo fue minimo por lo que se deduce
que la eficiencia de la reaccién aumenté considerablemente. Al término de la
reaccion, la emulsidn polimérica se mantuvo bajo agitacibn a 50°C,
manteniéndose por media hora a esa temperatura; esta politica de enfriamiento
permite que el poco emulsificante no idnico segregado de la fase acuosa se
adsorba en la superficie de la particulas poliméricas; al término de este tiempo, el
latex se enfric lentamente hasta temperatura ambiente. Con esta alternativa se
incrementa la estabilidad del latex, permitiendo la reincorporaciéon del no idnico a
la superficie y minimizando el efecto cinético que gobierna la reincorporacién del
anfifilo. En la regidon Il, el emulsificante actia como agente tensoactivo
adsorbiéndose en la superficie del latex. La emulsion resultante se ha mantenido
estable, obteniendo un peso molecular viscosimétrico de 90,000 a 100,000 g/gmol.

8.9 Polimerizacién en emulsién del acetato de vinilo en presencia de NF12,
NFS10 y etilenglicol

El etilenglicol es un compuesto de bajo peso molecular que en la mayoria
de las formulaciones (recubrimientos, adhesivos y peliculas plasticas) se usa
como plastificante (disminuye la temperatura de transicion vitrea del material).
Otra ventaja que presenta este material es la capacidad de incrementar la
solubilidad de materiales en medio acuoso. Se preparé una disolucién de NF12
en agua cuya composicion es del 6.75% “/, de emulsificante base la compaosicion
del PCSI. En una celda de vidrio instalada en un control de temperatura se
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adiciond gota a gota a la mezcla agua-tensoactivo, etilenglicol, y se observé que
por si mismo el etilenglicol no incrementa la temperatura de enturbiamiento. A una
composicion constante de etilenglicol (20% en peso base agua) se afadio gota a
gota NFS10, hasta que la temperatura de enturbiamiento se elevo sibitamente. A
esa composicion se efectud la reaccién del acetato de vinilo en presencia de
NF12, NFS10 y etilenglicol; la composicidn global de etilenglicol en el reactor fue
del 14% “/.. Esta composicién fue determinada mediante el incremento en el
punto de enturbiamiento de la mezcla agua-acetato de vinilo-NF12-NFS10 de
composicion conocida al adicionar etilenglicol. Las determinaciones se efectuaron
en una celda de vidrio enchaquetada.
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Figura 8.14. Polimerizacién en emulsion del acetato de vinilo al 30% en sélidos.
Composicion de emulsificantes base PCS! (6.75% del binario agua-NF12):
NF12=50%;:NFS10=50%. El etilenglicol sustituye un 20% de agua. Tabla 12.28, reaccién 10.

Se selecciond la composicién de la mezcla de emulsificantes NF12: 50% y NFS10:
50% base el PCS! del binario agua-NF12 debido a que a esta composicion se
presenta inestabilidad durante la polimerizacion; el porcentaje en composicién en
sélidos se mantuvo al 30%. Durante el curso de {a reaccion se aprecid reflujo en

el condensador pero en menor cantidad respecto a las reacciones efectuadas solfo
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con NF12. Al término de la polimerizacién se mantuvo la temperatura en 50°C por
media hora, se dejé enfriar la mezcla lentamente hasta llegar a temperatura
ambiente, permitiendo al NF12 incorporarse nuevamente a la fase acuosa.
Aparentemente la emulsion resultante presentaba estabilidad pero al término de
24 horas se rompi6 drasticamente (Tabla 12.28, reaccion 9).

8.70 Polimerizacién en emulsién del acetato de vinilo con lauril sulfato de

sodio

Tradicionalmente, la polimerizaciéon en emulsion de monémeros vinilicos y
acrilicos se efectia mediante el uso del lauril sulfato de sodio (LSS). La mayoria
de los autores han reportado polimerizaciones con este material (emulsificante
aniénico) porque ha funcionado con monémeros poco solubles en agua. Para
fines comparativos, se polimerizé en presencia de este emulsificante. Las
condiciones de reaccidén se mantuvieron constantes de tal forma que se pudiese
comparar entre una polimerizacién y otra. Durante el transcurso de la reaccion la
cantidad de reflujo fue minima. La dispersién polimérica resultante presento
estabilidad a temperatura ambiente durante un tiempo definido y posteriormente
parte del polimero se deposité en el fondo del recipiente.
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Figura 8.15. Polimerizacién en emulsion del acetato de vinilo al 30% en sélidos.
Composicién de emulsificantes SDS = 6.75% base agua. Tabla 12.28, reaccién 5.

La curva de conversion contra el tiempo es mondtona creciente. La conversion
que se alcanzé fue del 98.5%.

8.11 Determinacién de pesos moleculares mediante GPC y viscosimetria
capilar

Se obtuvieron los momentos de la distribucion de pesos moleculares y la
polidispersidad de cada uno de los polimeros, las determinaciones se efectuaron
por duplicado; a continuacion se muestran los resultados en la siguiente tabla.
Las condiciones de reaccién, composiciones y la simbologia para cada polimero
se encuentran en la tabla 12.28.
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Polimero Mw Mv Mn Mz Mz+1 Polidispersidad
0 72640 25800 17310 306243 520735 4.14
0 76606 25800 19592 347139 538513 3.95
PO 74623 25800 18451 326691 529624 4.04
1 71640 28880 17310 266243 448735 4.14
1 81607 28880 17593 347140 590513 4.64

P1 76623 28880 17451 306691 519624 4.39
2 81728 21685 16519 371171 607095 4.95
2 81012 21685 16570 368768 606931 4.89
P2 81370 21685 16544 369969 607013 4.91
3 172574 27950 23244 585851 818815 7.42
3 180198 27950 25184 598519 ° 827817 7.16
P3 176386 27950 24214 592185 823316 7.29
4 266767 28052 27751 682891 857023 9.61
4 266174 28052 27951 681074 855841 9.52
P4 266470 28052 27851 681982 856432 9.57
5 154624 24250 18261 610263 833831 8.47
5 162638 24250 18083 612209 831047 8.99
PSs 158631 24250 18172 611236 832439 8.73
6 271871 148300 26381 692555 861740 10.31
6 271803 148300 26448 692786 862119 10.28
P6 271837 148300 26414 692670 861929 10.29
7 194359 19330 26665 588932 816147 7.29
7 190403 18330 26503 577419 806873 7.18
P7 192381 19330 26584 583175 811510 7.24
8 233903 100000 27350 640037 837337 8.56
8 235395 100000 27525 640575 837517 8.56
P8 234649 100000 27437 640306 837427 8.56
9 239132 91035 25451 654371 844609 9.40
9 238982 91035 25574 653376 844013 9.34
PS 239057 91035 25512 653873 844311 9.37
10 229755 86284 25211 635634 834132 9.11
10 235993 86284 25455 643674 836149 9.27
P10 232874 86284 25333 639654 835140 9.19
1 325185 190000 29059 732477 881016 11.19
11 323286 180000 29133 731837 881438 11.10
P11 324235 190000 29096 732157 881227 11.14

Tabla 8.1. Pesos moleculares determinados por GPC.

Como se observa en la tabla 8.1, se obtienen polidispersidades que oscilan entre
4 y 11, la alta polidispersidad se debe a la alta transferencia de cadena,
especialmente para el caso del acetato de vinilo y a la coraza que forma el NF12
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alrededor de la particula, impidiendo la entrada y salida de radicales libres; los
pesos moleculares obtenidos por esta técnica estan referidos a los estandares de
poliestireno usados en la calibracién. En la determinacion del peso molecular
viscosimétrico se seleccioné de la literatura las constantes de Mark-Houwink-
Sakurada para el acetato de polivinilo a 20°C en acetona (K: 1.58 x 102g/mLy a:
0.69). Se calculd la constante de Huggins, &,, para cada uno de los polimeros; A

continuacion se muestra una tabla con los valores para la viscosidad intrinseca,
[#]. k. el coeficiente de correlacién Chi*2 y el peso molecular viscosimétrico,
M,. Las condiciones de reaccion, composiciones y la simbologia para cada
polimero se encuentran en la tabla 12.28.

2 . Peso molecular
Polimero|[# ]| &,[n T | *. Chir2 |\ e cosimétrico: M.

0 17.5] 223.0 [0.728[4.0x 107 25800

1 18.9] 301.9 {0.845[1.3x 107 28880

2 15.5] 128.1 [0.532}14.7 x 107 21,600
3 18.5] 289.3 [0.848]1.5x 107 27,950
4 18.5] 588.2 [1.713[3.4x 107 28,000
5 16.8] 215.3 [0.768[5.7 x 10° 24,200
6 58.4] 696.3 [0.204[2.3x 107 148,300
7 14.3[ 373.2 [1.820]1.2x10? 19,300
8 44.5[2067.311.043[1.3x 107 100000
9 41.7[1106.9]0.635{9.2 x 10™ 91000

10 40.2] 261.1 [0.161[2.0x 107 86284

11 68.9]2272.1]0.479]6.6 x 107 190,000

Tabla 8.2. Pesos moleculares delerminados por viscosimetria
(viscosimetro capilar de Cannon-Fenske). Ver apéndice, figuras y tablas 11.13 a 11.23.

El parametro Chif2 se obtiene directamente del ajuste de los datos
experimentales; Si las constantes que arroja el ajuste comulgan con los puntos
experimentales entonces Chi*2 es pequerio y es aceptable. A medida que el peso
molecular se incrementa, la viscosidad intrinseca aumenta también. En la tabla
8.2 se observa que los polimeros 6, 8, 9, 10 y 11 presentan alto peso molecular;
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esto confirma que el NFS10, al igual que el LSS, favorece el intercambio de
radicales libres, promoviendo que las cadanas activas de bajo peso molecular
migren hacia la fase acuosa y dentro de la particula las cadenas activas de mayor
peso molecular crezcan libremente sin experimentar la terminacion. En general,
para todos los polimeros sintetizados, la constante de Huggins oscilaentre 0y 1 a
excepcion del polimero 4. Las variaciones en la constante de Huggins se pueden
atribuir al peso molecular, a |las ramificaciones en la cadena principal y al tipo de

disolvente.

