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I. IXTRODUCCIONX

propdsito de ésta investigacidn, es proporcionar um arma -
il a un s2ctor de la Industria Quimica, el de los Plisticos,

de ésta mancra evitar la dependencia de tecnolegias extran-

cras que vienen a repercutir directamente en la economia de

xico.

ste estudio estd enfocado al control de la reaccidn de preduc

i18n de los copolimeros Estireno-Metil Metacrilate, aue son -

ilizados en la industria como plasticos termolabiles con pro

iedades intermedias cntre el peliestirene y el polimeta-- --

ilato de metilo.  Se mencionan algunas propiedades del poli-

stireno y el polimetilmetacrilato, para darnos una idea de -

s posibles wventajas que pueden obtenerse, al preparar un co-

limero estirvano-metil metacrilato; va que si se controla el

corportamiento de éste, baio clertas condiciones se pueden ob-

e

ner las proviedades que se desean de acucerdo a nuestiras nece

sidades., Asi como también disminuir el costo de produccidn; -

pucsto que precisamente una de las limitantes de mayor rclevan
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en la obtencidn de polimetilmetacrilato es su elzvado cos-
asi como presentar poca resistencia 2 la abrasidn, hecho -
en ¢l caso ée poliestirenc resulta al contrario, (referen-
No. 7) puestoc que este nos ofrece un baio costo de produc-
n y alta resistencia a la zbrasion. De &sta manera podemos
ualizar claramente como se compensan v obtienen mayores ven
as y propiedades al preparar un copolimero estirenco-metilme

rilato, si sabemos controlar el proceso por completo,

unas propiedades de los homopolimeros son:

Para el poliestireno: baiaz conductividad eléctrica, alta -
resistencia a la accién del agua, gravedad especifica baja,
alto indice de refraccidn, facilidad de moldeo por inyec- -
cién, libertad para impartirle color, ataque por sclventes

orginicos, decoloracidn durante una larga exposicidén a la -
luz, baja resistencia al calor, semsibilidad al ataque por

gasolina, naftas, dcidos v aceites lubricantes; sin embargo
no es completamente soluble o compatible con todos los hi -

drocarburos.

Para el polimetilmetacrilato: presenta gran estabilidad vy



propiedades oOpticas excepcionales, particularmente en cla-
ridad y transmisién de luz. Pricticamente no presenta de-
coloracidén 2 amarillamicnto a lo lazrgzo de exposicién a la

i

luz por varics afos. iene prépicdades de resistencia al
impacto mgieres que el vidrio, e¢s poco afectade por la hu
medad a baias temperaturas.

Z1 polimetilmetacrilato presenta ventaias sobre el poliestire

7z cn ocuanto z tenacidad v resistencia a solventes. En cam--

=in bajo la accidn de impactos suaves 1 polimetilemetacrilato

.o permanece ¢stable como fuera deseabls, pero es mejor que -

i poliestireno.

T~n todo éstc podemos enumerar una serie de aplicaciones de -
z~bos homopolimeros, que reafirman una vez mds la gran utili-
<ad que podria tener el desarrollo de la sintesis dz copolimg

vas estirenc-metilmetacrilato.

-

lgunas de eilas son: en el caso de poliestireno, utilizadoe -

omo resina dieléctrica {gracias a la ausencia de grupos pola-

L]

5 en el pocliestireno de alta pureza}, utensilios de cocina,

»e

equipo fotogrifico, lamparas, fabricacidn de ldminas delgadas



utilizadas para ¢l aislamiento eléctrico de cables, ectc. EI -
PS es e! tercer plastico en cuantn 2 consumo mundial, después

del polietiieno y el policlorurc de vinilo.

‘ara el polimetilmetracrilato se ticnen aplicaciones en: épti-

ca, lentes de contacto, ojos artificlales; dentaduras cen el ca

so de la odontologia, en la arguitectura moderna como elemento
para decorado; en la fabricacitn de sombrillas, cepillos, lim-
paras y joveria de fantasia; asi como instrumentos de cirugia

médica, pero sobre todo en paneles de iluminacidn v en avlica-

cioncs a la intemperie cn letreros, cabinas de teléfonos, etc,

En el proceso de sintesis de ésta investigaciodn, se utiliza la
técnica de copolimerizacibn cn emulsidn en reactor intermiten-
te isotérmico; que a pesar de presentar ventajas en el control
de 1la }eaccién a nivel industrial, se utiliza muy poco debido

a que s=e desconoce el comportamiento real de las variables de

reaccién involucradas.

La reaccidén se lleva a cabo en presencia de: iniciador, elec -
trolito, emulsificante, agente de transferencia y un medio dis

persante.



Acerca del efecto de la variacién en la concentracién del ini-
ciader v del cmulsificante sobre la cinética de reaccién de co
polizerizacidn en emulsifr se han realizado ya alpunos estu- -
dios, 1o novcdoso en ésta investigacidn es el analizar ¢l efec
to dzi clectrolito de lo cual no se ha encontrado informacidn

previa,

Utra innovacidn de éste trabajo es el disefin experimental por
un ritodo estadistico que permite analizar la interaccidn de -
los tres pardmetros (iniciader, electrolito vy emulsificante) vy
su cfccto global en la velocidad de reaccién vy en algunas pro-

picdades del producto.

En resumen para ésta investigacidn se proponen los siguientes

obietivos:

1) Sintectizar diferentes copolimeros estireno-metilmetacrila-
to mediante el proceso de polimerizacién en emulsién, a -

temperatura y agitacidén constantes.

2) Obtener curvas cinéticas para diferentes relaciones en la

alimentacién de estirens/metil metacrilato, con el objeto



de encontrar la mis adecuada, para obtener la ecuacidén ci-

nética de la reaccién.

3) ELstudiar los cfectos de diferentes concentraciones de ini-
ciador, electrolito y emulsificante sobre la reaccién de -

copolimerizacidn estireno-metil metacrilato.

4) Determinar las relaciones que existen enire Didmetro de -
particula y nimero de particulas, con respecto a cada uno

de los efectos estudiados.

La informacidén obtenida de éstos objetivos, es de gran impor-

tancia para el Ingeniero Quimico, ya que puede deducir entre -
otras cosas un modelo para la velocidad de la reaccidén quimica
involucrada; es decir la cinérics de la reaccidén, con la quec -
puede llegar a establecer el disefio de un reactor quimico co -
mercial, para la produccidn del copolimero S-MMA de la composi

¢idn deseada en funcidén de sus propiedades especificas.



II. ANTECEDENTE. TEORICOS
2.1 Polimerizacidn en Emulsién
2.1.1. Generalidades

La polimerizacién en emulsién, es actualmente el tipo de poli-
merizacidén predominante para las polimerizacicnes comerciales
de acetato de vinilo, cloropreno, acrilatos, v copolimerizacio

nes de butadieno con estireno vy acrilonitrilo.

La importancia de la polimerizacidén en emulsién, asi como su -
preferencia se debe principalmente a que presenta las siguien-

tes ventajas:

- Ls un proceso (nico que permite obtencr productos de alto
peso molecular, afin a grandes velocidades de reaccién; -
En los procesos de polimerizacidn en masa, solucidén y sus-
pensién se pueden lograr altas velocidades de reaccidn pe-

ro con un bajo peso molecular.

El producto de la polimerizacidn en emulsidén (lditex) puede
en algunos casos ser empleado directamente sin la separa--

cién adicional. Por ejemplo en pinturas, zdhesivos, etc.

- El control de las reacciones de iniciacién, propagacién, -

trasnferencia de cadena y terminacidén se facilitan, ¥ en -



Por

muchos cases se requieren temperaturas de polimerizacién -

relativamente bajas, (0 - 80°C).

Pueden obtenerse altas concentraciones de polimero a baja -
viscosidad, lo cual difiere del polimero obtenido en solu--
cién. Al ser la visccosidad del ldtex independiente del pe-
so molecular se facilita la agitacidén y la transferencia de
calor, asi como el manejo del material a través de bombas v
tuberiazs. Esta ventaja es capital en operaciones cscala co

mercial,

Debido a gue el medio utilizado es agua, el uso de solven-
tes costosos v los problemas de recuperacidn son climina--
dos.

otra parte, también se ticnen las siguientes desventajas:

La pureza del producto cs inferior a otros procesos, ya --

que puede contener residuos de emulsificante 6 productos

de 1a descomposiciédn del iniciador.

Solamente se pucde usar iniciadores de tipo radical libre.

La presencic de materiales idnicos, como los agentes ten--

soactivos provecan propiedades dieléctricas pobres en el -

polimero final.



La descripeidn fisica de la polimerizacidn en emulsién esta ba
sada originalmente en las teorias de Harkins para la descrip--
citén cuziitativa v la de Smith-Evwaert para el comportamicento -

cuantitztivo.,

L1 sistema de polimerizacidn en emulsidén deberd contener por -

lo mencs los sigulentes componentes:

- Mondmero(s)
- Medio dispersante

™
E
H

isificante

- Iriciador soluble en agua

El melio dispersante es liauldo, generalmente agua, los compo-
nentes se encuentran dispersos en estado de emulsidén per ac- -

cién del emulsificante. La relacidn de agusmondmero sg encuen

S~

tra goneralmente en el rango de 70/30 a 16760 (en pescr. La -
qeciin del emulsificante (referido como surfactante v jabdn) -

es Jdoekle pues posee tanto segnentos hidrofilicos como hidrofé-

bices en su estructura molecular. E1 mercaptano, ¢S un agente
de transferencia de cadena utilizado para el control de peso -

molzcular del polimero.

i3 caracteristica importante de un emulisificante, ¢3 su con--
¢errracidén micelar critica [CMC), que es la coneentracidn mo--

lar abajo de la cual no ocurre formaciin de micelas. Cuando -

9.



=1 emulsificante se agrega al agua a una concentracidn supericr

@ fu concentracidén miceiar critica con agitacién, se forman pe-

suehos grupos coleidales ¢ micelas. Cada micela consiste de --

32-100 moléculas de cmulsificante y tienen una longitud entre -
<

L2 300 A, cuvo didmetro es aproximadamente dos veces la longi

tud de una molécula de emulsificante.

Tz parte hidrofébica de cada molécula de emulsificante se diri-

hacia el centro de la micela, El nimero de micelas y su ta-

15
(48

.4

wzfio depende de la cantidad de emulsificante utilizado compara-
do con la tantidad de monémero. Grandes cantidades de emulsifi
cante dan nibperos mayores de particulas de tamafio pequefio, esto
¢s; el drca superficial de las micelas se incrcmenta con la can

tidad de emulsificante,

Al adicionar los mondmercs insolubles & ligeramente solubles en
agua, conteniendo el tenscactivo una fraccién muy pequefia se di-
suelve en la fasc acuosa faprox. 0.04%), otra fraccidén pequcha
de mondmeros, cntré al interior de la parte hidrofébica de las
micelas, v 1la mavor parte forma gotas estabilizadas. Esto es
evidenciado por medio de ravos X y dispersibén de luz, los cua-

les demuestran que las wmiceles se incrementan de tamafo.

Una gran parte del mondémere se dispersa en forma de gotas, cu-
yo tamafio depende de la intensidad de agitacién.
Podemos decir que el sistema ideal al inicio de la reaccidn con

siste en:



1. Fase acuosa con peguefa concentracidn de monimoros.

(3]

. Gotas de mondmere dispersado en la fase acuosa y

Micelas emulsificadas conteniendo monémerc sclubilizado.