8.12 Temperatura de transicién vitrea

En cualquier polimero polidisperso, la disminucién de la temperatura de
transicion vitrea 7,, se atribuye principalmente al efecto del peso molecular; en un
polimero, el peso molecular es una variable que afecta directamente las
propiedades fisicas del material; a bajos pesos moleculares cualquier propiedad

(por ejemplo, 7, ) no ha alcanzado su valor limite y por lo tanto en un material que

presente una amplia distribucion de pesos moleculares el valor de esta propiedad
serd menor; en cualquier material las impurezas que quedan ocluidas, por ejemplo
restos de emulsificante y de agua, provocan que el material se plastifique y
disminuya su 7,. En general, el andlisis térmico muestra que el valor de la 7,
para el acetato de polivinilo es relativamente cercano al valor reportado en la
literatura'' (7, = 32 °C). Dependiendo del tipo de aplicacién, la transicién vitrea
puede disminuirse o incrementarse. Para el caso de adhesivos, la formacion

minima de pelicula es un factor que depende de la 7, del polimero. A

continuacién se muestran los termogramas de los diversos polimeros sintetizados.
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‘:ﬂo_ Mo 24.02.2003  14:05:34
mw :
0~
-1 Temperatura de transicion vitrea
n Iniclo = 164 °C
S Punto medio = 21.1°C
2 =
lli|| rr+r1rr11rrrrtrrterrrtrrrrrd
’ a 10 20 ao 40 . °c
ab: METTLER METTLER TOLEDO STAR® System
Figura 8.16. Termograma, polimero 0, clave R1-NF12-10.
exo M1 30.10.2002_10:16:55
[~ mw _]
-
: Temperatura de Transiclén vitrea
tnicio =21°C
1 Punto medio =23.4°C
<06 —
10 —
T T T T 17T LML S N R N BN B N e S SN N M A B B MASD BN N B BN |
0 10 30 “© 0 6o *c
ab: METTLER METTLER TOLEDO STAR® System

Figura 8.17. Termograma, polimero 1, clave R1-NF12-20,
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*axo - M2 : S 5040.2002 1n:i7:az
mw | : o L i . .
. Temperatura de Transicion vitrea
Iniclo s21.5°C .
P Punto medio = 26 *C
.2 o
-llll|llll[lllI|II|ll||"I|"'|"'|
o 10 20 30 40 80 80 “c
ab METTLER METTLER TOLEDO STAR® System
Figura 8.18. Termograma, polimero 2, clave R1-NF12-30.
exo M3 30.10.2002 _10:19:48
mnw -
0.0 —
T Temperatura de Transicion vitrea
- Inicio =20°C
-05 —f Punto medlo = 22,1 °C
10
Tt rryrvyriyr1r JrrrrrrrtovJ11rrrr1rrtrrr o rT
o 10 20 30 40 50 80 c
ab: METTLER METTLER TOLEDO STAR® System

Figura 8.19. Termograma, polimero 3, clave R1-NF12-40
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~exo : s M4 30.10.2002_10:21:18

mwW

Temperatura de Transleién vitrea
Inicio =27°C
Punto medio =31°C

.2 -
L L | | LR L L LA T 1 1 LI} T v 1.1 Ll 1 LELER] L L ) LI
LN 10 20 30 40 50 0 *c
Lab; METTLER - - METTLER TOLEDO STAR® System
.Figura 8.20, Termograma, pollmero 4, clave R1-NF40-30
~ex0 M5 30.10.2002 10:22:38
mw j

Temperatura de Transicién vitrea
Iniclo =21°C
Punto medlo = 25°*C

1.5 -
TT I T 1 v I T 717 rrrrfirrrrr1 17 1rl1rr1rrrrrrrd
o 10 20 kM 40 £ L1 *c
Lab: METTLER METTLER TOLEDO STAR" Svstem

Figura 8.21. Termograma, polimero 5, clave S1-LSS-30.
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oxo . ms 30.40.2002 10:74:54

mw

Temperatura de Transicién vitrea
inicio =30°C
Punto medio =33.5°C

c2
vy Ty rrrrrrrrryrrrrrrvyrrryriyrvrrrgyguruvrurzy
LI 10 0 30 0 50 60 °c
ab; METTLER - METTLER TOLEDO STAR® Bystem
i Fi‘g‘ura' 8.22. Termograma, polimero 6, clave S2-NFS10-30.
~exo . M7 30.10.2002 10:27:0
mw ’

Temperatura de Transiclén vitrea
Inicio =256°C
Punto medio = 29,3 °C

10 —
12 -
LU I N N SN N NN B T B R N R IR AR AN (N N N N SN SN NN N N I I B M |
c 10 20 0 w0 50 6o °c
Lab: METTLER METTLER TOLEDO STAR® System

Figura 8.23. Termograma, polimero 7, clave M1-NF12-NFS10-30.
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“exo Ma 17.05.2002 _10:33:04
mw
o
2 Temperatura de Transicién vitrea
) Inlcio =28°C
Punto medio =32°C
e
+6 o~
LI S b S e B B B I B B B M A (N A S N S B B N It [N N Bt B [ S e
10 -5 [ s 10 15 20 25 30 35 M
Lah: METTLER | N METTLER TOLEDO BTARY System
Figura 8,24. Termograma, polimero 8, clave M2-NF12-NFS10-30.
baii ] Mo 24,02.2003 11:03:92
mw
o —
- Tempearatura de Transicién vitrea
Inlclo = 25"
Punto medio = 30°C
2 -
LI B BN N N BN BN N N A D B RO BN [N BN NN S N N BN SN DS M (N MM BN M |
L] 10 20 30 40 o
Labty: METTLER METTLER TOLEDO GTAR® System

Figura 8.25. Termograma, polimero 9 (réplica del polimero 8), clave M2-NF12-NFS10-30.
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~exe 3 Mi0 30.10.2002 10:28:19
— -

mw o

Temperatura de Transicién vitrea
Inicio ®22.8 "
Punto medio = 27 °C

.2 —
LI V% JNE N SN N SN S B N B B B B BN B St Rt I B B B NN I At St S B S B BN
L 10 20 0 40 0 L] c
ob: METTLER .. oo 0o METTLER TOLEDO 8TAR® Gystem
Figura 8.26.  Termograma, polimero 10, clave M3-NF12-NFS10-EG-30.
*exo e D e M1t 17,08.2002_10:38:09

Temperatura de Transicién vitra
Inicio =238°C
Punto medio =24 °C

.2
ca
-6

LI B e e e i S o A S S e S B e o S e et by e 2 e e g o e

.10 .5 ] s 10 18 20 28 30 38 *c

Lab: METTLER METTLER TOLEDO ETARY Gystem

Figura 8.27. Termograma, polimero 11, clave M4-NF 12-NFS10-60.
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8.13 Distribucfén de tamarfios de particula

A continuacién se muestran los resultados obtenidos en la determinacion de
tamafios de particula, Las condiciones de reaccién, composiciones y la
simbologia para cada polimero se encuentran en la tabla 12.28.

Polimero Diametro % desviacién | % de area de cada Tipo de
promedio { nm ) estandar pico distribucién
R1-NF12-10 134.6 3.9 - Unimodal
R1-NF40-30 101.2 10.3 - Unimodal
S2-NFS10-30 297.3 31 - Unimodal
a) 40.6; b) 126.2; a) §7.2; b) 16.5; ¢ .
M2:NF12-NFs1o-30 | 2 405:0) ¥ . )ST.Z M 1850 | Trimodal

Tabla 8.3. Tamarios de particula determinados en el Nicomp 380.

En la tabla 8.4 se muestra el calculo del nimero de particulas por cm® y el area
por particula®®. Se observa que para una familia homéloga a mayor numero de
oxido de etileno el numero de particulas es mayor, mientras que para su
homomorfo sulfatado N disminuye. Esto concuerda con la literatura porque el

numero de agregacion de los no idnicos es mayor al nimero de agregacion de los

anionicos'® 2099,
frv / S 2
Polimero N _[)_[ll‘llc:l as A cm
cnr particula
R1-NF12-10 6.8x 10" 57x10"
R1-NF40-30 1.6x107" 3.2x107
S2-NFS10-30 63x10" 2.8x10°
a)25x10",b)8.3x10";¢) [a)52x 10 ;b)5x10,
M2-NF12-NFS10-30 23% 100 © 5.5x10°,

Tabla 8.4. Numero de particulas y area por particula calculados con el didmetro promedio.
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En la tabla 8.3 se muestran los tamafios de particula para los latexes que
presentaron estabilidad a temperatura ambiente. El polimero 0 con la clave R1-
NF12-10, presentd un tamafio de particula acorde con su estabilidad; este latex
fue polimerizado al 10% en solidos y las condiciones de operacion se ajustaron
para situar la reaccién dentro de la regién | del DTES; en esta regidn la mezcla
agua-monomero-tensoactivo es estable y translticida, por lo que se confirma que
la estabilidad de un latex depende fundamentalmente dei tipo de emulsificante
empleado y de la estabilidad de la emulsion sin reaccionar. La polimerizacién con
NF40 presenté un tamario de particula inferior a la polimerizacién efectuada con
NF12. Al parecer, el incremento en numero de moles de éxido de etileno generé
mayor estabilidad en el latex.

VOLUME-Weighted GAUSSIAN Analysis (Solid Particles)
GAUSSIAN SUMMARY :

Mean Diameter = 2973 nm Chl Squared = 0.433
Stnd.  Devialion = 820 nm {31.0 %) Baseline Adj, = 0.000 %
Coell. of Var'n = 0.310 nm Mean Diff. Coelf. = 1.56E-08 cm™2/s
Diameter ( nanometers ) Volume : Relative Percent
445 0.000 0.000
514 0000 0.000
504 000 0.000
686 000 0.001
79.2 .000 0.004
9.5 001 0024
1056 .008 a115
1220 0.025 0.456
1408 0.078 1451
1627 201 3719
s g g
8 X 12.779
2505 1926 17431
2883 000 18503
2 s1o 11289
X 1
4455 345 8376
5144 1157 2802
694.1 058 1.064
6860 017 0314
7822 .004 0075
9148 o Q014
10864 000 0002
12199 000 0000
14087 0.000 0.000
16268 0000 0000

Cumulative Resutts :

25 % of distribution < 21395 nm
50 % of distribution < 283.79 nm
75 % of distribution < 32533 nm
88 % of distribution < 548.20 nm

Figura 8.28. Distribucién de tamaiios de particula, reaccién 6.
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La figura 8.28 corresponde a la distribucion de tamarios de particula de! polimero 6
con la clave S2-NFS10-30 (tabla 12.28). El empleo del emulsificante aniénico
(NFS10) genera una distribucion unimodal con un tamano de particula de 297.3
nm = 92 nm. Esto explica la estabilidad en términos de la homogeneidad entre las
diversas poblaciones, Muchos autores han reportado polimerizaciones realizadas
con LSS y han concluido que para monémeros solubles en agua los tensoactivos
anidnicos estabilizan de forma efectiva a las particulas en crecimiento. Chern,
Chorng-Shyan et. al. (14), han demostrado que la polimerizacion del estireno
mediante la mezcla LSS-NF40, en proporcion 20/80, generan latexes con mayor
estabilidad, provocada por el fuerte efecto estérico que aporta el no idnico al
impedir la interaccién entre particulas vecinas y evitar la floculacién. Por otro lado,
la mezcla de emulsificantes homomorfos anidénico/no-idnico mejora notablemente
la estabilidad del latex por efectos cinergéticos provistos por los mecanismos
electroestaticos y estéricos, retardando el proceso de floculacién.

En este trabajo se efectuaron reacciones de polimerizacion con el par aniénico/no-
iénico al 70 y 30% "Iy respectivamente, con base en el PCSI; se empled el NFS10
como emulsificante anidnico y el NF12 como emulsificante no idnico. Ambos son
derivados del nonil fenol, con 10 y 12 moles de oxido de etileno, respectivamente,
por lo que se consideran homomorfos. Es importante sefalar que la adicion de un
grupo sulfato al etoxilado cambia la solubilidad en la fase acuosa y la ruptura de
puentes de hidrégeno provocados por un aumento en temperatura no modifica la
solubilidad. La polimerizacidén del acetato de vinilo a 70°C con NF12 al 30% "/
base el PCSI, no genera la aparicion de dos fases, porque a esa compasicion el
punto de enturbiamiento del sistema agua-NF12 se localiza por arriba de §0°C.

La distribucion de tamarios de particula que se muestra en la figura 8.29.
corresponde a la distribucién de tamanos de particula del polimero 8 con la clave
M2-NF12-NFS10-30 (tabla 12.28). Como se observa, se obtuvo una distribucion
trimodal, lo que sugiere que existen tres poblaciones de diferente diametro. En
esta reaccion alrededor del 60% de la poblacion presenta a un diametro promedio

de 40 nm; este valor al parecer es atribuible a la contribucion del emulsificante
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anidnico durante el proceso de polimerizacion, porque el nimero de agregacion de
los tensoactivos aniénicos es menor respecto al nimero de agregacion de los no-
ibnicos. El numero de agregacidon para un tensoactivo no idnico se incrementa
drasticamente a medida que se incremente la temperatura, mientras que para los
aniénicos el numero de agregacién es invariante®®. El resto de la poblacion esta
conformada por un diametro de 418.7 nm que al parecer corresponde al no iénico
y 126.2 nm equivalente a la micela formada por la mezcla de ambos. En la
composicion de la mezcla de emulsificantes anidnico/no-idnico (70%/30%,

respectivamente) se observo la mayor estabilidad a temperatura ambiente.

VOLUME-Weighted NICOMP DISTRIBUTION Analysis ( Solid_Particles )
NICOMP SUMARY :

Peak Number 1 : Mean Diameter = 40.6 nm Volume : 57.13 %
Peak Number 2 : Mean Diameter = 126.2 nm Volume: 1646 %
Peak Number 3 : Mean Diameter = 418.7 nm Volume : 2641 %
Diameter ( nanometers ) Volume : Relative
234 0.000
274 0.000
320 0.562
375 1.000
43.8 0.8
51.3 0491
60.0 0.000
70.2 0.000
82.2 0.050
96.1 0.246
1125 0.283
131.6 0.288
154.0 0.200
180.1 0.077
210.7 0.000
2466 0.000
2885 0.118
3375 0.265
394.9 0462
462.0 0417
s i
7400 0.000
Mean Diameter = 166.5 nm Fit Emor = 1.345 Resldual = 0.000

Figura 8.29. Distribucién de tamafios de particula, reaccién 8.

Para tratar de explicar la distribucién trimodal de tamafos de particula, se
determinaron las curvas de tension superficial de ambos tensoactivos (anionico y
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no idnico). Se efectud el ajuste de los datos experimentales a la isoterma de
Langmuir obteniéndose los parametros que describen cada sistema binario agua-
tensoactivo. Rossen, M. J. (49) predice el comportamiento cinergético de una
mezcla de tensoactivos en disolucion proponiendo una funcién del tipo Margules
para el coeficiente de actividad. Gracia-Fadrique, J. (26) propone la ecuacién de
estado Langmuir-BET para superficies fluidas en términos de! coeficiente de
actividad evaluado en la CMC (y.,.); mediante la evaluacion a condiciones de
saturacion se obtiene la presidon maxima de superficie en funcion de x_.. ¥ ¥ -
Esta ecuacion describe el comportamiento de los tensoactivos no ibnicos
etoxilados y explica porqué el cambio en la presion superficial esta relacionada
directamente con el producto del coeficiente de actividad micelar y la CMC. Para
predecir la presion maxima de superficie de la mezcla de ambos tensoactivos en
disolucion se propuso una regla de mezclado en funcion de las presiones de
saturacion de cada componente veces la composicion de bulto, mas un término
adicional por factores cruzados; se efectud el célculo y se obtuvo un buen

aproximado de la presién de la mezcla.

7y3(eme) = ""xr.ﬂ/”'l"( Yeme1Xemen )' x,l 2R1vln(7cmc"xrmr2 )

(r.nrsz )V: 8.1
K

+RT UXI)[(XW. Vener Yemez ¥ emez ) ]
K representa una constante igual a 8. El tercer término de la ecuacion 8.1
representa la interaccion que existe entre ambos emulsificantes. La ecuacion 8.1
se puede descomponer en tres contribuciones: la contribucién del NF12, del
NFS10 y la de ambos. EI NFS10 contribuye con un 62% a la presién superficial de
la mezcla, seguido por el NF12. El término cruzado contribuye con el 6%.
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Parametro NF12 (1) NFS10 (2)
X 0.306 0.6939
X 1.37E-05 4.00E-05
T RT 10.5 1.3
B 9.22E+05 1.80E+05
Y cme 5778 3300
i ied 256
s 25.5

Tabla 8.5 Célculo de la presién de saluracién de la mezcla con la ecuacién 8.1

En este sistema se observa que existe sinergismo respecto al sistema agua-
NFS10 y sinergismo negativo respecto al sistema agua-NF12. El sinergismo que
se presenta en una mezcla de anfifilos puede explicar la estabilidad de un latex, al
aportar el no ionico estabilidad estérica y el anidnico estabilidad electroestatica.
La distribucién de tamafos de particula trimodal es una consecuencia de las
interacciones entre los dos emuisificantes dando como resultado que la mayor
parte de la poblacion presente un tamanio de 40 nm. Al parecer este tamario de
particula corresponde al aniénico, debido a la tendencia de formar nimeros de
agregacion menores respecto a los no iénicos.

En un tiempo estimado de 5 meses el latex sintetizado con este par se separd en
dos fases: la fase superior esta constituida por agua, mientras que la inferior por
polimero. Aparentemente la emulsion polimérica se coagulé, pero si se agita, el
proceso es reversible y las particulas de polimero floculadas se dispersan
nuevamente. Este fendmeno no es muy comuin en monomeros solubles en agua
como lo es el acetato de vinilo. La implementacion de los pares aniénico/no idnico
es una buena alternativa que genera estabilidad durante el proceso de
polimerizacién, principalmente en los mondémeros solubles en agua donde la

tendencia del polimero a coagular es mayor.
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8.14 Tensién superficial

Se detérminé la tension superficial con el tensiometro de presion maxima de
burbuja a cuatro sistemas agua-tensoactivo: a) agua-NF12, b) agua-NFS10, c)
agua-NF12 (30% "/)-NFS10 (70% /) y d) agua-NF12 (70% “/,)-NFS10 (30%
“Iw). La composicién de NF12 y NFS10 en las mezclas c) y d) es base la
composicion total de emulsificante. A los datos experimentales de tension
superficial contra composicién se les aplicéd la ecuacidn de estado de Langmuir-
BET para superficies fluidas (ecuacion 3.71). En una hoja de calculo (Origin 6.0)
se trazd la presion superficial ~ contra el Inx, los datos experimentales se
ajustaron al modelo y se generaron los parametros fisicoquimicos que describen a

cada uno de los sistemas, entre ellos: presién de saturaciéon: =, concentracion

maxima de superficie: T,, concentracion micelar critica: x energia estandar de

cme

i

adsorcion: AG., y energia estandar de micelizacion: AG), . Esta informacion es
necesaria para la prediccion de la estabilidad del sistema agua-monémero-
tensoactivo y la cuantificacion del emulsificante requerido para recubrir las
particulas de polimero que se generan en la fase acuosa, éste Ultimo calculo
requiere de la evaluacion del tamafno de particula y del nimero de particulas de la
emulsién polimérica. Durante el proceso de polimerizacion en emulsion se genera
una gran cantidad de area que es necesario recubrir para evitar la coalescencia
entre las particulas en crecimiento.

Los datos de tension superficial contra composicion se traducen a presion

superficial; se construye la curva: # contra el Inx, para cada uno de los sistemas
y se identifica la concentracion micelar critica, x_,., mediante la integracion de la

ecuacion de adsorcion de Gibbs en la regién de saturacién. Con esta forma de
representar los datos se puede identificar de forma efectiva el cambio de
pendiente que corresponde a la concentraciéon micelar critica. Para el célculo de
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la concentracién de superficie I'(x) y la cobertura @(x), se ajustaron los datos

experimentales a la ecuacion de estado de Langmuir-BET (ecuacién 3.71).  Del

ajuste se obtuvieron los siguientes parametros superficiales: g y T,RT. Con‘ By

I,RT, se evalud la derivada de |a presion superficial, x, contra el Inx,; con la

derivada se calcula I'(x) y 8(x) para todo punto antes de x,,,..

Se calculé la energia estandar de adsorcién mediante el ajuste linear de los datos

(7 contra x,) a dilucién infinita. Para fines comparativos los parametros x,,., 7, ¥

I',, se calcularon mediante la ecuacion de estado Langmuir-BET y la ecuacion de

adsorcion de Gibbs (capitulo Ill, ecuaciones 3.71 y 3.24).

Agua-NF12 (70%)-

Agua-NF12 (30%)-

Parametro Agua-NF12 | Agua-NFS10 NFS10 (30%) NFS10 (70%)
x e enmental 1.37 x 10°° 4x10° 3.84x 10° 3.54x10°
xlednea 33, 58 1.4x10% | 43x10° - -

P ["""’ﬁ] 27.4 24.9 28 256
om
l}RTlﬁﬁ'(;—“‘] 10.5 11.3 9.79 10.4
mol ) 10 10 0 -10
s o J 4.24x107°| 4,55x 10 3.95x10"% 4.20 x 10
e 39.1 36.5 .'395.
molécula N Cod
i 9.22x10° | 1.89x10° 4,50 x 10° 3.20x 10°
Y ome 5778 3300 1500 2490
~ace, | Keal 6.6 6 6.02 6.07
| mol |
o [keal
~AGE, | T 8.6 8.7 8.6 8.62
| mol |

Tabla 8.6 Parametros fisicoquimicos calculados mediante el modelo de Langmuir-BET.
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En la tabla 8.6 se obsérva que x,,. para el sistema agua-NF12 es menor a x,,. del

sistema agua-NFS10;'eéte comportamiento se debe a que el NF12 presenta
mayor actividad superficial, lo que implica que en magnitud la presion de
saturacion y la constante hidrofébica seran mayores. En todos los casos, la
energia estandar de adsorcion es mayor a la energia estandar de micelizacién. El
anfifilo al ingresar a la fase acuosa debe primero saturar la superficie y después
formar los agregados micelares. Para el caso de los sistemas binarios agua-
tensoactivo, el coeficiente de actividad es proporcional al nimero de agregacion.
el nimero de agregacion de un tensoactivo no idnico es mayor al nimero de
agregacion de un tensoactivo anionico; estos resultados comulgan con los datos
reportados en la literatura®,

La ecuacién 3.54 expresa la x,,. en funcién del y_,.. Mediante 3.54 es posible
predecir el nimero de agregacién de un sistema binario agua-tensoactivo sin
reaccion quimica. Durante la reaccion de polimerizaciéon no es posible predecir el
comportamiento del nimero de agregacion debido a que el sistema se encuentra
fuera del equilibrio.
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Discusién de resultados

El conocimiento de los diagramas de fases de un sistema agua-tensoactivo
no iénico, muestra un panorama global de los eventos posibles en relacion a la
composicion y la temperatura del sistema. En un proceso de polimerizacion en
emulsidn, donde el tensoactivo es el agente principal y es el responsable de
estabilizar a las particulas poliméricas en crecimiento, jas variables temperatura y
composicion de emulsificante, juegan un papel importante en la estabilidad del
latex; la temperatura, principalmente, es la variable que define la estabilidad de un
sistema y el reparto entre cada una de las fases.