(&3]

En este sistema, los vzdicales de inciacidn se generan en la -
fase acugsa., La velccoidad de produccidn de radicales es del -

1: C e . .
orden de 107 radicalsnl/seg. En un tiempo muy corto los radi

cales son absorbidos por las micelas, las cuales contienen a

los mondmeros, llew ose a cabo la pelimerizacidn en el inte-

rior de &stas. Una ez que se ha iniciado Iz polimerizacién,

lus micelas activas Crecen, conteniende tanto polimero come -

mondmero, adsorben mis y mis moléculas de emulsificante del -
que existe en solucidn, alcanzando el punto =n el cual la con-
centracion de emulzificante en ila solucién cae abajo de su con
centracion micelar critica, donds las micelas inactivas s2 con
vierten en inestables, disolviéndose el emuisificante micelar.
lLas micelas activas crecen mucho mds grandes que las micelas -

originales, considazrindose coms particulas de mondmero-rolime-

ro.

Todas las micelas gue no fueror activadas por la entradas de un
radical iniciader desaparecen, adsorbidndose el emulsificante

del sistema por las particulas de polimerc.

La polimerizacidén procede homegéneamente en las particulas de
polimero con una concentracién de monémero constante par difu-

si6n del mondmero de las gotas. Bl mimero de particulas perma



sice constante durante el curso de la polimerizacidn. Las go-
+=25 del mendrero disminuven en tamafio incrementindose el tama-
7~ de las particulas de polimero, En la e¢tapa final de la --
sezcolén (50-%0% de conversidn), las gotas del mbdnomero desaps
czuen completamente ¥ las particulas de polimero contienen to-

iz el mondmerce que no ha reaccionado. La polimerizacién conti-

%z @ una velecidad que disminuye al disminuir la concentracidn

de monbmero en las partfculas de polimero, (ver figura 2.1).

Z2.1.3 Teoria de Smith-Ewart

En 1948, Smith v Ewart, establecieron las bases cuantitativas -
de la primera teoria cinética de una polimerizacidn en emulsidn
las cuales son las mismas establecidas para la polimerizacidn -
en masa & solucidn. La diferencia de la polimerizacidn en cmul
sién ¢35 que se ilcva a cabo en centros & sitlos aislados (mice-
las de polimerc}.

Un rédical entra a cada centro active a un promedio de cada 1€
segundos. Una ve:z en el interior de la micela, el radical se -
propaga a una velocidad rp aue es dependiente de 1a constante -
de velocidad de rpropagacidn kp v de la concentracién del mond--

A

mere (M} en la parvticula.

T T R [M p]



51 vensideramos el caso de un radical que entra 4 una particu-
la gque va contiene un vadical, ocurve una terminal bimolecular
inmediata. La presencia de dos radicales en una particula es
sinfnime de cero radicales yva gque resulta un terminacidn répi-
dua, ausdando la particula disponible para la llegada de otro -
radical que la activard para =z¢r propagada. La velocidad de -
polimerizacién Rp a cualquier instante serd dada por el produc
to de iz concentracidn de particulas activas Py la veloci-
dad de propagacidén en una particula,

Rp =k, (u] [p)

v P se expresa de la sigulente forma:

3T
5 0" N'n
[pg = l__._.___.
d
N
A
N' = concentracidn de particulas activadas.
n = nimero promedio de radicales por particula.
K\ = nfimero de avogadro, P en moles/litro y Rp moles/1t-se-
&
gundo.
10° A kp D)
R - A ~t Lty
o] N

A

En el primer intervalo de la reaccién (nuclezcidn), N' aumenta
con el tiempo hasta que todo el emulsificante libre (nuclear y
disuelto) es consumido, Al comienzo del segundo intervale N?

alcanza el valor de estado estacionario N por lo que la ecua--

cién queda:

o 10N kp OO
Rp = T -
Na



i1 valor de n dirante estos intervalos es fundamental para de-
terminar Rp' La teoria de Smith y Ewart expone tres casos. La
principal diferencia entre estos tres casos ¢35 la difusidn del
rudical fuera de las particulas de polimerc {desorcidnj, otras
diferencias son: el tamano de particula, velocidades de ini--
ciacién v terminacién y modos de terminacidn.

Casoc 1.- n < 0.5

E]l nimero de radicales libres por sitio de reaccidn, es -
rmenor de 0.5. En este caso la terminacidn se lleva a ca-
bo en la fase acuosa, la velocidad de iniciacién y termi-
nacién son iguales. Esta velocidad es independiente del

tamaho de parziculas. También puede ccurrir que la tcermi
nacidén se lleve a cabo en ¢l sitio de reaccidn y la cons-
tante de reaccidén viene dada por la probabilidad de desor
cibén que pudicran tener los radicales libres en el latex.

Caso II. n = 0.5

E1l nimero de radicales libres es aproximadamente 1/2, es-
te caso explica las altas velocidades de reaccidn y las -
grandes conversiones alcanzadas en un proceso de emulsidn,
La expresidén Jde velocidad es muy simple ya que involucra
la velocidad de reaccién de un solo radical y el nimero -
de centros dz veaccidn presentes. -Considera que la reac-
cién de terminacidn entre dos radicales es instdntanea y
que la desorcidn de radicales libres fuera de las parti-

culas de polimero impregnados de mondmero es despreciable.
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SLoauna ffaccién de particulas de polimero pucden contener dos

¢ mds radicales por particula, haciendo que n sea mayor de 0.5
Tito ocurre s$i el tamaho d¢ particulas es grande con alta vis-
cesidad 6 la constante de velocidad de terminacién es baja y -
iz velocidad de inlciacién no es demasiado baja.

L1 casao IT es aplicable a lz2 mayoria de las polimerizaciones -
cn oemulsidn.,  Para este caso la velocidad de reacidén es inde--

pendiente del tamano de las particulas polimericas, ya que es-

ta velocidad es simplemente 1/2 de la velocidad de polimeriza-
cidn de un sole radical libre. No hay un mecanismo probable -
para que la actividad de un radical en una particula pueda ser
ransferida de nuevo a la fase acuosa, Un radical que entre -
dobe permanecer alll hasta 1a entrada de un segundo radical -
que la desactive por combinacidn entre si. La probahilidad de
mutug terminacidn de dos radicales libres en la misma particu-
la es muy importante, tal aue ¢l ticmpo necesario para ello es
peauefio comparado con el tiempo promedio que existe c¢ntre la -
entrada de radicales libres a una particula de polimero presen
tindose la situacidén de que un medio de las particulas contie-

nen un simple radical libre v la otra mitad no tiene ninguno.

- dN .
g%- = kp MN/2

i= concoentracidn del mondmero en la particula
N o= numero de particulas de latex

ky= constante de propagacién de la velocidad de polimerizacién.



“sta ecuacién explica gue al tener un gran niimero de particu-
las presentes, la polimerizacién alcance grandes conversiones
= poco tiempo. Por otra parte no puede haber dos radicales -
Zentro de una misma micela, ya que se desactivarian. Dsta  --
czuacidn muestra que la velocidad de polimerizacidn depende di

rectamente del nlmere de particulas de polimero siendo indepen

ciente de la velocidad de produccidn de radicales Ri. Este su
cede mientras los radicales se producen, si no hay gencracidn

radicales no habria pelimerizacidn. Al aumentar Ri aumenta

\
0w

'z velocidad de alternacién de actividad a inactividad de cada
perticula de polimero. 3i aumenta la concentracién de emulsi-
ficante, aumenta N v por consiguiente la velocidad de polimeri

cibn.

o

Grado de polimerizacidn.- £l grado de polimerizacifn ep una -
emulsidn puede obtenerse considerando lo que ocurre en una par
ticula de polimero. Lla velocidad Ty a la cual los radicales -

entran a las particulas de polimero esta dada por:

. R
i N
donde Ri = velocidad de formacidn de radicales libres/cm3 de -

solucidn acuosa.

Lsto es lo mismo que la velocidad de terminacién e de una ca-
dena de pelimero, ya que la terminacidn ocurre inmediatamente -
al entrar un scgundo radical a la particula. El grado-de poli

merizacidén c¢s entonces la velocidad de crecimiento de una cade



na polimérica dividida entre la velocidad a la cuzl los radi-

cales entran a la particula de polimero.

fn = P o N kp (M
T, R1

Xn = grado promedio de polimerizacidn.

[y

| boos

Si ocurren transferencias de cadena, el grado promedio de po

merizacién esta dado por:

fn = R_

donde ¢s la suma de las velocidades de todas Ias reaccio-

Ter

nes de transferencia.

Nimero de particulas de polimero.- EI nlimero de pzrticulas es

el primer determinante de la velocidad y del grade de polimeri

zacidn. la formacidn y estabilizacifn de particulas de polime

-

vo por nuclsacidén micelar y nucleacifn homogénea involucra la
adsorcidn d=1 surfactante dc las micelas, solucidn y gotas de

tecido depen

o

mondmero. El nGmero de particulas puede ser estat

diendo del Zrea superficial total del surfactante presente en

e

el sistema a_ S donde ag €S el drea superficial interfacial oc
>
pada por una wolécula de surfactante v S es la c:ncentracidn -

A,

total del surfactante en 21 sistema, N es direcz

~2nte depen--

diente de la velocidad de genervacidp de radicales

N=k By ey e 7



craciones fiechzs con respects a las eficiencias de i

Sfo+ concentracidn del emulsificante micselar,

7= es la velocidad del aumento en volumen de una particula.
valor de K oesza entre 0.37 - 0.63 dependiendo de las consi-

!

o8]

captura

rzdicales por las wmicelas en relacidén z las particulas de -

5LITeTo Yy Sus parametros gecmétricos.  Debemos tomar en cuen-

cue nameros altos de particzulas estan asoclados con tamafios

cquchios de particulas.

stz ecuacidn generalmente se cumple para mondmeros como el es

:T2no que muestra una pequéeifa tendencia a la desorcidén de ra-

czles. Se observan desviaciones con monémeros pelares par--

tzimente solutles en agua como el acetzto de viniic y el me--

i. metacrilarzs. Cuando la desorcidn dz radicanles es extensa

favorece la nucleacidn nor los radiczles desorbidos vy N es
zctada per Ri, por lo tanto la dependencia sobre S es mayor
= la predicha. Asi el orden de depsndencia de N sobre S es

0,64 para estireno y 0.36 para metil-metacrilato.
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Flg. 2.1 REPRESENTACION ESQUEMATICA DE POLIMERI-
ZACION EN EMULSIOK IDEAL

a ) Sistema inlcial

b) Principio da 1a polimerizacidn {Nuclecclon) Paso

¢)intervalo 1l lo velocidad de ponmur!zoc'\o'n 88 ¢onstante

d) Lo velocidad de po!imerlzoclo’n disminuye {intervalo ili}
Gotgs de monomero desaparecan

a) Fin de lo polimerizacion



2.1.4 Intervalos en una polimerizacidn en enmulsidn.

Antes de que la reacciédn comienze, la carga del recactor contic-
ne dos fases, mon6mero y apua. FEl monbmero esta localizzdo en
dos sitios : en las muyv pequefias micelas y en las grandes go--

tas de monbmero.

En las primeras etapas de la reaccién durante el intervaio 1 -
(iniciacidn) las particulas de lédtex estan siendo formadas y --
nuestro sistema inicial de dos fases se vuelve uno cue ccntiene
tres: agua, mondmero libre y particulas de litex. El nGmero -
de particulas se incrementa en este sistema de tres fases, perc
subsecuentemente se hara constante. Segiin la reaccidn progresa,
durantc el intervalo 2 (propagacioén) el volimen de la fase poli
mérica embebida de mondmero se incrementa, mientras que ios dos
que contienen polimero decrecen. Hacia el final de la reaccidn,
intervalo 3 {(terminacidn) 1la fasc mondmero desaparece vy todo el

que se encuentra sin reaccionar estd en las particulas de litex.