El diagrama de equilibrio de fases T-x, del sistema binario agua-NF12, delimita la
regién de una y dos fases liquidas mutuamente en equilibrio; por debajo de la
curva de enturbiamiento, el anfifilo se localiza en la fase acuosa formando
agregados micelares, mientras que por debajo del PCSI, se obtienen las menores
energias interfaciales agua-monémero y !os mayores nimeros de agregacion; de
aqui, el especial interés en efectuar las reacciones de polimerizacién en emulsion
justo por debajo del PCSI. La presencia del acetato de vinilo en el sistema binario
agua-NF12, genera un abatimiento drastico en la curva de enturbiamiento,
provocando la aparicion de la zona de dos fases a menor temperatura; este efecto
de aneotropia se acentia a medida que la concentracion de mondmero sobrepasa
2l 2% en peso. Como resultado de la solubilidad en el agua, el acetato de vinilo
en presencia de NF12, genera diversas regiones de estabilidad e inestabilidad que
estan vinculadas durante el proceso de polimerizacion. La polimerizacion en
emulsion del acetato de vinilo, se encuentra intimamente ligada al Diagrama
Ternario de Enturbiamiento y Solubilizacion del sistema agua-acetato de vinilo-
NF12; este diagrama representa la topologia inicial del sistema sin reaccién;
mediante el conocimiento de la region de estabilidad e inestabilidad, es posible
predecir durante y al final de la polimerizacion, el comportamiento de!
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emulsificante como agente superficial y las regiones de dos y tres fases agua-
monoémero-tensoactivo.

Con la presencia de acetato de vinilo, la movilidad de la TMT del sistema binario
agua-NF12 hacia menores temperaturas, es una variable que genera la
inestabilidad de las particulas poliméricas durante el proceso de polimerizacion en
emuision, impidiendo el buen desemperio del emulsificante en la fase acuosa.

La hipotesis original del equilibrio entre el abatimiento de la curva de
enturbiamiento con la presencia de monémero y la recuperacion a su posicion
inicial :cuando el mondmero en la fase acuosa ha reaccionado, se confirma
mediante la restriccibn de mantener un gasto de mondémero, tal que, la
concentracion de acetato de vinilo en la fase acuosa sitle la reaccion de
polimerizacion en la region de microemulsion (regién 1). Esta politica de operacién
es el resultado del anélisis de las diversas regiones de estabilidad e inestabilidad
del sistema agua-acetato de vinilo-NF12 (DTES).

La polimerizacion en emulsién del acetato de vinilo con NF12 produce
dispersiones poliméricas estables en la region de microemulsion (regién /), con un
tamafo de particula de 100 nm aproximadamente. Si la rapidez de reaccion es
menor a la rapidez de adicion de mondémero, entonces la concentracion de acetato
de vinilo en la fase acuosa desplazara la reaccion de polimerizacion de la region |
a la regién Illl, en donde se obtienen dispersiones completamente inestables a
temperatura ambiente, porque el emulsificante segregara de la fase acuosa a la
fase oleosa (mondmero) desestabilizando a las particulas poliméricas en
crecimiento. La polimerizacion del acetato de vinilo con NFS10 udnicamente
genera un latex estable a temperatura ambiente; el tamafio de particula es
aproximadamente de 300 nm sin presentar el fenomeno de floculacién. La
polimerizacién en emulsion con la implementacion del par aniénico (NFS10)-no
ionico (NF12), genera un incremento notable en la estabilidad de la particula
polimérica durante el transcurso y al final de la reaccién, porque el NFS10 ademas
de incrementar la TMT hacia mayores temperaturas, genera estabilidad mediante

carga eléctrica, mientras que el NF12 provee a la particula estabilidad estérica. La
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contribucién por carga y la contribucion estérica, inhiben la coagulacién e inducen
un aumento en la estabilidad del latex. Con la presencia de NFS10 se genera el
fenémeno de hidrotropia, la curva de enturbiamiento se desplaza a mayor
concentracién y temperatura.

Si se efecta la reaccion de polimerizacion con NF12 (90% /) y con NFS10 (10%
“/w) base el PCS! del binario agua-NF12 y se mantiene la reaccion en la region lil,
la emulsion resultante es inestable, mientras que a concentraciones por arriba del
70% “/w de NFS10 y 30% "/, de NF12 base la composicion del PCSI, se obtienen
dispersiones poliméricas con gran estabilidad a temperatura ambiente. Después
de un tiempo prolongado la dispersiéon se rompe y mediante agitacion es posible
dispersarla nuevamente. Por lo que se observa, los latexes polimerizados con
NF12 y NFS10 al 30 y 70% en peso, respectivamente presentan floculacién pero
sin llegar a la coagulacidn; éste fendmeno no es muy comun en emulsiones
poliméricas tradicionales, porque al coagularse un latex el proceso es irreversible.
No solo la estabilidad del acetato de polivinilo fue afectada por |la presencia del par
anionico/no idnico, también el tamafo de particula. Alrededor del 60% de la
poblacion presenta un tamafo de particula de 40 nm, el 17% con un tamafno de
126 nm y el resto con un tamafioc de 420 nm aproximadamente. Mediante
determinaciones de tension superficial contra composicién para los emulsificantes
puros y sus mezclas se determinaron los parametros fisicoquimicos y de superficie
caracteristicos. La regla de mezclado propuesta para el calculo de la presién
superficial de la mezcla supone interacciones por términos cruzados en la
superficie y en el bulto. Antes de efectuar la polimerizacion, al parecer, la mayor
parte de [a poblaciéon provienen en su mayoria de micelas constituidas por NFS10;
el emulsificante anidnico contribuye a la formacién de particulas pequenas
estabilizadas con carga, mientras que las particulas de mayor tamafio, al parecer
provienen de micelas constituidas por NF12. La poblacion restante proviene de
micelas mezcladas con ambos emulsificantes que generan un tamario de particula

intermedio. Al parecer, el porcentaje en volumen de cada poblacién en la
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distribucién trimodal, corresponde con la contribucién energética de la mezcla de
emulsificantes y de los puros en términos de presion superficial.

Al incrementar el nimero de moles de éxido de etileno de 12 a 40, las emulsiones
que se obtienen son estables a temperatura ambiente durante un tiempo
indefinido. Esto confirma que la estabilidad de una emulsion polimérica depende
estrictamente del tipo de emulsificante o mezcla de emulsificantes empleados
durante la polimerizacion; por lo general, para monomeros solubles en agua el
HLB del tensoactivo o mezcla de tensoactivos debe ser mayor a 15 y de esta
forma ser garantizara la estabilidad del latex®; la cinética de reaccién y las
propiedades finales del polimero seran funcién no solo de la forma de operacién,
sino del tipo de emuisificante o mezcla de emuisificantes empleados.

La reaccion efectuada con lauril sulfato de sodio (LSS) al 30% en contenido en
solidos produce un latex estable a temperatura ambiente; esta estabilidad se debe
a la carga eléctrica en forma de coraza que recubre a las particulas de polimero;
por otra parte, la CMC y el nimero de agregacion de los tensoactivos aniénicos no
presentan variaciones con la temperatura, por lo que ofrecen estabilidad durante el
proceso de polimerizacién. La temperatura de operacién del reactor, el gasto de
monémero y en especial el tipo y concentracion del emulsificante o mezcla de
emulsificantes son variables que determinan la estabilidad de una dispersién
polimérica.
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Capitulo IX

Conclusiones

E! estado final y la estabilidad de la polimerizaciéon en emulsion del acetato
de vinilo en presencia de NF12 se encuentra intimamente vinculada al
Diagrama Ternario de Enturbiamiento y Solubilizaciéon (DTES).

El Diagrama Ternaric de Enturbiamiento y Solubilizacién define las
condiciones en las cuales el tensoactivo opera como emulsificante aceite en
agua, garantizando la estabilidad de las particulas poliméricas en
crecimiento.

La presencia de acetato de vinilo en la fase acuosa disminuye las
temperaturas de enturbiamiento y translucidez del diagrama binario original
(agua-NF12), éste efecto (aneotropia) favorece la segregacion del
emulsificante a la fase oleosa (mondémero), impide la formacion de
agregados micelares en la fase acuosa y provoca la desestabilizad del latex
(region Il del DTES).

La estabilidad de una emulsion de acetato de polivinilo en presencia del
emulsificante no idnico (NF12) depende directamente de la region del DTES
donde se ubiquen las condiciones de reaccion, dando como resultado una

microemulsién, una emulsién o la coagulacion.
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La presencia del emulsificante aniénico (NFS10) eleva las temperaturas de
enturbiamiento y translucidez del diagrama binario original (agua-NF12);
éste efecto (hidrotropfa) promueve que la reaccién de polimerizaciéon en
emulsion se localice en la regién | del DTES, donde el emulsificante no
idnico se encuentra en la fase acuosa formando agregados micelares que
estabilizan a las particulas poliméricas en crecimiento.

La presencia del par anidnico-no iénico genera una distribucién trimodal de
tamafios de particula, lo que advierte que durante el proceso de
polimerizaciéon en emulsion, cada emulsificante contribuye energéticamente
a la formacién de tres poblaciones micelares, generando mayor estabilidad
en las particulas en crecimiento (estabilidad eléctrica y estérica,

respectivamente).

Al parecer, la presencia del emulsificante no iénico genera sobre las
particulas poliméricas un efecto coraza que impide el intercambio de
radicales libres al interior y exterior, promoviendo dentro de la particula la
alta transferencia de cadena y por consecuencia bajos pesos moleculares.
El emulsificante aniénico, a diferencia del no i6nico facilita el transporte de
radicales libres, dando como resultado altos pesos moleculares.