Estos tres intervalos son definidos solamente en términos del -
nimero de particulas y la existencia de una fase, separada de -
mondmero.

Estas tres etapas o intervalos en una polimerizacién en emulsidn

se muestran en la siguiente figura (2.7)



Ista es una representacidn esquemidtica de la velocidad de conver

si6n con =i tiempo; a, b, d, representan predicciones tedricas

hasadas en la terminacidn instantinea entre las moleculas:

¢, no hay un mixime en 1a conversién

d, conversidn constante con el tiempo

e, la cocrnversidn ce incrementa con el tiempo

f, g, h, 1, durante 1a terminacién puede dominar; el aumento en
la velocidad de propagacién & la reduccidén en la velocidad -

de terminacién.

Velocidad de conversidn
S

-
Py

Figura 2.2 Representacion esquematica
e le varieciin de 1z velocidad de con-

version con respecto al tiemoo.
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L)

Tante los intervalos 1 y 2 existe esa fase monérore aislado;
durcnte los intervalos 2 y 3, ¢l nmero de particulas poliméri

-

permanece constante. Segin la teoria cinética zntes expli

ain, durante el primer intervalo la velocidad de conversion se
inzrementa ripidamente; durante ¢l intervalo 2 permancce constan
te o se incrementa muy poco ¥ comienza a decercer en ¢l tercer -

P

inTervalo.

Tzmbidén se ha encontrado que durante el intervalo 1 1a tensidn -
superficial es baja, correspondiendo a la de la solucidn micelar
v 3¢ incrementa ripidamente durante la propagacién, cuando estas
micelas han desaparecido.

Lz desaparicidn del mondmeroc al final del intervalc 3 pucde ser

crservada visualmente, La transicidn entre las etzpas 1y 2 -~

puzde ser determinada siguiendo las variaciones del nimero de -

o

sarticulas con la conversisn.

r—

28 particulas de ldtex absorben solamente una cicria cantidad -

iz mondmero, la necesaria nmara saturarse hasta que, a csa cierta

-

o3

sncentracién, el cambio en la energia iibre wnterfzcial (debida

crecimiento del drea superficial del 1dtex), e

th

igualado por

P

s energia libre de la mezzla mondmero-polimero.

To no balancearse, para sistemas donde el mondmerc 2s un buen -

/

4

sslvente para el polimero, la encrgia libre de mezcliado se incli
raria a favor de la absorcidn de todo ©1 mondmere posible dentro

Zo las particulas de latex.



Si duranze los intervalos 1 y 2 2l consume de mondmero por la -
polimerizacion es mds lento que su difusién dentro de 1as pnrt£
culas, lz fraccién volumen del mondmero en ellas igualard la -
cantidnd requerida para la saturacidén.  Ademds, si no hubicra -
una barrera interfacial para la difusidén del mondmero hacia el

litex, tua discrepancia entre la concentracidn actual de monéme-

ro, se zlevaria mucho cuando este difusién fuera lenta.

Cuande 1a concentracidén de mondmero en algin locus dentro del -
litex desaparece para convertirse en polim>ro, cste locus es --

llens de mondmerc nuevo.

Esto di% lus bases tedricas para asumir que la difusién del mo-
noémro n> era la etapa controlante durante l1a polimerizacién cn
emilsisn. Prueba experimental de ello es que, cuando 1las gotas

de mondmero comienzan a desapavecer al final del intervalo 3, -

To en las particulas de litex.

~

Dependiendo del intervalo 2 v 3 ocurriri a diferentes porcenta-

—
[

s de conversidn, no excediendo nunca el 63%, ya que a estos -

Como ya se prob6é que durante los intervalos 1 y 2 la concentra-
c¢ién del mondémero estd determinada por la termodindmica o el pro

cedimiento de saturacidén, la variacidn de esta concentracidn de



[

monémero en las zarticulas durante estas dos.etapas pueden ser

calculadas como una funcidén del radio de la micela y el volumen
del monémero.

In el intervale 3 todo el mondmero que no ha reaccionado se en-
cugntra dentre de las particulas del polimero, va que su solubi
1idad en agua es despreciablie. §i este criterio es ciervvo, la

fraccidn volumen de mondmero en esc intervalo se puede calcular

vor =edio de la conversién v de las densidades de mon&mero y -

[37]
Ce

vedev habia propuesto que todo el mendémero fuera adsorbido a
principio de 1z rcaccibn, pero los dates experimentales no con-

cuerdan con esta teoria.



Iniciacidn. -
Se ha visto que todos 1os radicales libres son formados en la fa
se acuosa, por ejemple, por la descomposicidén de compuestes ines

tables como los persulfatos, que dan aniones sulfato:

250,

Los radicales idn suifato pueden iniciar una polimer’ n¢cidn en -
la fase zcuosa perc 1os radicales oligoméricos que formarian no
pucden permanecer disueltos en esta fase. E1 tiempo de vida ric-
dia del iniciador es mucho mayor gue la duracién de la reaccién,
tal que se asume que la velocidad de formacién de radicalies es -
constante. Hsta velocidad es expresada por R, el nimerc de radi
cales formados cms/sc . Lste valor es calculable del nimero de
avogadro XNa, la constante de descomposicién y la concentracién -
del iniciador:

R = 2 Na kd (1)

$i un radical originado dentro de una distancia L de la superfi-
cie de alguna unidad esférica, se encuentra con alguna particula
puede © no chocar con ~lla, si el radical choca con la esfera es
irreversiblemente adsorbido por ello. Se ha demostrado gue la -
difusién de radicales a particulas no es proporcional al radio -
de la esfera (come en una difusidén homogénea), pero si a la su-
perficie de ésta. Evidentemente, todos los radicales deben en--

trar a la fase orgédnica si el valor absoluto del drea interfacial



nev unidad de volumen de agua se hace mayor gue 4.1, Je otra -

mencra algunos de los radicales precipitardn v formardn nuevas
varticulas.,

Debido a 1a enorme diferencia entre las dreas de las micelas v
las gotas de monOmero, muy pocos radicales entran a estas gotas
y &sa czintidad puede ser despreciada. Practicamente todos losg
radicales entran a las micelas, si estas estan presentes, & a -

¢l latex.

Fl surfactante presente tiene un importante papel en la forma--
¢ién de particulas, tiene influcncia sobre el niGmevo de particu
las que se van a formar por el drea que puede ocupar en la inter

fare conteniendo mondmero. Parz moléculas de jabdn presentes con

1 cm” de agua esta drea se define por el pardmetro S, calculado
de :

S = Na As (5)
(S) = concentracidn del surfactante

As = irea del surfactante por molécula

]

Nu ndmero de avogadro

Dot

—t
[

¢ experimentales muestran que el niimero de particulas es mu-
¢ha menor que ¢l niimero de micelas inicialmente presentes y mu--
Lo mavoer que el namere de gotas de monbmero. Evidentemente, no

todas las micelas son transformadas a particulas de ldtex. Es-

t:s particulas se forman cuando los radicales libres entran a -



JH.

las micelas conteniendo mondmero v al crecer adsorben surfactan
te de las micelas. Ellas también adsorben radicales y estos ra

particulas durante ¢l interva-

dicnles wo pucden nuclear
1o de tiempo que dura la nuciescidn, La suma de las dress de -
las wicelas v particulas perrenece constante debido a gue el -
rea por particula de jabérn oz la misma en la superficie de la
s v el drea asociada a las gotas de

micela que en la de particul:

monémero es despreciable,

La nucleacidn de particulas finaliza cuando la super
de Zzta se hace igual a S tal que las micelas desaparecen. En
cste momento el nlmero de particulas alcanza su velor final.

Des radicales no pueden cosxistir en una particula pues debido

& su pequefc volumen se anularian unc a otro,

51 las particulas solo pudieran ser nucleadas en las micelas,
concentraciones de surfactante por dehajo de su CMC no tendrian
ningGn efecto sobre ¢l nimero de particulas.

Roe ¥y Fitch observarcen que aiin a muy bajas concentraciones ls

ntan el nlimero de particulas. Para expli--

surfactantes increm
car este consideraren cue las particulas son fermadas cuande 108
radicales oligomericos precinitan de la fase acuosa, estos adsor

hen surfactante v con ello se estabilizan,

También se ha observadeo que algunas polimerizaciones en emulsién



‘pucdcn ser f{ormzdas con persuifato como iniciadores y la comple-
ta ausencia de tensoactlvos. Probablemente, el iniciador y Ssus
grupos sulfate terminales estabilizan las particulas del ldtex.
Er. este caso estas particulas se forman sélo por la precipita--

cifén de los radicales oligoméricos, aln & estos casos especizles,

My

¢l nfimero de particulas es mucho menor que cuando sec usa jabdn a

concentraciones altas y la calidad de los litex es inferior.

Propagacidn.
La étapa de propagacion comprende, segiin el polimero, aproximada
mente el 80% del tiempo que se lleve la reaccibn, es por ello -

la 6tapa mas lenta y la que controla la velocidad de reaccién.

Durantc la fase de propagacidén la polimerizacidn es de orden ce-
ro, pues el cambio de la concentracién con respecto al tiempo es
una constante, Por ello se escoge esta fase para determinar la
constante de velocidad de la reaccién trabajando a temperatura

constante,

£l mondémero que s va consumiendo por polimerizacién es reempla-
zado por cl que se encuentra disuelto en el agua v este a su vez
por el contenide de las gotas, estableciendose el siguiente equi
librio:

Micelas —————— M splucién ————— M gotas



La zenversidn act@a divectamente sobre ciertas caracteristicas -
de una polimerizacidn en emulsién, come pueden ser la desapari--
ciZin de micelas, ¢l consumo total de mondémero 6 el apotamicnto -

dz2 apente de transferencia de cadena. Muchas polimerizaciones

torminan a un 100% de conversidn, con la total desaparicidn del

»q

[

Omero dentre de las particulas; para otros el final llepa a -

1
vy

cornversiones del 80%.  En la mavorfa de los casos, a altas con--
versiones mavor es la desviacidn del comportamiento ideal que -
tendrd el preoceso.  Altas conversicones pueden conducir a inesta-
bilidad de litex, polimeros con grandes entrecruzamiontos v

ficaciones, cambio de composicibn, erc.

El caso 2 de la teoria de Smith-Ewart, considera que la termina-
cién sera instantdnea va que dos radicales no pueden coexistir -
en la misma parvticula. Un radical gue entre a una particula cen
tenicnde otro radical, causa terminacidn de la cadena en un tiem
po mucho mas corto qgue el necesario para la reentrada de un
cer radical. Cuande ¢l estada de répimen permanente sc alcanca

en la ctapa 2 la mitad del tiempo esta muerto. Ya que la velocl
dad de entrada de los radicales es constante, 4 un tiempo t la -
mitad de izs particulas contienen un radical vy la otra mitad nin
guno. Estes consgideraciones son ciertas para sistemas con una -

alta concenivacibn de surfactante v haja concentracidn de inicia

dor.



3t

Terminacién,
Se ha considerado cue los radicales son irveversihlemente captu-
~ados per la fuse avz contiene mondmero polimers. . Un radical -

aus entra & una partizula puede comenzar o terminar el crecimien

to de una cadena polimiricu. Este concepto permite calcular el

Ve

rimero promedio de radilizales per particula y la velocidad de con

versidn, sino tamhién e1 peso molecular promedio, ~ Sin embaygo -
cxiste el caso de una transferencia de cadens de la superficie -
de la particula a la fase acuosa, al lgual que se de el caso de

que algunss radicales zligoméricos pueden escancsr hacia esta fa-
sc¢. [stos casos no son importantes para polimerizaciones del -

MMAL

Is nuy prohable que esa desorcidn de radicales e las particulas
ccurrva principalente per transfevencia de cadensz al mondmero di-
sueclto en el apua. Estz transferencia remueve =1 radical del -
locus de pelimerizacidn v reduce la velocidad de conversidn. Al

cunos de estos radicales desorbides pueden terminar en la fase -

aonosa ¥y otros ser readsorbidos; pero alGn en es

caso, a repi--
Ron permancte, la concentracidén para el caso 1, gue nara el caso
v el 3 de la teoria de Smith-Ewart, tal que 12 fase acuosa -~

guardard mas radicales cre no participarin en 21 proceso de poll

merizacidn.

Para polimerizaciones dende la desorcidn sea importante la ciné-
tica se aportard del casc 2 de la teoria de Smith Ewart. Aungue

todos los monémeros presentan este efecto en maver o mencr gradc



estz desorcidn es para zigunos como €l caso de las resinas acri-

licze, tan lento que no tiene el cfecto realmente medible sobre

la cinética tcotal del sistema.

Si las particulas intercambian radicales con el medio, el valor

del nlimero de rz:dicales por particula decrecerd haciéndose me--

nor a 0.5, cavendo en el caso 1. DTara éste, los autores c¢sta-
blecen que los radicales se desorben de cada particula de manc-
ra proporcional a su concentracién y a la superficie de cada -

particula.

Si el medio es altamente viscoso la terminacién puede hacerse
mis diffcil, hasta llegar al caso de que no ocurra ripidamente
para particulas menores de 1000 A de radio. Como resultado la
concentracibén de radicales libres dentreo de la particula aumen-

tard. Esto se conoce como efecto Gel.



S I Teoria de la nucleacidn hoemogénea.

Mo Bain v Harkins, independientemente en 1932, observaron que
las purtfﬁulas de ldtex poliméricas podrin scr formadas en au
sencia de agentes emulsificantes a partir de mondmeros de ba-
ja solubilidad en agua. Ya que las particulas [{ueron mucho -

mis pequefias que las gotas de.mondmero, las cuales son forma-

das por apitaciodn, se concluvd que 1a nucleacidn homogénea de

vy
o
ui

particulas de polimero habia ocurrido.

En 1937, Tikentscher, mostrd que aun en presencia del emulsi-
ficante, 1a "fase acuosa" fué =1 principal locus de polimeri-
zacibn v no las getas dc mondmero.

Heller y Klevens, reportaron en 1943-1945, sus estudios cuan-
titativas de la fuerte influencia de la concentracién de cmul
sificante sobre el nlmero de particulas de polimero formado,
ambhos arriba y abajo de 1a CMC. Dos afios mas tarde, Harkins
piblico los resultados de una serie de investigaciones cuanti
tativas sobre la polimerizacidén del estireno e isopreno, am--
bos en ausencia v presencia de mondmeros. Farkins observd -
que las velocidades de polimerizacidn fueron mucho mayores --
cuando las micelas estuvieron presentes y por lo tanto propu-
so que estas fueran el principal locus de formacidén de parti-
culas. Esto condujo al trabajo de Smith-Ewart publicade el -
afio sipuiente, en el cual presentaron sus teorias cuantitati-

vas para la prediccidn de la concentracidn absoluta de parti-



culas, N, y para la velocidad de polimerizacién absoluta. Todos
1oy estudios invelucraren monfmeros con muy bajas solubilidades

i

G¢noagua.

A1 mismo tiempo, Bakendale v Lvans publicaron un trabajo sobre
un mondmero mas soluble en agua, MMA, en ausencia y presencia de
agente cmulsificante carionico y concluveron que la nucleacidn -
de las particulas de polimero fué por un mecanismo homogénec en

el cual luas micelas del jabdn no juegan un papel importante.

Asi, fucron establecidas dos escuelas concernientes al mecanismo
de la formacidn de particulas, una que incluve la teoria de iz -

- Yo

nucleacidén homogénea v otra la tecria micelar & mecanismo hetrero
géneo. Esta Gltima teoria ha tenido mavor éxito por muchos afios
probablemente por su anlicacidn en la industria y por que ha re-
cibido soporte experimental en el trabajo de varios investizsdo-

res.

Teorid General de Nucleacién.

Las particulas coloidales son formadas de un medio homogénec por
la ramificacién de pequefias unidades que forman “embriones" de -
varios tamafios.

El 4drea superficial especifica de muchos "embriones" es muy gran
de y su creacién reguiere el consumo de una cantidad de energia

igual al &rea A, tiempos de energfia libre interfacial &

O Gs = A- { joules



35.

Ista znergia se suple por la condensacién de wnidades hidrofébi-
cas del medio acuoso y por la energia de polimerizacibén AGv y -
AGp, azmbas expresadas por unidad de volumen de polimero. Para -
particulas de polimero isotrdpicos, amorfas, de radio r, la ener
gia libhre de formacidn de un erbridn serd:

3

"
r . Z

{AC0v + AGp) + 4 r

Fal
v

A
~

:;L
3.

Cuande el tamafio de partlcula es muy pequefic, los (ltimos térmi-

nos, ACE es positivo y los "embriones' son innestables. Cuando
-

r alcanza un tamafio critico r*, la pendiente d AGp/dr es negati

vo, faveoreciendo el crecimiento.

Asi, cadenas iniciadas por radicales libres generados en la fase
continua, debe crecer hasta que alcanzen un tamafio critico, tal
~

que cuando se separen como una nueva fase formaran particulas -

primarias de un tamafio mayor que r¥,

Si se grafica la energia libre de formacidn 4G, contra el tamafio
del embridn r, se obtiene una curva, cuyo miximo AGf, es tomado
come energia de activacidn ' para la formacidén de particulas coloi

dales primarias,

La velocidad a la cual ocurre el proceso, no solo depende de AGp
y de la velocidad de generacidén de radicales R , sino también -

por la concentracidn de mondmeros en la fase acuosa.



~51 mondmeros tales come estiveno, isopreno, que presentan ha-

et

as solubilidades en agua, nuclean y crecen muy lentamente du-
rante las primeras etapas de una polimerizucibn en emulsién, -
mientras que nondmeros mas solubles en agua como el metil-meta
cvilato y acetato de vinilo, presentaran velocidades mas rapi-
#dzs,  En presencia de micelas, los mondmeros menos solubles -

son solubilizadoes de tal forma que se nuclean y crecen rapida-

mente.

In 1952, Pri

v

51, W.J, expone las caracterizticas de la teoria

g2 la nucleacidén homogéne=z, buasado en estudios de déistribucio-

)

25 del tamafio de particula en polimerizacidn en emulsidn de -

cetato de vinilo con persulfato de potasic como irniciador.

&

Friest propusc lo siguiente:

tv  La polimerizacién en solucidén es el proceso inicial.

(g

Con el crecimiento de una cadena polimérica dada, se alcan
za un punto en el cual el polimero no es muy scluble vy nu-

clea a las particulas primarias.

(97

et

E1l nimero de particulas es sensiblemente equivaliente al ni-

mero de cadenas iniciadas en solucién.

4) El nimero de particulas es de lo contrario reducido por -
combinacidn de cadenas desarrolladas en forma incompleta -

con gotas de polimero antes de que se estabili:zen.



6)

7)

El ntmero de particulas puede ser reducide por coagulacién
dependiendo de 1a cantidad y eficiencia del material cmplea

conm: estabilizader de emulsisdn,

E1 tazmafio de particulas fundamental 6 mdximo es probablemen
te una funcién del nfimero relativo de grupos sulfatos por -
particulas, introducidos por 1 iniciader v estabilizando -

las particulas contra la ceagulacidn dehido a su carge

Casi toda la pelimerizacién %%.99% ocurre dentro de las go--

tas de polimero en crecimiento vy el 0.1% puede ser identifi

cado como particulas primarias.



2.2 Efecto del Emulsificante

2.2) Clasificacidn de emulsificantes.

PATIR

F1 emulsificante, es probablemente uno de los factores mids im-
portantes de la polimerizacién en emulsién y que debe cumplir

con las sipuientes funciones:

- Debe mantener emulsionadas las gotas de mondmero, solubi-
lizar éste dentro de las micelas, formar los centros de -

reaccidn 6 micelas y posteriormente dar estabilidad al -

latex.

- No debe interferir adversamente con el sistema de inicia-

cidn 6 con la reaccidén de propagacién.

- Sus residuos no deben impartir propiedades adversas al -

producto final.

Debido a su eficiencia en la polimerizacidn en emulsién se han

efectuado diversos estudios sobre los emulsificantes sinté&ticos.
De acuerde 2 la naturaleza de los grupos hidrofilicos v a sus -
agentes surfactantes actives, los emulsificantes han sido divi-

didos en cuatro clases:

a) anidnicos, d) lio iénicos
b) catidnicos

<) anfotéricos



Emulsificanres anidnicos. - FEste grupe pertencece a los surfac-
tantes mds ampliamente utilizados, son las sales de alquilo de

Jos dcidos carboxilices con longitudes de cadena entre (5o

(laurcato-estearato). Estos scn llamados comunmente jabones,-

son mids efectivos a pH entre 9 v 11 v en este rango alcaline -
de actividad son menos recomendables para polimerizacién con -
monomeros facilmente saponificables como los acrilatos. Los -
jabones de notasio son zomunmente empleados en polimerizaciones

a bhajas temperaturas.

Los litex obtenidos de este tipo de jabones coagulan rapidamen
te en medios dcidos, deiando residuos de dcidos grasos en el -
polimero. Los alquilsulfatos y alquilsulfonatos son otro gru-
po de tensoactivos anifnicos frecuentemente usados. Su pH de

actividad wvaria del ranzo alcalino al ligeramente dcido, en -
combinacidn con otros 2mulsificantes, se utilizan para obtener

lidtex con alto contenids de sélidos del 50-60%. Estos surfac-

tantes son frecudntemente usados como g¢rmulsificantes secundariag
¢ estabilizadores.

Emulsificantes Catidnicos. Como ejemplo de éste tipo de enuil-
sificantes tenemos sales delaminas 6 diaminas, sales cuaterna-
rias de amonlo y sales de cadena larga sustituidas por aminas
ciclicas como la piridina, etc. Su rango de actividad se ern-
cuentra a pH acido, siendo muy innestable en medio alcalino.
Con este tipo de emulsificantes se obtienen velocidades de po-
limerizacidn frecuentemente lentas siendo los ldatex innesta- -
bles. Los emulsificantes catidnicos pueden ser usados en agua

duras.



Emulsificantes No-1i6nicos. Pertenecen a este grupo 1os éste -
res de polialcoholes, de grupo alquil & alquil-aril como el 6-
xido de etileno condensado con alcoholes de cadena larga ¢ el

6xido de etileno condensado con Acidos grasos. Son sustancial
mente insensibles a los cambios de pH. También con este tipo

de emulsificantes 3¢ obtiecnen polimerizaciones lentas, v en --
corbinacidn con anidnicos se consigue un zumento en la veloci-
dad y ldtex con mayor estabilidad. Los emulsificantes no i6ni
¢os se enplean frecuentemente como emulsificantes secundarios,

agentes de dispersidn 6 como estabilizadores de latex.

Emulsificantes anfotéricos.- Contienen tantc grupos hidrofili
cos dcides, como bAsicos actuande como emulsificantes catidni-

cos en medio dcido v como anidnicos en medio alcalino. Este -
grupo noc ha sido suficientemente investigado en polimerizacidn

en emulsidn.