Las determinaciones de tensién superficial son una herramienta basica en
la caracterizacion fisicoquimica del anfifilo, en la prediccion de la demanda
de emulsificante y en el comportamiento como agente superficial durante el
proceso de polimerizacion en emulsion.
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Recomendaciones futuras

Este trabajo de tesis fue enfocado al estudio de los diagramas de equilibrio
de fases agua-mondmero-tensoactivo sin reaccion quimica y la vinculacion con los
procesos de polimerizacion en emulsion. Es deseable la exploracion de la sintesis
del acetato de polivinilo con el par aniénico-no idnico bajo diferentes politicas de
operacion que cumplan con las restricciones que marca el DTES con el objeto de
mejorar las propiedades fisicas del material; bajo esta linea, es deseable la
sintesis de copolimeros vinil-acrilicos, la evaluacion de sus propiedades fisicas
como recubrimiento y la comparacion en rendimiento y en costo con materiales
disponibles en el mercado.
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Datos T-x. Sistema agua-NF12

Xnr1z PE (°C) PT (°C)
2.41E-04 82.1 81.9
4.81E-04 81.3 80.9
7.21E-04 80.9 80.3
9.62E-04 80.4 79.9
1.20E-03 80.1 79.6
1.44E-03 79.9 78.3
1.68E-03 79.6 79.1
1.92E-03 80.0 79.8
2.16E-03 80.6 80.4
2.40E-03 81.0 80.7
2.64E-03 81.2 81.0
2.88E-03 81.1 81.0
3.12E-03 81.5 81.5
3.36E-03 81.9 82.0
3.60E-03 82.8 82.6
3.84E-03 82.4 82.1
4.07E-03 82.5 82.2

Tabla 11.1. Sistema binario Agua(1)-NF1(2). PE: Punto de enturbiamiento; PT: Punto de
translucidez.
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Datos T-x. Sistema agua-acetato de vinilo-NF12

Xnr12 PE (°C) PT (°C)
1.81E-05 77.9 76.9
2.33E-05 77.7 76.6
2.90E-05 77.4 -
4.00E-05 76.9 76.3
5.53E-05 76.5 76.2
6.95E-05 76.5 76.1
8.00E-05 75.8 76.1
1.02E-04 75.8 76.1
1.55E-04 75.9 76.1
1.82E-04 76.0 76.2
2.05E-04 76.1 76.3
2.29E-04 76.2 76.4

Tabla 11.2. Sistema Agua-NF12 a composicién constante de monémero.
Relacién Agua / Acetato de vinilo = 90. PE: Punto de enturbiamiento; PT: Punto de translucidez.

XnF12 PE (°C) PT (°C)
1.60E-05 69.0 68.6
3.20E-05 68.1 68.0
8.00E-05 67.9 67.6
9.60E-05 68.2 68.0
1.12E-04 68.6 68.5
1.28E-04 68.7 68.6
1.44E-04 69.0 68.9
1.60E-04 69.1 69.0
1.76E-04 69.1 69.1
3.20E-04 69.7 69.7
4.64E-04 69.8 69.7
5.92E-04 69.9 69.9
6.55E-04 70.6 70.6
7.83E-04 71.0 71.0
9.27E-04 71.4 71.4
1.10E-03 71.9 71.9

Tabla 11.3. Sistema Agua-NF12 a composicién constante de monémero.
Relacién Agua / Acetato de vinilo = 71.4. PE: Punto de enturbiamiento; PT: Punto de translucidez,
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Capltule Xi. Apéndice

XnE12 PE (°C) PT (°C)
2.40E-06 56.7 55.9
4.79E-06 56.1 54.9
7.19E-06 56.1 55.3
1.20E-05 56.7 55.8
1.44E-05 57.1 -
1.68E-05 57.2 -
1.92E-05 57.3 56.9
2.16E-05 - 57.0
2.40E-05 57.5 57.2
2.64E-05 - 57.2
3.35E-05 57.7 -
3.59E-05 57.6 57.4
4.31E-05 57.7 57.4
5.03E-05 57.8 57.6
6.47E-05 57.8 57.8
8.15E-05 57.9 57.9
1.03E-04 57.9 57.9
1.37E-04 58.1 58.2
1.80E-04 58.4 58.6
2.20E-04 58.8 59.0

Tabla 11.4. Sistema Agua-NF12 a composicién constante de monémero.
Relacién Agua / Acetato de vinilo = 47.8. PE: Punto de enturbiamiento; PT: Punto de translucidez.

Relacion o o
Agua / Acetato de vinilo Xnr12 PE(°C) PT(°C)
Infinito 1.74E-03 79.6 79.3
90 1.49E-04 76.7 75.8
714 5 48E-05 67.4 67.5
47.8 4.51E-06 56.2 55.1

Tabla 11.5. Movilidad del PCSI a medida que se incrementa la relacién Agua-Monomero. PE:
Punto de enturbiamiento; PT: Punto de translucidez.
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% mol % mol % mol Acetato
Muestra Agua NF12 de vinilo s E
1 99.54% 0.18% 0.28% - 75.8
2 90.25% 0.18% 0.57% - 61.0
3 98.95% 0.18% 0.87% - 43.3
4 98.65% 0.18% 1.17% - 37.0
5 98.34% 0.18% 1.48% 21.3 324
6 98.02% 0.19% 1.79% 26.3 34.0
7 97.70% 0.19% 2.12% 30.5 33.8
8 97.36% 0.19% 2.45% 32.2 34.4
9 97.02% 0.19% 2.78% 36.4 315
10 96.68% 0.19% 3.13% 36.6 30.6
11 96.32% 0.20% 3.48% 35.4 31.8
12 95.95% 0.20% 3.85% 30.2 33.1
13 95.58% 0.20% 4.22% 35.7 37.5
14 95.20% 0.20% 4.60% 36.0 37.0
15 94.80% 0.21% 4.99% 38.4 38.4

Tabla 11.6. Datos del Diagrama Ternario de Enturbiamiento y Solubilizacién (DTES) Agua-
Monémero-Tensoactivo, S: solubilizacién; E: enturbiamiento. PE: Punto de enturbiamiento; PT:
Punto de transtucidez.

Simetrizacién del sistema binario agua-NF12

Curva de enturbiamiento Curva de translucidez
Rama izquierda Rama derecha Rama izquierda Rama derecha
A -282.7 A 91.6 A -257.0 A 86.2
B 97500.9 B -34560.7 B 88330.8 B -32637.3

B
Tabla 11.7. Parametros obtenidos del ajuste lineal: Inx = 4+ :IT para el sistema binario Agua-

NF12.
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Enturbiamiento Translucidez
x1° x2° x1'* x2°° x1° x2' x1°" x2°°
0.0018 0.9982 0.0017 0.9983 0.0013 0.9987 0.0019 0.9981
0.0015 0.9985 0.0018 0.9982 0.0012 0,9988 0.0020 0.9980
0.0013 0.9987 0.0019 0.9981 0.0010 0.9990 0.0021 0.9979
0.0011 0.9989 0.0020 0.9980 0.0009 0.9991 0.0022 0.9978
0.0010 0.9990 0.0021 0.9979 0.0008 0.9992 0.0023 0.9977
0.0008 0.9992 0.0023 0.9977 0.0007 0,9993 0.0024 0.9976
0.0007 0.9993 0.0024 0.9976 0.0006 0.9994 0.0026 0.9974
0.0006 0.9994 0.0025 0.9975 0.0005 0.9995 0.0027 0.9973
0.0005 0.9995 0.0027 0.9973 0.0004 0.9996 0.0028 0.9972
0.0004 0.9996 0.0028 0.9972 0.0004 0.9996 0.0030 0.9970
0.0004 0.9996 0.0030 0.9970 0.0003 0.9997 0.0031 0.9969
0.0003 0.9997 0.0032 0.9968 0.0003 0.9997 0.0033 0.9967
0.0003 0.9997 0.0033 0.9967 0.0002 0.9998 0.0035 0.9965
0.0002 0.9998 0.0035 0.9965 0.0002 0.9998 0.0037 0.9963

Tabla 11.8. Composiciones calculadas con los parametros de latabla 12. x," y x;* corresponden a
x; " a las compasiciones de la rama derecha del

las composiciones de la rama lzquierda y x4,
binario Agua-NF12.

Fase rica en agua

Fase rica en tensoactivo

0.0018 0.0016
0.0017 0.0015
0.0016 0.0014
0.0015 0.0014
0.0014 0.0013
0.0014 0.0013
0.0013 0.0012
0.0012 0.0012
0.0012 0.0011
0.0011 0.0011
0.0011 0.0010
0.0010 0.0010
0.0010 0.0009
0.0009 0.0009

Tabla 11.9. Pardmetros de simetrizacién
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Enturbiamiento Translucidez

21"+ 22" + 21"+ 22" + 21° - 22" - 21" - 22" -
0.5046 | 0.4954 | 0.4954 | 0.5046 | 0.4574 0.5426 0.5426 | 0.4574
0.4780 | 05220 | 0.5220 | 0.4780 [ 0.4333 0.5667 0.5667 | 0.4333
04516 | 05484 | 0.5484 | 04516 | 0.4097 0.5903 0.5903 | 0.4097
0.4255 | 0.5745 | 0.5745 | 0.4255 | 0.3864 0.6136 0.6136 | 0.3864
0.3989 | 0.6001 | 0.6001 0.3998 | 0.3637 0.6363 0.6363 | 0.3637
0.3748 | 0.6252 | 06252 | 0.3748 | 0.3416 0.6584 0.6584 | 0.3416
0.3504 | 06496 | 0.6496 | 0.3504 | 0.3202 0.6798 0.6798 [ 0.3202
0.3268 | 0.6732 | 0.6732 | 0.3268 | 0.2995 0.7005 0.7005 | 0.2995
0.3041 0.6959 | 0.6959 | 0.3041 0.2797 0.7203 0.7203 | 0.2797
0.2823 | 0.7177 | 0.7177 | 0.2823 | 0.2607 0.7393 0.7393 [ 0.2607
0.2615 | 0.7385 | 0.7385 | 0.2615 | 0.2425 0.7575 0.7575 | 0.2425
0.2417 | 07583 | 0.7583 | 0.2417 | 0.2253 0.7747 0.7747 | 0.2253
0.2230 | 0.7770 | 0.7770 | 0.2230 | 0.2090 0.7910 0.7910 | 0.2090
02054 | 0.7946 | 0.7946 | 0.2054 | 0.1936 0.8064 0.8064 | 0.1936

Tabla 11.10. Composiciones normalizadas.

Los simbolos “+" y “-* significan enturbiamiento y
translucidez, respectivamente.
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Datos de la determinacion de pesos moleculares mediante GPC

A0 -75.05
Al 26.43
A2 -2.80
A3 0.095

Tabla 11.11. Constantes obtenidas en la curva de calibracién del polinomio cibico para el poliestireno.

Muestra log Mw log Mv log Mn log Mz log Mz+1 tr Mw tr Mv tr Mn tr Mz trMz+1

0 4.88 4.35 4.19 5.46 5.70 9.80 10.25 10.66 9.16 8.85

1 4.88 446 4.24 5.49 5.72 9.80 10.26 10.52 9.12 8.83

2 4.91 4.34 4.22 5.57 5.78 9.77 10.40 10.55 9.03 8.73

3 525 445 4.38 577 5.92 941 10.27 10.34 8.74 8.49

4 5.43 4.45 4.44 5.83 5.93 9.20 10.27 10.27 8.64 8.45

5 5.20 4.38 4.26 5.79 5.92 9.46 10.34 10.50 8.72 8.48

o 6 5.43 5.17 4.42 5.84 5.94 9.19 9.49 10.30 8.63 8.44
- 7 5.28 4.29 442 5.77 5.91 9.36 10.46 10.30 8.75 8.50
g 8 5.37 5.00 4.44 5.81 5.92 9.27 9.67 10.28 8.69 8.47
E 9 5.38 4.96 4.41 5.82 5.93 9.26 9.72 10.32 8.67 8.46
10 5.37 4.94 4.40 5.81 5.92 9.27 9.74 10.32 8.69 8.47

1 5.51 5.28 4.46 5.86 5.95 9.10 9.37 10.25 8.59 8.42

UKERLEANRAT A IR T4

Tabla 11.12. Pesos moleculares y tiempos de retencidn calculados para cada muestra con el polinomnio ajustado por el equipo.
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Distribucién de pesos moleculares. Muestra 0

15

13

Tiempo de retencién
©

A _,(bgkl-bxu,)'
i 1=t 4+ e -
— Tedrico o m
+ Experimental
to=1; log Mc=
A= 186
w= 123

-10 5 0 5 10 18
logM

Figura 11.1 Ajuste de los pesos moleculares a un modelo logaritmico normal; logM,, =4.9;

logM,=4.4; logM,=42; logM,=5.5; logM , =5.7.

Distribucién de pesos molecuiares. Muestra 1

15

13

Tiempo de retencion
o

) 4 _z(b.M-I:‘M, ¥
— Tebrico 1=t + e v
wymz/2
s Experimental
to=1; log Mc=0
A= 186

w=123

-10 5 0 5 10 15

Figura 11.2 Ajuste de los pesos moleculares a un modelo logaritmico normal; logM,=4.9;

logM,=4.5; logM,=4.2; logM,=5.5; logM,,,=5.7.
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Distribucién de pesos moleculares. Muestra 2

15
A _pllrAt-ogar ¥
13 ___Teénc.o I—I.+m(‘
=« Experimental
11 4 to=1; log Mc=
A= 186

w= 123

Tiempo de retencion
©

3 T —r— v —
-15 -10 S5 [+] 5 10 15
fog M

Figura 11.3 Ajuste de los pesos molecutares a un modelo logaritmico normal; logM, =4.9;

logM =43, logM =42 logM,=56; logM ,,,=5.8.

Distribucién de pesos moleculares. Muestra 3

134 - A _ﬂu,u—:;u,)’
——Tebrico e w:],,/z"
1 + Experimental
to=1,; log Mc=
A= 186

Tiempo de retencién (min}

a9 w= 12.3
7 4
5
3 v ¥ —r v
-15 -10 5 o 5 10 15

log M

Figura 11.4 Ajuste de los pesos moleculares a un modelo logaritmico normal; logM , =5.2;

logM  =44; logM =4.4; logM,=58; logM,,,=59.
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Tiempo de retencién (min)

Distribucién de pesos moleculares. Muestra 4

- -
w [3;]

-,
=y
"

. .
——— Tesrico T
« Experimental ° wIn/2

to=1; log Mc=0
A= 186
w= 123

-10 -5 0
LogM

Figura 11.5 Ajuste de los pesos moleculares a un modelo logaritmico normal; logM =54 ;

logM,=4.4; logM,=4.4; logM,=5.8; logM,,,=5.9.

Tiempo de retencion (min)

-
(4]

-
w

-
-

15 -10 5

Distribucién de pesos moleculares. Muestra §

UogAt-loght, )
-allrAl-brdl)
=

A
* wJ;r/2 i

to=1; log Mc=0
A= 186
w= 123

——Tedrico (=1
= Experimental

T T v T T

0 10 15
LogM

Figura 11.6 Ajuste de los pesos moleculares a un modelo logaritmico normal; logM ,=5.2;

logM_ =4.4; logM,=4.3; logM,=58; logM ,, =5.9.
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Tiempo de retencién (min)

Distribucién de pesos moleculares. Muestra 6
15
Tedrico A -alesrolrar)
4 — 1=t + e v
13 « Experimental wUrr/ 2
11 -
to=1; log Mc=0
9 1 A= 188
w= 123
7 1
5 -
3 . . ; , .
-15 -10 -5 0 5 10 15
LogM

Figura 11.7 Ajuste de los pesos moleculares a un modelo logaritmico normal; logA,, =54 ;

Tiempo de retenci6n (min)

logM,=5.2; logM ,=44; logM,=58; logM,,, =59.
Distribucién de pesos moleculares. Muestra 7
15
N _logar-bogat, )
— Tebrico (1,4 A e =
13 « Experimental wn/2
11 to=1; log Mc=0
A= 186
9 - w= 123
7 -
5 -
3 T T T T T
-15 -10 -5 o] 5 10 15
Log M

Figura 11.8 Ajuste de los pesos moleculares a un modelo logaritmico normal; logM _ =5.3;

logM,=4.3; logM ,=4.4; logM ,=5.8; logM,,,=59.
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Tiempo de retencién (min)

pry
;]

Distribucién de pesos moleculares. Muestra 8

— Tedrico et + A u_:(bw-'a:m,l
13 1 + Experimental N2
B to=1; log Mc=0
A= 186
91 w=12.3
7 4
5 -
3 . ; . . '
-16 -10 -5 0 5 10 15

LogM

Figura 11.

9 Ajuste de los pesos moleculares a un modelo logaritmico normal; logM , =5.4;

logM =5, loghM ,=4.4; logM_,=5.8; logM,,,=5.9.

Tiempo de retencién (min)

a
(2 (&)

-
pury

Distribucién de pesos moleculares, Muestra 9

——Tedrico it A e_,(hm:;u,)’
« Experimental e m

to=1; log Mc=0
A= 186

9 4 w=12.3

7 4

5 -

3 v . : . ]

-15 -10 -5 0 5 10 15

Log M

Figura 11.10 Ajuste de los pesos moleculares a un modelo logaritmico normal; loghM , =5.4;

logM ,=5; logM ,=4.4; logM,=5.8; logM,,, =5.9.
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Tiempo de retencién (min)

Distribucién de pesos moleculares. Muestra 10

(| - Al
13 - (=1, + 4.7 bw:;m
T wir /2
11 1 —Tedrico
« Experimental to=1; log Mc=0
g A= 186
w=123
7 4
5 e
3 T T T T T
-156 -10 -5 0 5 10

LogM

16

Figura 11.11 Ajuste de los pesos moleculares a un modelo logaritmico normal; logM , =5.4;

logM,=4.9; logM,=4.4; logM_, =58, logM,,, =59.

Tiempo de retencién (min)

Distribucién de pesos moleculares. Muestra 11

15
—— Tedbrico A -atbmrbe)
13 4 { =1, + e o
= Experimental wr/2
14 to=1; log Mc=0
A= 186
9 w=12.3
7 |
5 =
3 T T T T v
-15 -10 -5 0 5 10

LogM

16

Figura 11.12 Ajuste de los pesos moleculares a un modelo logaritmico normal; logM_=5.5;

logM,=5.3: logM_ =4.5; logM_=5.9; logM,, =5.9.
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Datos de viscosimetria capilar para los diversos polimeros

ni, 30

184
10

Parimeiros de ajuste
P11

P2:178

PIID

2 4E3

Mv: 25831 prgmal
Puntos 1-8

000 L) L] 'ﬂ! 203 004
Concentracidn {g/mL )

(1.3

oo 007

Tiempo Concentracién .

(s) (g/mL) 7,
604.8 0.191 10.83
255.1 0.115 4.57
100. 0.038 1.79
79.9 0.0153 1.43
59.8 0.0031 1.13

Figura 11.13, Latex R1-NF12-10.
Tiempo Concentracion I
(s} (g/mL) 7,
280 0.0625 4.95
165 0.0417 2.92
94 0.02085 1.65
a9 0.01667 1.57
70 0.0083 1.23
62 0.0031 1.09

Tabla 11.13. Latex R1-NF12-10. Peso
molecular viscosimétrico: 25,831 g/gmol.

Painmetros de spste
[N

e2 109

£3.3018

o2 1E3

Mv. 28880 glgmol
Punios 1.7

[ ap4 1
Concentracidn (g/mL)

Figura 11.14. Latex R1-NF12-20.

Tabla 11.14, Latex R1-NF12-20. Peso
molecular viscosimétrico: 28,880 g/gmol.

a4 Parametros de ajunte
'

P2 158
4 Py 1784

2 SE-3

My 21888 p/gmol
Punlos 25

000 002 oo« 004 ooa  oio
Concentracion (g/gmof)

012 01s o1

Figura 11.15. Latex R1-NF12-30.

Tiempo Concentracion n
(s) {g/mL) n,
328.2 0.141 5.80
256.6 0.118 4.54
95.6 0.032 1.69
63.5 0.006 1.12

Tabla 11.16. Latex R1-NF12-30. Peso
molecular viscosimétrico: 21,685 g/igmol.

e untyl

et e aonre 1§
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nin, o4

010 012 014 014 0%8 020 072 e 026 078 030

Concentracidn [giml)

Figura 11.16, Latex R1-NF12-40

Tiempo Concentracién .
(s) (g/mL) 7,
384.3 0.113 6.79
166.5 0.057 2.94
100.4 0.028 1.77
72.9 0.011 1.29
Tabla 11.16. Latex R1-NF12-40. Peso

molecular viscosimétrico: 27,950 g/gmol.

Farametros de ajuste
Py

008 1) 13

000 [},
Concentracidn (g/igmol)
Figura 11.17. Latex R1-NF40-30.
Tiempo Concentraciéon n
(s) (g/mL) 7,
1290.8 0.179 23.12
409.3 0.089 7.33
88.6 0.018 1.59
59.9 0.002 1.07

Tabla 11.17. Latex R1-NF40-30. Peso
molecular viscosimétrico: 28,052 g/gmol.

<54

(2
L]
P2:188
P3:2153

T T T —

rsmatros de sudte
0

401 cez:eE

ss]
nin, 30
2
204
"
‘o

My : 24250 grgmal
Puntos - 2.7

/

.-

Concentracidn (g/mi)

0 o0t 0m2 0GY 004 005 00 0O DOM 0%

Figura 11.18. Latex $1-L.SS-30.