Los emulsificantes no-iénicos son comunmente utilizados en pro
porciénes de 2 al 10% sobre el peso del agua y los aniénicos -
al 0,2 - 2.0%. La seleccion de estas cantidades asi como el -
surfactante adecuade debe hacerse mediante consideracioney ex-

perimentales y pricticas.

Entre las especies quimicas mas usadas estidn los lauril sulfa-
tos, dodecilbencensulfonatos de sodio, dialquilsulfosuccinatos

y sales de sodio y potasio de varios &dcidos grasos.



L1 resultado de una polimerizacién en emulsidén es un litex,
emul$16n acuosa del polimero, que se¢ puede emplear directamen--

te para ciertas aplicaciones. Es posible, igualmente, evapo--

rar e¢ste Jitex y obtener el peiimero sélido, eventualmente en

formz pulvurenta,

Una emulsién, es una dispersién de una fase A dentro dc una fa-

B Para definir una emulsién, se necesita conocer la accidn

P
<3 7

del agente emulsificante.
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2.2.2 Funcién del emulsificante.

En 1na dolimerizacién en emulsién el papel del emulsificante com

prende lo siguicnte:

- Una fraccidn de los mondmeros es solubilizdda en las mice-

las.

- E1 mondmero que no sea solubilizado debe emulsionarse en -

forma de finas gotas.

- Las particulas de létex deben estar protegidas contra la -

coagulacidn durante y después de la polimerizacién.

La parte hidrofébica de la molécula del surfactante se dirige -
hacia el interier de lu fase orgidnica, mientras la parte hidro-
filica esta en el agua. Si un mondmero hidrofébico se agrega -

a una solucidn acuosa en emulsidn, éste se mezcla con el agua -

mediante solubilizacidn y emulsificacidn.

Una caracteristica muy importante del emulsificante es su con-
centracidn micelar critica CMC, la cual es determinada por un
balance entre las porciones hidrofilica e hidrofébica de los -
materiales de tensoactivos. A esta concentracidn, muchas pro--
piedades fisicas de la soluciédn cambian cbmo viscosidad, ten--
si6n superficial, conductividad eléctrica, etc. Varios facto-
res pueden influenciar la CMC aparte de la constituci6n quimi-

ca del emulsificante, como son:
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- La terucratura, al sumentar esta, la CMC se incrementa 11

geramente,

- La adicidn del electrdlito a la solucién acuosa, ocasiona

una disminucidn en la CMC. -

- Adicidn dec alcoholes, aminas & mercaptanos causan también

1a disminucidn de la CMC.

Estos factores pueden influir en la habilidad solubilizante de
compuestos surfactantes-activos. Al 1ncrementarse la tempera-
tura aumentaz la habilidad solubilizante del emulsificante. Al
aumentar la longitud de la cadena se incrementa el tamafio de -

la micela mejorindose la solubili-zacidn.

La habilidad solubili:zante se d& usualmente, como la cantidad
de un compuesto orgidnico (en moles) la cual puede ser disuelta

en micelas por mol de surfactante.

1. Seleccione un surfactante (HLB~10), usando la concentra-
cién de 2.5% por peso - 'del mondmero a ser polimerizado vy -

lleve a cabo una polimerizacidén convencional.

2. Determine el efecto de este surfactante sobre propiedades
por ejemplo: % conversidn mondémero-polimero, % coagulos,
apariencia del ldtex, pH, viscosidad, tamafio de particula,

estabilidad del l4tex, contenido de s6lidos y algunas pro



piedades de la pelicula come adhesidn, humectacidn, etc.

3. Corra dos polimerizacioncs adicionales: con un surfactan
te mas soluble en agua (HLB~ 15} y en el segundo caso por

un surfactante menos soluble (HLE -~ 5)

4, Determine propiedades del ldatex y la pelicula y comparc--

las con las de la primera polimerizacidn.

Estos experimentos estableceran la direccidn hacia un tensoac-
tivo mids o menos soluble en agua. Experimentos de este tipo -
pueden ser repetidos con surfactantes diferentes en su estruc-

tura quimica.

4
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2.2.3 Efecto del emulsificante sobre la estabilidad de la emul

Uno de los factores mds imporzantes de unz polimerizacidn en -
emulsidn es consegulr una estzbilidad de la misma, tanto duran
te el proceso, como en las sizuientes etapas de fabricacidn vy
almacenamiento. =1 tipo de =2rulsificante empleado v lz canti-
dad del mismo juegan un papel muy importante. E1 monémero, --
las particulas de polimero vy demlds agentes, deben mantenerse -
bien dispersados, =stables a <ualquier tiempo y conversién.

Algunas causas de falta de estasbilidad y floculacidn en los la

/

tex son:

- Insuficiente Emulsificante. Si no existe la cantidad su-
ficiente para proteger 1zs particulas de latex, puede ocu
rrir la aglemeracidn a £in de reestablecer el equilibrio.
A bajas concentraciones, una particula no puede estar 1lo
suficientemente cubierta para permanecer dispersa y preci
pitard en forma de codgulos. Esta inestabilidad se puede
eliminar facilmente médie:te la adicién de cantidades ex

tra de surfactantes,

- Efecto del pH. Puede ocurrir un desajuste en el interva-
lo de pH en el cual el emulsificante es efectivo y esta--
ble. Por l¢ que habrid que ajustarlo para mantener la es-

tabilidad del latex. Agregando fosfatos asi comoc buffer,
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aminoZicidos y polidmidas, los cuales pueden agreparse du-
rante 3 después de la reaccidén de polimerizacién, se pue-
de lograr esto. De hecho éste es uno de 1los métodos in--
tencionales para la coagulacidén de un ldtex. agregande -

agent=s que ocasionen corrinionto  del pH para coagula- -

cion.,
Presencia de electrolitos.- Si estdn presentes cantida--
des dptimas se logra un efecto benéfico en la estabilidad

del lAtex. Sin embargo grandes cantidades de electroli--
tos pueden provocar que el litex se creme v sus particu--
las ccalescan. Este fendémeno se aprovecha para dar una -

ciertz consistencia al latex.

Presencia de alcoholes.- Grandes cantidades de alcoholes
causan precipitados, debido a que disuelven el jabén de -
las micelas y particulas. Baio condiciones controladas -
cuidadosamente se pueden utilizar para ocasionar la agilo-
meracidén ¢ incrementar el tamafio de particulas para la --
preparacién de particulas de ldtex de altos s6lidos. Al-
coholes de alto peso molecular y compuestos polihidroxili
cos pueden servir como estabilizadores o coloides protec-

tores en algunos procesos.

Variacidn de la temperatura.- Una temperatura baja & al-

ta puede ocasionar inefectividad e inestabilidad de 1a --



emulsidn. Ademds en ¢l punto de enturbamiento algunos ten

soactivos precipitan.

Agitacién. Una agitacidn inadecuada puede tener efectos -
negativos sobre la estzbilidad del latex. Puede deberse a
dos cosas:

a) Probabliemente a que el emulsificante se remueve de la
superficie de las particulas debido al esfuerzo mecini
co muy vigoroso.

b) Si es muy lenta, sobre todo al inicio, no se consigue

una buena dispersién del mondmero.



I.2.4. Efecto del emulsificante en el tamaho de particula y -

distribucidn de tamafo de particulas.

fuando la concentracidn del emulsificante disminuve, el ndmero
Ze particulas del latex formadas también disminuye. Esto pro-
Zuce un incremento en el tamafno de lus particulas, ya gque el -
Zidmetro de las mismas serd proporcional a la concentracidén --

el emulsificante elevade a lu potencia de 0.2.

Para leograr un aumento significative en el tamadc de particula
se necesita tener muy baias concentraciones de jabdn, pero es-
to conduce a bajas veleocidades de polimerizacién v poca establ

Iidad del ldtex. Por 1o que es poco conveniente,

Obviamente al hablar de tamafo de particula estamos discuticn-
do de un didmetro promedio. Normalmente las polimerizaciones
en emulsidn no dan polimeros monodispersos. Distribuciones de
tamafic suelen variar de muy estrechas a wuy amplias, siendo su
curva representativa la de Gauss.

El tipo de surfactante, la manera de adicionar el monémero, & -
la coagulacidn parcial, pueden influenciar la distribucidn de
tamafio de las particulas segGn si la concentracién se incremen
ta en la etapa inicia], que es cuando el ntGmero de particulas
queda determinado, & en posteriores adiciones que pueden mejo-

rar la estabilidad, sin afectar el tamafio de particula.



Se ha visto gue para concentraciones inferiores a la CMC, 1la -
agltacién tienc efecto marcado en el tamafo de particula, por

encima de ella, se hace menos importante.
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2.2.5 Efecto del emulsificante sobre la velocidad de reaccidén.

Obscervando ¢l mecanismo v la cinética de la polimerizacidén en -
emulsidn, es claro que la concentracidn del emulsificante tiene
un efecto netable en la velocidad toral de polimerizacién depen
de del numero de particulas formadas, dicha velocidad fue pro--
porcional a la potencia de 0.00 de la concentracién del cmuleil-

ficante.

Se han hecho investigaciones sobre el efecto de la adicién de -
emulsificante durante el curso de reaccidn de polimerizacidén de
estireno, la adicién de mis emulsificante a conversiones meno--
res del 50%, incrementa la velocidad de polimerizacidén propor--

cional a la cantidad extra del emulsificante agrepado.

A altas concentraciones iniciales de jabén, gue resultaridn en -
una saturacién del mismo en la superficie de las particulas, no
hubo cambio en la velocidad de polimerizacidén con adiciones pos

teriores de emulsificantes.

De esto se propone que la polimerizacién se lleva a cabo, en la
pelicula doble de jabdn & en una zona muv cercana a la superfi-
cie de 1a pelicula polimérica. El tamafio de &sta pelicula per-
manece constante durante el proceso y qpeda determinada por la
cantidad inicial de jabdn. Por tanto el tensoactivo tiene un

papel directo dentro del proceso de polimerizacién.



51.

2.3 Estabilizadores

Existen sustancias naturales v sintéticas tales como gelatinas,
gomas, alginatos, pectinas, caseinatos derivados de 1z celulosa
6 del alcohol polivinilico que ayudan a estabilizar & las mice-
las & particulas en crecimiento. No son enmulsificantes ya que

nc forman micelaz en soluciones acuosas, pero $¢ usan iunto con
¢llas para mejorar la estabilidad de los ldtex formades. Algu-
nos como el alcohol polivinilico, tienen efecto solutilizante -
sobre los mondmeros. A todos éstos se les conoce como estabili

zadores 6 coloides protectores,

También se ha visto que tienen una influencia sobre la viscosi-
dad del litex, que tiende a incrementarse, asi como la sensibi-

lidad de la emulsién al cambio de pH.

Si en la preparacidén de un sistema de polimerizacidn se introdu-
cen cantidades de emulsificante que causen formacién de un gran
namero de particulas, se tendrd la ventaja de altas velocidades
de conversidn, pero la desventaja de que se prodirrzca por este -
mismo hécho, una 4rea interfacial tan grande, que el emulsifi--
cante es inadecuado, sin que se incremen:ten las adiciones, para
suministrar la suficiente estabilidad en etapas avan:zadas de -
conversifdn. Si para prevenir esto se utiliza un emulsificante

con una concentracidén micelar critica baja, el cese de forma- -
cién de nuevas particulas coincidird con el agotamiento del mis

mo en la fase acuosa, y esto no permitird tener una reserva su-



ficiente de emulsificante para estabilizar las particulas en

crecimiento o para nuevas adiciones de mondmeros.