Tiempo Concentracion R/
(s} (g/mL) n,
207.1 0.08 3.71
156.1 0.06 2.79
113.1 0.04 2.03
78.1 0.02 1.40
67.7 0.01 1.21
71.1 0.005 1.27

Tabla 11.18. Latex S1-L.$S-30. Peso
molecular viscosimétrico: 24,250 g/gmol.

Concentracidn (g/mL)

Figura 11.19. Latex S2-NFS10-30.
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Tiempo Concentracién K3
(s) (a/mL) .,
778.5 0.101 13.94
330.4 0.050 5.92
157.8 0.025 2.83
96.8 0.013 1.73
85.1 0.010 1.52
78.1 0.008 1.40

Tabla 11.19. Latex S2-NFS10-30. Peso

molecular viscosimétrico: 148,300 g/gmol.

18] Pardmetros ge ajusie
P11

T T
20 Pardmetros de sjuste
Prat

P2 445
199 P3=20674
Chi*2= 1E:3

My : 100000 gigmol
Puntos : 1.5

o T T T T
0000 0002 004 0004 DOOE 0010 O0OIZ Q0N
Concentracidn (g/mL}

Figura 11.21, Latex M2-NF12-NF$10-30.

P21 Concentracién n
ol D Tiempo {s) (g/mL.) .
My. 10330 p/pmol
Pk 37 100.4 0,013 1.96
50.9 0.010 1.63
84.5 0.009 1.51
* 78.9 0.007 1.41
.- 61.9 0.002 1.19

000 002 004 004 OO8 030 012 044 Ofs 018 020
Concentracion (g/mL)

Figura 11.20. Latex M1-NF12-NFS10-30.

Tiempo Concentracion .
(s) (g/mL) n.,
877.4 0.181 15.72
225.4 0.072 4.04
121.9 0.043 2.18
76.6 0.014 1.37
67.6 0.007 1.21

Tabla 11.20. Latex M1-NF12-NFS10-30.
Peso molecular viscosimétrico: 19,330
g/gmol.

Tabla 11.21. Latex M2-NF12-NFS10-30.
Peso molecular viscosimétrico: 100,000
g/gmol.

Parametos de auste

Pixy 1
P2e 402

'3 cnzezes 1

130 Mv: 86288 grgmal ]
Puntos 1.6

13

nin,
120

1 T T ¥ N
00 00m  ooos o008 oo apn
Concentracion {gfmL)

Figura 11.22. Latex M3-NF12-NFS10-30.
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i b7
Tiempo (s) Con;:;/rrltt‘nl'_a)cnén ;,7:
79.2 0.011 1.42
74.5 0.009 1.33
70.0 0.007 1.25
65.8 0.005 1.18
60.9 0.002 1.10

Tabla 11.22, Latex M3-NF12-NFS10-30.
Peso molecular viscosimétrico: 86,285

g/gmol :
o]  Parsmeuos ca spste
Pt
P2:800
P3:2272.%

. o2 TE-4 4
My : 160000 gigmol
04 1.0

Punt
nn, o
2
.d'/
[ T v v v
boo 001 oe2 00y 004 oo0s

Conceniracién (gimL)

Figura 11.23. Latex M4-NF12-NFS10-60.

Tiempo Concentracion n
(s) (g/mL) 7,
458.9 0.043 8.22
126.4 0.013 2,26
76.6 0.004 1.37
69.5 0.003 1.25
66.6 0.002 1.19
62.8 0.001 1.12

Tabla 11.23. Latex M4-NF12-NFS10-60.
Peso molecular viscosimétrice: 190,000
g/gmol.
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Datos y parédmetros de superficie. Sistemas agua-NF12 y agua-NFS10

Sistema Agua(1)-NF12(2) @ 25°C
62 T T T T T T

T T T T T T
40x10*  80x10*  12x10°  16x10°  20x10°  2.4x10*

X,

Figura 11.24. Tensién superficial en funcién de la composicién,
Sistema Agua-NF12,
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. Sistema Agua(1)-NF12(2) @ 25°C
30 T T T T T T

»] EER o]
26+ ]
24 E
224 - a B

) 20‘_ B ®  Método: Gibbs®, ]

P ! - *Ecuacion 3.24
18 . Xeme =1.37x10° L
- | " ng = 27.4 dinas / cm
©l] - I,RT = 9.2 dinas /em
[LT X" Iy=3.7x10 " mol /em®
127 o «" AG™ = -6.6 keal / mol
4G™" = -8.6 keal / mol
10— T 7 1 7
435 130 125 -12.0 1.5 1.0 105

In x,

Figura 11.25. Préslén supqrﬁclal en funcién del In x;. Sistema Agua-NF12,

. - Sistema Agua(1)-NF12(2) @ 25°C
28- T - T - T T T T

/'/
26 4 7 .../' .
24 . L / R
22 - 4
20+ R
T 184
Modelo: Langmulr-BET.
16+ Ir'gRT = 10.5 dinas / cm R
= 10 A
14 Tg 4.3x10= mol / cmA2
$=92x10
12 .f Chi*2=0.08 E
10

T T T T T T
20x10° 40x10* 6.0x10° B.0x10* 1.0x10* 1.2x10* 1.4x10*

X;

Figura 12.26. Presi6n superficial en funcién de la composicion de tensoactivo,
Sistema Agua-NF12.
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o [i""—f"-] X, T {i“l’?] Inx, I'(x) a(x)
cm® cm’®

44.3 2.11E-05 27.6 -10.77 - -
44.3 1.71E-08 27.6 -10.98 - -
44.5 1.45E-05 27.4 -11.14 - -
44.7 1.39E-05 27.2 -11.18 - -
45.1 1.29E-05 26.8 -11.26 - -
45.5 1.22E-05 26.4 -11.31 - -
46.0 1.16E-05 259 -11.36 4.22E-10 0.99
46.2 1.13E-05 25.7 -11.39 4.20E-10 0.99
46.5 1.10E-05 254 -11.42 4.18E-10 0.98
46.7 1.07E-05 25.2 -11.45 4.15E-10 0.98
46.9 1.05E-05 25.0 -11.47 4.14E-10 0.97
47.0 1.03E-05 24.9 -11.48 4.13E-10 0.97
47.5 9.90E-06 24.4 -11.52 4.09E-10 0.96
48.7 8.57E-06 23.2 -11.67 3.97E-10 0.94
50.0 7.64E-06 21.9 -11.78 3.87E-10 0.91
51.1 6.81E-06 20.8 -11.90 3.78E-10 0.88
53.0 5.59E-06 18.9 -12.10 3.55E-10 0.84
54.7 4.68E-06 17.2 -12.27 3.36E-10 0.79
55.5 4.27€-06 16.4 -12.36 3.25E-10 0.77
§6.3 3.94E-06 15.6 -12.44 3.15E-10 0.74
57.9 3.06E-06 14.0 -12.70 2.83E-10 0.67
58.5 2.81E-06 13.4 -12.78 2.72E-10 0.64
59.0 2.56E-06 12.9 -12.88 2.59E-10 0.61
59.3 2.39E-06 12.6 -12.95 2.49E-10 0.59
60.1 2.02E-06 11.8 -13.11 2.24E-10 0.53
71.9 0 0 - Q 0

Tabla 12.24. Sistema Agua-NF12,
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75

654

55~

45

Sistema Agua(1)-NFS10(2) @ 25°C
T T T

Figura 12.27, Tensi6n superficial en funcién de la composicién.

T
0.0

T T T
6.0x10* 8.0x10* 1.0x10"

X

T T
2.0x10*  a.0x10*

2

Sistema Agua-NFsS10.

Sistema Agua(1)-NFS10(2) @ 25°C

25

204

Método: Gibbs*.
*Ecuacion 3.24
<" X =4x10° 1
n =24.9dinas / cm
- F.RT = 9.5 dinas / cm

= ry=3.8%10"°mo:/cm’
AG™ = -6 keal / mol
AG*" = .8.7 keal / mol

T
-13

T T
-1 -10 -8

Inx,

Figura 12.28. Presién superficial en funcién del In x,

Sistema Agua-NFS10.

1.2¢10"
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Sistema Agua(1)-NFS10(2) @ 25°C

24
22 4

.-204

104

Modelo: Langmulr-BET,
I'sRT = 11.3 dinas / cm

I'y = 4.6 x 10""° molfemA2
p=19x10"°
Chi 2 =0.23

T T T T T T
5.0x10* 1.0x10* 1.5x10° 2.0x10° 2.5x10* 30x10* 3.5x10° 4.0x10*

)

Figura 12,29, Presion superficial en funcién de la composicién de tensoactivo.
Sistema Agua-NFS10.
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o Ii——-Lrg'?iI X, big ,:——————Uglg)'s ] Inx, I'(x) o(x)
om ocm

46.9 1.03E-04 24.9 -9.18 - -

46.9 9.10E-05 24.9 -9.30 - -

47.0 8.04E-05 24.8 -9.43 - -

47.0 7.34E-05 24.8 -9.52 - -

47.5 6.19E-05 24.3 -9.69 - -

48.0 5.18E-05 23.8 -9.87 - -

48.5 4.33E-05 23.3 -10.05 - -

49.1 3.71E-05 22.7 -10.20 e -

50.0 3.18E-05 21.8 -10.36 4.54E-10 0.99647
50.3 2.99E-05 21.5 -10.42 4.53E-10 0.99453
51.0 2.65E-05 20.8 -10.54 4.51E-10 0.99009
52.0 2.37E-05 19.8 -10.65 4.49E-10 0.98494
53.1 2.07E-05 18.7 -10.79 4.45E-10 0.97765
55.1 1.73E-05 16.7 -10.96 4.40E-10 0.96641
56.3 1.52E-05 15.5 -11.09 4.36E-10 0.95695
58.5 1.19E-05 13.3 -11.34 4.26E-10 0.93574
59.1 1.11E-05 12.7 -11.41 4.23E-10 0.92901
60.3 9.85E-06 11.5 -11.53 4.18E-10 0.91683
61.1 8.86E-06 10,7 -11.63 4.12E-10 0.90512
61.8 8.06E-06 10.0 -11.73 4.07E-10 0.89408
62.9 7.24E-06 8.9 -11.84 4.01E-10 0.88079
63.7 6.55E-06 8.1 -11.94 3.95E-10 0.86790
64.6 5.94E-06 7.2 -12.03 3.89E-10 0.85455
65.2 5.44E-06 6.6 -12.12 3.83E-10 0.84196
65.7 5.01E-06 6.1 -12.20 3.78E-10 0.82976
66.5 4.60E-06 5.3 -12.29 3.72E-10 0.81675
67.9 3.60E-06 3.8 -12.53 3.54E-10 0.77648
69.2 3.12E-06 2.6 -12.68 3.42E-10 0.75105
69.7 2.83E-06 2.1 -12.77 3.34E-10 0.73299
70.5 2.48E-06 1.3 -12.91 3.22E-10 0.70761
71.4 2.12E-06 0.4 -13.06 3.08E-10 0.67609
71.8 0 0 - 0 0

Tabla 12.25. Sistema Agua-NFS10.
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Sistema Agua(1)-NF12/NFS10(2) @ 25°C

T T T T T T T
65 - - J
-
L
-
[ ]
60 -] ™ J
-
-
55 - [ ] 4
T -
.l
50 . 4
ql\.\,-
a5 ey, 4
Composicién en peso: LI} -
NF12 = 70%, NFS10 = 30%
40 ~——y T T T T T T
00  10x10* 2.0x10* 3.0x10* 40x10* 50x10* 6.0x10° 7.0x10°

X2

Figura 12.30. Tension superficial en funcién de la composicién.
Sistema Agua-NF12 (70%)-NFS10 (30%).