Si se reduce demasiado el cmulsificante, disminuye el nlGmero de
particulas formadas, pero es probable que 1fio quede nada para cs
tabilizar a conversiones avanzadas. In cambio, una sal de bli-
gémero estabilizara el ldtex y permanecerd en solucién a lo Jar
go de la reaccién., Esto evitard efectos indeseables en el léa-

tex, ccms la formacién de espuma, al utilizar altas concentra--

ciones de jabdn y emulsificantes.

La separacién de estos oligdmeros del ldtex es otro punto a fa-

vor de ellos, pero sus altos costos y su reciente descubrimien-

to hacen que no sean lo popular que debieran serlo.

Alguncs mondmeros en si, como el sulfoetil metacrilato, pueden

iz

actuar como una especie de surfactantes anidnicos polimerizt

bles gque también incrementan 1a estabilidad de los l8tex a los

que se afaden.



2.4 Modificadores de litex.

Las posibilidades de modificar un ldtex en una copolimerizacidn
son muy extensas. Por medio del empleo de dos & mis mondmeros
s¢ pueden afiadir caracteristicas ecspeciales a los ldatex, mejo-
rar su estabilidad y propiedades. Esto dependerd del uso final
gue se le quiera dar a el ldtex. Por ejemplo, durante algunas
ccpolimcri:uéioncs ¢n emulsidn hay una tendencia natural a cam-
biar la relacidn entrc los dos mondmeros segin cambie la conver
si1bn. GEste efecto es posible acentuarlo y comenzar la polimeri
racién con la predominancia de un mondémero vy terminar con la --

predominancia del otro.

Copolimeros preparados de esta manera tienen propiedades que di
fieren de aquellos preparados cuando se carga el reactor con --
una mezcla uniforme de los dos, al principio de la polimeriza

ciédn,

Encontramos también el caso de algunos latex que requieren de -
un alté contenido de sdlidos, como sucede con el hule espuma, -
en el que se necesita un lafex con un contenido de sbélidos mini
mo del 65%, junto con una viscosidad relativamente baja, para -
ello es necesario incrementar el tamafio de particulas, alteran-
do a la vez su distribucidn de tamafios.

El tamafio de particulas puede incrementarse de dos formas:



I) Dburante la polimerizacién

1)

Después de la mismz mediante tratamieatos especiales.

1} . 8i se quieren obtency grandes particulas se necesita uti-

lizar una concentracién baja de emulsificante ¥ una
cidén de monémero-agua

con baias velocidades

alta. El

de polimerizacion, larges tiempos

de Teaccién y cierta incstabilidad, presentandc algunas

veces altas

11} Existen varios métodos para la postpolimerizacién y aglo
meracidn de los latex de pequefo tamafio de particulas a
fin de dar litex dc gran tamafio de particula capaces de
ser concentrados para lograr un alto contenide de sdlidos:

Método Sustancia Control

Adicidén de sclventes Benceno, tolueno, Dificil

acetonu

Neutralizacidn Ciertos jabones Dificil

Adicidén de electro- Electrolitos Produce

litos inestabilidad

Congelamiento-calen- Muehos

miento codgulos

Aglomeracidn quimica Polimeros polares, Contamini-

poliuretanos, éter ciones
vinil metilico,

Presidn El 14dtex se pasa Ficil

viscocidades.

a través de un orifi-
cio de alta presién -
después de ajustar pH.

rela-

resultado seri un sistema

1
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Otra feorma de medificar la estructura de un polimero es modifi-
cands su arreglo lincal por uno entrecruzado. Esto se consipue
cinnleando una reaccién de transferencia con un radical libre.

a misma técnica que produce entrecruzamiento en los polime

™
w
[

rozx Jurante la polimerizacidn en emulsidn, a altas conversiones
y grandes tamafios de particula, como va se explicd antes. Su -
represeatacian es:
: + M
CHyeCH + H ~C =-H === CH ~-CH + .CH ——
- R 2 2
R

s MPMMMMMBINCH

Esta reaccién se puede llevar a cabo afiadiendo un wmondmero a un

litex e introduciendo un iniciador de radicales libres.

A fin de prevenir excesiva homopolimerizacién del mondmero afia-
dido, la cantidad adicional de emulsificante debe ser minima, -
ya que demasiado emulsificante conduce a la formacifén de nuevas

particulas originando una polimerizacidn en emulsidn normal.

Otro método de modificar el tamafio de particulas y su distribu-
cién en un litex es empleando la técnica de "sembrado"”, (seed -
latex). Consiste en afiadir a un ldatex (llamado siembra) poste-
riores cantidades de mondmeros § iniciador, inmediatamente des-
pués del comienzo de la etapa de difusién & periodo de propaga-
cidn. Ya que para entonces el nidmero de particulas esta fijado,

estas se limitarin a crecer mids. Puede necesitarse agregar al-

glin agente estabilizador o tensoactivo a fin de no producir coa



gulacién 6 precipitacidn.

La principal ventaja de esta técnica es producir litex monodis-

persos.



et

K Agentes de transfererncia de cuadanz.

Purs conseguir el control 221 crecimiento de la cadena, y la -

lonzitud de ésta, sin intavrerir en 12 welocidad

e
)

polimeriza
cifn se utilizan precisamentc los agenies de tranzfsrencia de

cadend, va que el control e Mw con aljunos otros Izitores ta-

los zomo: ln adicidn de mond

[

surfactun

1

zro o la concentracidn
te, proveocarian a la vez un cambio en 1z velocidad <= polimeri-
zacidn.

Existen muchos compuestos zrginicos quz contienen gzrupos hald-
genas o sulfure, que actitan :omo agente:s de transferzncia de ca
dena en una polimerizacidén =or radicaies libres, comz es el ca-
so de la copolimerizacidn  17A/S, caso Z: @ste estudis, en don-

de el agente de transferenci.: de cadenz o= el n-dodezll Mercap-

En las polimericzaciones en emulsidn donde se emplean mercapta--

nos como modificadores del ¢recimiento de

(')

las cadenazs gue son -

limitadores del peso del poiinero, su efectividad devende preci

mercaptans, que estd Intimamente

samente del pesoc molecular

relacionado con la velocidad de difusién d2 éste a través del -

agua,

Asi podemos decir que un agente de transferencia de czdena es -
aquel que detiene el crecimiznto de una czdena polimérica, mien-

tras se constituye asi mismo coms una especie iniciante + &sto se -



representa mediante las ‘ecuaciones:

oo
5 + Mn, - > MnH . RS.
Mercaptano Radical Polimero Nuevo radical
polimero Terminado iniciador
creciente
RS. + Mooee--- B ORSM.-- i ----- RSM (n « 1).

Radical polimé-
rice creciente.

Asl se puede explicar que a mavor cantidad de agentes de¢ Trang
ferencia de cadena, existan mavor nimero de radicales poliméri
cos crecientes que ocasionan menor peso molecular del polimero
formado. Y a la vez dado gue cada termirnacidén de una cadena -
nos lleva al inicio de una nueva, no existe una reduccidn en -

la velocidad total de polimerizacidn.

En 1a polimerizacidén es cmulsidn la concentracién del mercapta
no en el locus de la polimerizacién (particulas de léatex), es-
td sujeta a las condiciones de la reaccién, asi como a la trans
ferencia de 1la molecula RSH de la fase acuosa hacia la fase or
génic;, la cual estd influenciada por el grado de agitacidn y

la temperatura. Si el mercaptano tiene un peso molecular sufi
cientemente bajo, en condiciones adecuadas se difundirid tan rd
pidamente como los mondmeros hacia las particulas. Por ello -

para mercaptanos dJde alto peso molecular. la agitacidn asume un

papel vital como controladora de difusién.



2.0 Iniciadores

Como se ha mencionado anteriormente, dentre de los principales
componentes de un sisztemuade polimerizacidn &n emulsidn, tenemos
el iniciador. Los iniciadores empleados en este tipo d¢ polime
rizacién son iniciadares solubiezs en agua, ccmo el persulfato -
de potasio élumonic v perdxides de hidrdgenc, 6 parcilalmente -
solublas como el perdxido del dcido succinizco v el hidroperdxi-
do de terbutilo. Los mas comunmente utilizzdos son iniciadores

redox como el persuifato con iénm ferroso.

2 7. : 2. -
S,Cg * Fe ------¥ Fe + Sl S0,

Los iniciadores redox son sistemas que incluven dos 6 mds sus--
tancias gue al interaccionar producen radiceies libres capaces
de iniciar la polimerizacidén. Otros sistemzs redox utiles in-
cluyen: Persulfato-bisulfito, peréxido de hidrégeno-fierro e

hidroperéxido-fierroc.

Persulfato-bisulfito. Este sistema es muy comunmente utiliza-

do en la industria:

2- -0 o}
-----2> 80 +SO4 + HSO3

wm
ta
Q
ot
+
o
N
o)
i

$§1i la iniciacidén ocurre por medio de los radicales sulfatos y -
bisulfitos entonces £l polimero obtenido contendra tanto grupos

finales sulfato cono sulfonato.



Se Liama iniciacidn, a la totalidad de los procesos por medio
de tos cuales una especie propagante se presenta en ¢l lugar -
de e polimerizacidn involucrando algunos pasos individuales -

que pueden ser:

a) Formacidn de radicales en la fase acuosa.

) Reaccidbn ccn moléculas de agua para formar otros radica-
les.

c) Reaccidn con moléculas de mondmero disuelto en la fase a-

cuosa, con la formacifén de centros propagantes olisonéri-

COS.

d) Transferencia de radicales 8 centros propagantes en el si

tio de polimerizacidn.

e) Iniciacibén de los centros propagantes en el sitio de poli-

merizacidn,

Otrc sistema de iniciadores utilizados para la polimerizacién -

en emulsidn son les iniciadores disociativos.

Imiciadores disociativos.- Como su nombre 1o indica, son aque-
1los que funcionan por simple disociacidn de una molecula 6 un
i8n er dos radicales. Los iniciadores mds comunes de este ti-

po son las sales inorgdnicas del dcido persulfirico, (persulfa

61
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tosj. Lz cindtica de la descomposicion del persulfato muestra

que la reaccldn es de pripmer orden con respecto a la concentra-
cidén del 16n persulfaro, vy que ¢l coeficiente de velocidad de--
pende del pH. La reaccién total puede consistir de dos reaccio
nes simultineas, una descomposiciin no catalizada v la otra de

primer orden catalizada por iones hidrdgeno.

E1 mecanismo propuesto pdara la descomposicidén no catalizada es

el siguicnte:

20 s---b H,O - 172 00,

para la reaccidén estalizada por iones hidrdgeno;

szn§‘+ HY oo P HS,0p-- - > S0, + HSO, + 1/2 0,

en dcido fuerte

304 + HZO ----- » H:,SOS



2.7 Efecto del Electrolito.

Generalmente, en la experimentacidn se agregan electrolitos a
los sistemas de polimerizacidn en emulsidn con mezclas de mo-
ndmeros cuyo principal componente es el butadieno, tanto para
1ag reacciones que se lleven a cabo a temperaturas elevadns,

{50°C) comp para reacciones a-temperaturas bajas (5°C). Sin
embargo también se han utilizado para otros sistemas de nond-

neros.,

Bovev v colaboradores, efectuaron investigaciones acerca del
efecto del electrdlito sobre la pelimerizacidn en emulsién, -
utilizando difercntes concentraciones de electrolito, {XKCl)} V¥
variando la concentracién del agente emulsificante (jabdn de
dcido grasc), graficando curvas de conversidén contra tiempo,

obteniendo las siguientes conclusiocnes:

Los electrolitos generalmente incrementan la velocidad
de polimerizacidn con cualquier cantidad de jab6én, sin
embargo a conversiones elevadas, después de que todo -
el jabdén ha sido adsorbido por las particulas de poli-
mero, los electrolitos disminuyen la conversidn y velo

cidad de reaccidn.

A una concentracidén de electrolito dada, el efecto re-
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o
&

tardante de oste es mds propunciado con cuntidades

de jabdn muy pequenas.

Posteriormente estos mismos autores publicaron lo siguiente:
- El incremento de la conversidn en las primeras etapas
de reaccidn es debido indudablemente al incremento de

-

la solubilizacién de l2s mondmeros por las micelas,
E1l efecto retardante del electrolito en la Gltima eta-
pa de polimerizacidn se debe probablemente a la aglome

racién y a la coagulacidn de las particulas de ldtex.

El nGmero y tamafio de las particulas no presentan gran influ
encia sobre la velocidad de conversién de 1os mon6merocs, sin
embargo, si se prescnta una reduccidén del nlGmero de particu-
ias, ocasionada por una aglomeracidén excesiva de €stas provo

card -una reduccién en la rapidez de reacciédn.

Kamath, establecio que aparentemente se incrementa la veloci
dad de polimerizacidn con 1a-adjci6n de éste, Esto es obvio
debido a que se forma un gran nimero de micelas ocacionado -
por la disminucidn de la concentracidn micelar critica, re--
sultando un alto nimero de particulas. Al aumentar la concen
tracidén de electrolito se alcanza un midximo e¢n la velocidad -
de nolimerizacién, si se continda aumentando la concentracidn

de electrolito. Esto se debe a la coalescencia de las parti-



corzs del ldtex a altas cencentraciones de electrélito.

wiznd demostré que el efecto del electrelito sobre el tamaio
dee marticula premedio del latex final (determinado por light-

toztrering) es lineal v pozitivo. Este refleja la tendencia -
det clectrolite de causar vna aglomerscidn de las particulas -

durzrte las Oltimes ctapus e Teaccidn Fryvling y St John pu--

hblizaron informacidn relar »da con ¢l ofecto de diferentes -

-

inorpi

nicos sobre la veloos

de la polirerizacién en emulsidn

v zobre el carictrer del ldtex gue se producia como resultado de
la rezccidbn., Esta informacidn se hizo sobre una cepolimeriza--

cién de estirenc » butadicne az - 30°C.

Estoe investigadores concluveron que los electrolitos inorgani-
cos e¢xhiben cuatro efectos diferentes en la reaccién de polime-

rizacifn, los cuales son:

a) Peptizacidn
bY " Micelizacidn
c) Activacidn

d) Fromocidn

La distincién entre los dos ltimos no es completamente clara.
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cyn v oencontrar las diferencias que #xis

cnes de [os sis

temas de copolimerizac:

1

copolimerizacidn en masa, Asi la v

sonoen emulsidn ha recibido especial zte
a su importancia industrial.
5. Zimmt renortd en 1959, {6} un estudio

>limevizacidén del metil metacrilato, don

b

cuenta la disminucidn de la veloctl

v la ¢inética de la reaccién

=—ondmero se absorbe al cre

a de que el zce
Imere-mondmers, de acuerdo a esto se Zeob
Ticiencia de iniciacidn es baja v es una

-iculas en crecimiento. Zim

, la constante de terminacidn

iends de estz mencra que la velocidad de

3

- 38

tienen conversiones bal

25 pequenas,

In 1975, J.N. Cirdenas v K.F. O'Driscoll

» polimerizacidén de radicales libres de

EX EMULSION DEL SIS-

c16n en
composicifrn

ten entre

cidad de ceopolimeriza-
ncién en 1z literatura
sobre la cinética de

de encontrd gue, si se

dad de terminacibn, se
desde el n

nunto dé vis

r las particulas de p2
e considerar que la -
funcidén del tamaho v
mt concluve que debido

3

polimerizacidn se acg
y volumenes de particu

(29) repertan que en -

los vinil-mondmeros, l=
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[.a

to

Ztica de polimerizacidn ne sc aplica & altas conversiones,
desviaclén de la velocidad de polimerizacién al comportamien
cinCtico clisico, se obscrva pencrainente después de la con-

::0n inicial v esta desviacidn se curacteriza por un incre--

;to rdpide en Rp, hasta gue ¢l mondmers se agota v/& la nme:z--

de reaccifn se aproxima @ Su punto de transicidn vitrea.

-

ar=itn una conzecuencia de éste incremento es la distribucién

de
aur

de

resos moleculares del polimero vy que en casos, en donde, la
cuceleracién & efecto gel es muy pronunciada, la distribucidn

esos moleculares se ve afectado.

ry

1580, Jen-Feng Kuo vy Chuh Yung Chen {26) realizaron estudios

»re la copolimerizacién de radicales libres del metil-metacri
‘o v estirenc en su punto z:teotrdpice. Las reacciernes de pro

racifn y terminacidn para esta copolimerizacidn se describen

iante expresicones de rapide: aparentes. Las constantes apa
]

1tes de propagacién v terminacién kp v k. son 334.0 1 mol ‘s

Tt
-1

7 -1 . ;
V10,45 x 100 1 mol T s 7, respectivamente v el valor de ¢ obtenide

cid
alc

con

dos

k=

Im

de 15. La importancia relztiva de combinacidén en la termina-

n es evaluada como 068.2%. Cuando la conversidn de monémeroe

anza el 44% en mol, la curva de la conversién de mondmere -

tra el tiempo de reaccidn, graficada con los valores de kp »
mencionados, sc¢ desvia de los datos experimentales. Esta -

viacidn se atribuye al cfecto gel, AsI se encontro que --

10.15 x 107/ (1-x)% exp (0.412 x -12.50 x2

-1 -1 Sy . .
ol seg puede describir satisfactoriamente el curso de la

&

) v kp = 334.0
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rezzeidn de la conversidén contra el tiempo de reaccidn para es-

ta copolimerizacidn,

=3
P

diendo las constantes de transferencia de cadena

censtante deqrransferencia (relacién de constantes

. o -5
de transferencia y propagacién) es 1.9 x 10 para
3

b}
N

ci®n del estireno v 0.4 x 10 Las relaciones de

)
o]

~ 5
3

, J.M., Goldwasser y Alfred Rudin (5) trabajaron sobre la

wolimerizacidn en emulsidn del estireno v metil-metacrilato, -

a 44°C. La
de rapide:z
la polimeriza

transferencia

importantes en este sistema; el producto de los constantes -

¢z 5.8 x 10 7. Las relaciones de reactividad medidas fueron r

s

vy o= 0.45 v r,=0.48, estos valores nos indican que

]

gstireno)= 0.44, r, =0.46. Para polimerizacidn en masa fucron

no existe -

una diferencia significativamente diferentes. La composicién -

misma que en las gotas de mondémero en la copolimeri

c mondmero alimentado en las particulas polimerizadas en la -

zacién en -

emulsidn, a pesar de la alta solubilidad del metil-metacrilato.

La concentracidn de mondmero en las particulas fue constante e

independiente de la composicion alimentada de monémero para ali

mentaciones conteniendo 0,25 - 1,0 fraccidén mol de estireno.

En el mismo afio M. Nomura, K. Yamomoto, I Horie y K

. Fujita -

{22} estudiaron el efecto de la Desorcidbn de radicales libres,

sobre la ripidez de copolimerizacidén de emulsiodn,

te de rapidez para la desorcién de radicales de las

Il coeficien

particulas

de polimero se deriva para un sistema de copolimerizacidn, con-

siderando, por simplicidad, que solo los radicales del mondmero
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pucden desorberse de las particulas. El efecto de la desorcidn

de vadizales libres v la composicidon del copolimero es tecrica-

mente

v

alizado, usando el coeficiente de rapide: para la desor
cidén €= radicales v el modelec <= reaccidn matemitico preopuesto
por los autores para un sistema de copolimerizacidén en emulsidén

donde =7 namero promedio de radicales totales por particula no

excede de 0.5

La descreidn de radicales de 1as particulas no afecta la compo-

sicién del copolimero, pero la desorcidn de radicales (oligomé-

D

ricos? de los mondmeros de MMA fuega un papel importante en la

én, -

{4
(=N

determinacidn de la rapide:z de¢ copolimerizacidn en emuis

mientras la desorcidn de radicales (oligoméricos) de 1oz mondme

ros I estireno puede ser despreciable, desde el puntc de vis-

ta cinftico.
De este estudio se concluyd que:

1) La teoria de Smith-Ewert para este modelo cinético con res
pecto a la desorcidn de radicales de las particulas del -

solimero no explica la rapidez de copolimerizacidn en emul

sién para este sistema.

2) Bl coeficiente de rapide: para la desorcién de radicales
desarrollado en este estudio y el modelo matemitico pro--
puesto por los autores explica la rapidez de la copolime-

rizacidén en emulsidn del estireno metil metacrilatc,



69

1z desorcién de radicales de las particulas no afecta la

composicidn del copolimero.
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1V, PARTE EXPERIHENTAL

4.1 Bases del experimento.

PPara que sc realize la copelimerizacidén en emulsidén de dos o -

mas mondémerc , sc¢ requiere de los siguicntes agentes:

1) Medio de dlspersiotn
2) Agente emulsificante
3) Iniciador

4) Electrolito
5) Agente de transferencia

6) Monbmeros

En el caso de 1a copolimericacién en emulsidén de estireno-metil

metacrilato efectuado en esta investigacidn se utilizd respecti

vamente:

D] Agua _ H,0

2 Lauril sulfato de sodio (LSS) C12H25Na SO4

3) Persulfato de potasio ( PPS) KZSZO8
43 Carbonato de sodio Nazco3
5} Dodecil mercaptano (DDM) leﬁﬁs
6) Estireno S CS'%
7) Metil metacrilato MMA CS}H 0,



En principio para estudiar los efectos del inicisder, clectro-
lito v emulsificante durante el desarrollo de ia copolimeriza-
cidn en reactor cerrado isotérmico, del sistema S/MMA, fué ne-
cesario realizar un estudio preliminar, que permitiera obser--

var claramente la influencia de éstas.

Por 1o tanto se variaron las concentraciones de los agentes -
anteriores en dos niveles de concentracién asi como también -
las relaciones de los moendémeros (en % cn peso), con el fin de
establecer cuales son las mas adecuadas para seguir la cinéti-
ca de la reaccidn, que es uno de los objetivos de ésta investi

pacidén.

AsT la experimentacibén inicial consistid de una serie de 30 co-
rridas, donde todos los parimetros se mantuviercn constantes y
Gnicamente uno de ellos se modificaba.

Los pardmetros investigados son los siguientes:

a) Composicifn de los monoméros:

% en peso S/MMA: 0/100, 25/75, 50/50, 75/25 y 100/0,

b) Concentracidn de iniciador persulfato de potasio KZSZOS

Gramos de iniciador 0.4 0.6 0.8

Concentracion de 5 .2 -2
iniciador 2.4 x 107 3.7 x 10 4.93 x 10
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c Concentraciones de emulsificante, lauril sulfato de sodio

CyotyecNa 50,0

gramos de emulsificante 4 6 8
concentracidén de s -2 )
emulsificante 2.3 x 10 ° 3.46 x 10 4.62 x 10
M
d)} Concentracidn de electrolito NaZCO3

gramos de

electrolito 0 2 4
concentracion de -2 -2
electrolito 0 3.14 x 10 6.23 x 10

llos experimentos fueron agrupados en 3 series de 10 corridas, -

(ver tablas 4.1, 4.2, 4.3).

2
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~3
w

Descripcidn de los experimentos.

Experimentes 1 a 0.
Para las cinco diferentes composicidnes de los mondmeros,
se proharon dos diferentes niveles de emulsificantes, dode

cil sulfato de sodio (DDS):

X}

TWIDS = 288.3% g/mol.