Sistema Agua(1)-NF12/NFS10(2) @ 25°C

30 T T T T T T T
Composicién en peso: LT Y o
25 NF12 = 70%, NFS10 = 30%
20 ~
Método: Gibbs®.
- *Ecuacion 3.24
T 15 - B
L} Xeme = 3.8x10
- =g = 28 dinas / cm
10 = I'sRT = 8.1 dinas /cm
" rg=33x10"" mol/em?
] AG™ = -6 keal / mol
57 AG'" = .86kcal/mol 7

T T T T T T T
«13.0 -125 -12.0 -11.5 -11.0 <105 -10.0 -85

In x,

Figura 12.31. Presion superficial en funcion del In x,.
Sistema Agua-NF12 (70%)-NFS10 (30%).
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Sistema Agua(1)-NF12/NFS10(2) @ 25°C

]

25‘- Composicién en peso;

NF12 = 70%, NFS10 = 30% e
-
/I
20 : /) i
15 - J
™

10 _ Modeld: Langmuir-BET. |
I',RT = 9.8dirfas / cm
r,=3.95x10"

54 p=45x10° i

Chi*2 =012

T T T T T T
00 " 's50x10* “1.0x10° 15x10° 20x10*  25x10° 3.0x10°
xl

Figura iz.az. Presi6n superficial en funcién de la composicién de tensoactivo.
Sistema Agua-NF12 (70%)-NFS10 (30%).
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o [u’gl:)"] X, n {——-——e’g’(z)'\:l Inx, I'(x) a(x)
cm” ° cm

43.9 5.97E-05 28.0 -9.73 - -
43.9 5.34E-05 28.0 -9.84 - -
43.9 4.86E-05 28.0 -9.93 - -
44.1 4.47E-05 27.8 -10.02 - -
44.4 4.13E-05 275 -10.08 - -
44.7 3.B4E-05 27.2 -10.17 - -
45.2 3.59E-05 26.7 -10.23 3.88E-10 0.98
45.5 3.37E-05 264 -10.30 3.89E-10 0.98
45.8 3.20E-05 26.1 -10.35 3.89E-10 0.99
46.4 2.97E-05 25.5 -10.42 3.90E-10 0.99
46.9 2.80E-05 25.0 -10.48 3.90E-10 0.99
47.2 2.65E-05 24.7 -10.54 3.91E-10 0.99
47.5 2.52E-05 244 -10.59 3.91E-10 0.99
47.9 2.40E-05 24.0 -10.64 3.91E-10 0.99
48.3 2.28E-05 23.6 -10.69 3.91E-10 0.99
48.9 2.10E-05 23.0 -10.77 3.92E-10 0.99
49.5 1.94E-05 224 -10.85 3.82E-10 0.99
50.0 1.79E-05 21.8 -10.93 3.91E-10 0.99
50.7 1.64E-05 21.2 -11.02 3.91E-10 0.99
51.6 1.48E-05 20.3 -11.12 3.91E-10 0.99
53.0 1.25E-05 18.9 -11.29 3.88E-10 0.99
55.0 9.83E-06 16.9 -11.53 3.87E-10 0.98
56.5 7.98E-06 15.4 -11.74 3.83E-10 0.97
58.0 6.76E-06 13.9 -11.90 3.80E-10 0.96
59.4 5.70E-06 12.5 -12.08 3.76E-10 0.95
60.5 5.07E-06 114 -12.18 3.73E-10 0.94
61.8 4.22E-06 10.1 -12.38 3.67E-10 0.93
62.9 3.51E-06 9.0 -12.56 3.61E-10 0.91
63.9 3.01E-06 8.0 -12.71 3.55E-10 0.80
65.5 2.28E-06 6.4 -12.99 3.44E-10 0.87
71.9 0 0 - ] 0

Tabla 12.26. Sistema Agua-NF12 (70%)-NFS10 (30%).
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Sistema Agua({1)-NF12/NFS10{(2) @ 25°C
7 T T T T T T L

» Composlcién en peso:
70 NF12 = 30%, NFS10 = 70% -

65 '\ 4
%

60 L] -
L]

o L]

(]
50 4 '-.. . i

s
" tsmsu . L]

45 4 g

v T T T v T T
00 10010® 2.0010° 3.0x10° 4.0x10® 50x10° 6.0x10* 7.0x10"

%

Figura 12.33. Tension superficial en funcién de la composicién.
Sistema Agua-NF12 (30%)-NFS10 (70%).

Sistema Agua(1)-NF12/NFS10(2) @ 25°C

30 T T T T T T T T
Composiclén en peso:
25 - NF12= 30%, NF510 = 70% ora— |
20 4 . h
- Método: Gibbs*,
- 15 L] *Ecuacién 3.24 7
- X =35x10°%
104 a® n, = 25.6dinas /cm -
.- I';RT = 8.2dinas / cm
. . 1, =33x10"" mol / cm?
T AG™ =.6.1 keat / mo!
1 AG"™ = .8.6 keal / mol
o

T T T T T T T T
<130 125 120 115 110 - 105 -100 8.5

In x,

Figura 12.34. Presién superficial en funcion del In x,.
Sistema Agua-NF12 (30%)-NFS10 (70%).
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Sistema Agua(1

)-NF12/NFS10(2) @ 25°C

254

204

Composicién en peso;

NF12 = 30%, NFS10 = 70% (]
s
-
»
”
|
v
Modelo: Langmuir-BET,
TgRT = 10.4 dinas / cm
ry=4.2x10"
p=3.2x10"
chi*2 = 0,12

00

S5.0x10° 1.0x10* 1.5x10° 2.0x

T

Inx,

T T T
10* - 2.5x10* - 3.0x10* 35x10*

Figura 12,35, Presién superficial en funcién de la composicién de tensoactivo.
Sistema Agua-NF12 (30%)-NFS10 (70%).
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o [c’glzo‘l] X, T [ugl?a] Inx, F(x) a(x)
cm om

46.3 5.88E-05 25.6 -9.74 - -
46.3 5.23E-05 256 -9.86 - -
46.3 4.78E-05 25.6 -9.95 - -
46.4 4.42E-05 25.5 -10.03 - -
46.4 4.09E-05 25.5 -10.10 - -
46.5 3.84E-05 25.4 -10.17 - -
46.8 3.60E-05 25.1 -10.23 4.01E-10 0.96
47.5 3.19E-05 24.5 -10.35 4.01E-10 0.95
48.2 2.88E-05 23.7 -10.46 4.01E-10 0.95
49.0 2.60E-05 229 -10.56 4.00E-10 0.95
49.7 2.35E-05 22.2 -10.66 3.99E-10 0.95
50.3 2.16E-05 21.6 -10.74 3.98E-10 0.95
51.0 1.99E-05 20.9 -10.82 3.96E-10 0.94
51.7 1.81E-05 20.2 -10.92 3.95E-10 0.94
52.5 1.66E-05 19.4 -11.01 3.93E-10 0.94
53.0 1.55E-05 18.9 -11.07 3.92E-10 0.93
53.5 1.44E-05 18.4 -11.15 3.90E-10 0.93
54.1 1.36E-05 17.8 -11.20 3.89E-10 0.92
54.5 1.29E-05 17.4 -11.26 3.87E-10 0.92
54.9 1.23E-05 17.0 -11.31 3.86E-10 0.92
55.3 1.18E-05 16.6 -11.35 3.84E-10 0.91
55.8 1.11E-05 16.1 -11.41 3.83E-10 0.91
57.3 9.40E-06 14.6 -11.57 3.77E-10 0.90
58.8 7.82E-06 13.1 -11.76 3.70E-10 0.88
60.2 6.59E-06 11.7 -11.93 3.63E-10 0.86
61.1 5.75E-06 10.8 -12.07 3.57E-10 0.85
61.9 5.12E-06 10.0 -12.18 3.51E-10 0.83
62.8 4.46E-06 9.1 -12.32 3.44E-10 0.82
63.4 4.07E-06 8.5 -12.41 3.39E-10 0.81
64.1 3.68E-06 7.8 -12.51 3.33E-10 0.79
64.6 3.38E-06 7.3 -12.60 3.28E-10 0.78
65.1 3.16E-06 6.8 -12.66 3.23E-10 0.77
66.2 2.61E-06 5.7 -12.86 3.11E-10 0.74
71.9 0 0 - 0 0

Tabla 12.27. Sistema Agua-NF12 (30%)-NFS10 (70%).
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Datos de las reacciones de polimerizacién en emulsion

P
Compondn o] sd

EY
S8

Propiedad
bl
» Scados [5)
Conversion w02%
Tierrpo (men) 180
N5
160000
Peromalecula 25008
(o) 3287
sz
1194
E T
Termouctivos %
ToN .
(mlimny

Tabla 12.28. Reacciones de polimerizacion.

Stamero]  das | vanin | ozeasn |osssew | o2eesw | 2780w sTIm%
mcoie] 00wy | Goo% | coaw | cotw e | on o08%
Enlevpiwal] 4y Py 0% o 0% [ o%
L12] 130143 1 TI0150 | 130150 | 130150 150 130-150 150
Tompersury do apernciin {€) | M er 70 | 720r2¢ | RRete | R2ee e | R re| Rezc | naze] Rere | nere| orc| neze| R
Apwencie recoss | oo | teacss | oo [ LRI ieness [ UMY o goeg [ Lenoss | Lechor | Dostaws | Lectoss
a0 gumes "
Esabtidad o s PRGN sma | ceerme | cns fem
Tete) 211 a4 » 2t n 2 Bs »3 2 30 r n
* Compowron gl PCSI del atema NF1Z Aqua
* Compouadn sn ¢ estera NFIINFS10.Aqus
== Sustye & HF 12 con 13 mitad del poroentan oo PCS
00 Bae Iy compouoin 9l PCSH
AReaccen Caw Cbservacoras
o RENE 1299
1 ALNF12:20
2
]
4
5
[
7 La mipen yai
[Rephea ge 8

La rencoiin ve part por efecta de ta waoowdad por lo gue ol % de 99hdcs raées bue de siradedor del SO%
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