NIVEL T NIVEL IT

.2 -2
2031 x 10 T, 4.62 x 10 "M,

Ne ésta munera en los experimentos 1 a 5 se tiene como -

nica variacién el efecto de la compesicién de los mondme-
ros sohre la cinética de la reaccidn a nivel bajo de emul
#ificante, v de 6 a 10 s¢ tiene €ste efecto con el nivel

alto de emulsificante.

LLa comparacidén de dos composiciones iguales, como pucde -
ser la corrida 1 con 6 (100% MMA) o 3 con 8 (50/50) nos -
indica el efecto del nivel del emulsificante para diferen

tes copolimeros (vedse figura 6.1)

Experimentos 11 a 20.

En &éstas polimerizaciones se analiza la influencia del 1i-
niciador peroxidisulfato de potasio o persulfato de pota-
sio, KZSBOS {PPS), sobre la cinética de reaccién en fun--

=i6n de la composicidn del copolimero.
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Para lograr éste objetivo, con un nivel bajo de iniciador
PPS = 2.4 x 153 M; se variaz la composicidén de los mondme-
ros de acuerdc a las relacicnes en peso correspondientes
a 0/100, 25/7%, 50/50, 75/25 y 100/0 para cada una 2de¢ las

cinco corridas de 1a No, 1% a la 15, vy de las corridas 16
2

a 20 para el nivel alto de iniciador PPS = 4.93 x 10 "M,

de una maners sndloga a las corridas de la primera serie.

Nuevamente, la comparacibn de pares de¢  experimentos --
como: 11 con 16,12 con 17,13 con 18, etc., nos debe --
permitir conocer el efecto de la concentracién de inicia-
dor para una misma composicidn del producto, tanto en la

cinética de reaccidn como en el tamafio vy nimero final pro
medio de las particulas de 1itex.

Experimentos 21 a 30.

En esta serie se trata de cuantificar la influencia del -

electrolito (Na.CG;) sobre el proceso de copolimerizacion.

b

¢

Como se explicd anteriormente, se selecclond éste electro

lito para mantener un contrcl de pH (entre 9 y 9.5 aproxi
madamente) en ¢} sistema. En la industria los electroli-
tos se emplean ademds para controlar la viscosidad de los
latex. Obviamente, para un mismo -porcentaje de sdlidos -

la viscosidad es determinada por el tamafio promedio de -

las particulas del ldtex. Sin embargo, pese a su gran im
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portancia, no se encontraren en la literatura. articulos

cientificos que aborden éste tema.

Las corridas 21 a 25 fueron planeadas sin electrolito pa-

ra ser comparadas con 26 a 30 con un nivel alto de concen
.. . . ) -

trazcion de carbonato de sodio Na CO = 6,28 x 10 M.o,asi

la zomparacidn de copolimeres con igual composicidn, nos

ne:mitird analizar éste efecto sobre la cinética de la -

P
o

H
>

reaccidn vy particulas f{inales.

Consceuentenmente para cada corrida, se trazé una curva de con-
versién c¢-atra tiempo f{ver figuras 6.1 a 6.13), mediante un a-
nilisis gravimetrico que se detalla posteriormente. Con éstes
experimentss soe determind al menosz cualitativamente el efecto

de los pardmetros mencionados, anteriormente, sobre la cinéti-
ca de la reaccidn. Esto se consigné al comparar las diferentes
series de sorridas para la misma composicidn de S-MMA por ejem.
de las corridas: 1y 6, 5 v 10, 11 v 16, 13 y 18, 21 y 26 etc.,

para dirferentes copolimeros.

Lo anterior fue posible ya que los experimentos fueron planea-
dos alrededor de una formulacidn base, que consiste del promedio
en concentracidn del nivel alto v baio de cada paridmetro como se
aprecia en izs tablas 4.1, 4.2, v 4.3,

Ademis se consiguid aproximarse a los niveles de concentracidn

mas apropiades de electrolito, iniciador y emulsificante, para
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la sintesis de los copolimerss S-MMA para diferentes composicio
nes. Hligiendo @ la vez una relacidn de mondmeros f{ija de - =
50/50 para trabajar en la siguiente seric de corridas y estable

cer modelos cinéticos cuantitativos,

Los niveles de concentracion seleccionados para un estudio mas
prefundo de las copelimeros § 2MA 50/50 en la alimentacidn fue-

ron I1cs siguientes:

VARTABLE NIVEL 1 NIVEL II
Emulsificante g, 0 g 8.0 g.
(LSS)

Iniciador 0.1 g. 0.3 g.
(K,5,04) :

Electrolito 0.0 g. 4.0 g.
(Na,Cos)

Asi se obtuvo la formulacidn de seis corridas (ver tabla 4.4)

variando estos niveles y mantenisndo constantes:

- relacién de mondmeros en la alimentacidn (50/50)

- agente de transierencia (DDM)
- medio de dispersidn (HZO)

- Temperatura (60°C)

- Apitacidn (600 rpm)

De la misma manera se analizaron las curvas de conversidn vs.

tiempo con la que pudimos determinar:
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Concentracicnes altas de eléctrolito y cmulsificante, e -
iniciador en concentracidn baja, permiten un control cing

tico de la rcaccidn de copolimerizacidn.

Lo anterior facilita experimentalmente la determinacidn -
de la ecuacién cinética de la reaccidén. Ademds la rela--
c1dn de mondueros elegida de 50/50, es un caso intermedio

2V

de facil extrapolacidn para otras composiciones S/MMA, -

siendo la mds adecuada para cl manejo experimental de 1la

reaccioén.



4.2.1 Disefio exrerimental factorial.

Finalmente para un Gitimo estudic que conduzca a la obtencidn de
moedelos cuantitativos de la copel:imerizacidn S-MMA (50:50), se -
decidid urilizar un disefic experimental facterial, en dos niveles
de concentracidon de las tres variahles analizadas:

- emulsificante

- electrélito

- iniciader

con un nivel de concentracidn alteo v bajo para cada una de ellas.

Los niveles de concentracidén son:

Notacidn Variable . n~ivel bajo Nivel alto
- )
A Emulsificante 6.0 g. 8.0 g.
(LSS)
B Iniciador 0.05 g. 0.15 g.
(K35,04)
C- Electrolito 2.0 g. 6.0 g.
(NavCOS}

Este disefio permite evaluar eficientemente la interaccién de las

tres variables de control del proceso de copolimerizacidn S/MMA.

La formulacidén de cada una de las ¢orvidas provierne de la combina
cidn de lasz tres variables en los des niveles de concentracién -

elepidas, obteniendose ocho combinaciones (ver ref. ntm. 14) que -
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representa ¢l cuadro siguiente:

Variable 37 38 39 40 41 42 43 44
A - - + - + - + +
B - + + - - + + -
C - - + + - + - +
Donde:

A= Nivel de concentracidn de iniciador

= Nivel de concentracidn de emulsificante
= Nivel de concentracidn de electrolito
"-"= Nivel baic de concentracidn

"+''= Nivel alto de concentracidn

Asi de la tabla anterior, asignando el valor correspondiente a -
los niveles baice v alto de concentracidn, para cada una de las -
variables de control, se obtiene la formulacidn correspondiente

a las corridas del Disefio Factorial. {ver tabhla no. 4.5)

Ademis de las ocho corridas resultantes del "diseho", se efec--
tud una corrida nis (36), como un medio para determinar el error

experimental.

Las concentraciones de las variables de control, son diferentes
de las consideradas como nivel bajo y alto, ya que precisamente
para enriquecer el modelo y detectar el error experimental se re

.

quieren de concentraciones intermedias.
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de haber seguide lu cinética de la reaccién, se determind
el hifmetro de Particulas experimentalmente, utilizando un espec-
tofctémetro de dispersion de luz, e indirectamente se obtuvo el -
namerc de particulas. Todo ésto se realizé unicamente para las -
corvidus del diseho experimental factorial, que posteriormente se

describe con detalle.
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1.3 Sintesis de los co?elimerés.

La reaccidn de copolimerizacidn S/MMA se efectué en un reactor
intermitente (ver fig. 4.1}, de 2 1ts. modelo parr, con un ré-
gimen deo agitacidén y tempsratura constantes, (600 rpm y T=60°
+ 3%respectivamente)} a presidn atmosférica (585 mm de Hp.) du-
rante un tiempo de reacciin promedio de 2 horas en atmosferd -
inerte (N,}. Creada con 21 objeto de eliminar el oxigeno pre-
gente en el aire, que actdz como un inhibidor de la reaccidn -
de copolimerizacidn en emulsidn, por esto se introdujo una co-
rriente de N, gue acarrea » elimina el aire que se encuentra -

atrapado dentro del vaso reactor.

El procedimiento de copolimerizacién se realizd mediante los -

pasos siguientes:

I) lavado de Mondmeros. Los mondmeros utilizados, estireno -
(densidad =.906 ¢/ml, v purcza de 993%) y metil metacrilato
(densidad = .944 g/ml v pureza de 99.5%) se encuentran pre
viamente inhibida con {ter-butil catecol (20ppm), con el -
fin de evitar de que [z poliwmerizacién no se efectlie antes

de que se utilizen como reactivos.

Por tanto fué necesario lavarlos con una solucién de Na OH
al 3%, repitiendo tres veces la misma operacién y posterior
mente sc lavaran con agua destilada. Todo €sto se llevo a

cabo unos minutos antes de comenzar la corrida.



I1T. Desoxigenacibn del agua,

El medio dispersante de ésta reaccién es el agua destila-

da, pero existe oxigeno disuelto en eclla, gue obviamenrte

no es conveniente, por lo que para eliminarlo, se mantuve

en ebullicién minutes antes de iniclar la reacci6bn, duran

te un cspacio de 5 minutos, sierdo siempre el mismo tiem-

po para todas las corridas.

111. Adicidn de Reactivos.

En el reactor (fig. 4.2.) se agregardn previamente pesados:

1.
2.

Lauril sulfatc de sodio (LSS, tensocactivo),
Dodecilmercaptano (DDM, agente de transferencia).
Carbonato de sodio (N32C03 electrolito).

Agua destilada va tratéda (HZO recién hervida) los -

monbémeros va lavados, at=40°C

I1V. Burbujeo de nitrdgeno,

Una vez agregados los reactives a excepcidn del iniciador

se cierra el reactor hermeticamente, mediante el uso de -

bridas y tornillos; concentrando posteriormente la agita-

cién y calentamiento.

Haciendo pasar a la vez la corriente de nitrfgeno durante

5 minutos, una ve: alcanzada la temperatura de 60°C, se -

introduce el iniciador, K,$,0, disuelto en agua (15 ml.)

27278

contando a partir de &éstc momento el tiempo de reaccién.
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Mucstreo.

Con la finulidad de seguir la cinética de la reaccién, vy
caracterizacién del copolimero (didmetro de particula a
través del tiempo), se tomaron nmuestras a diferentes in-
tervalos de tiempo, introducidas en {rascos ambar tapa--
dos, en 10s que se encontraba presente una cantidad de
hidroguinona suficiente (ver calculos pag. No. de este
trabajio), con el objeto de inhibir v evitar la muestra.
Por =1lo tambidn se colocaran de inmediatc en refrigera-
cibn.

Con #stas muestras se pudo obtener posteriormente la con
versifin en funcidn del tiempo y caracterizar cada una de
ellas obteniendo el didmetro de particulas promedio co--

rrespondiente.

Analisis gravimétrico.

Para calcular la conversifn al tiempo "t", se sipuid un
método gravimétrico, Utilizando charolas de aluminie -
previamente taradas, se colocaran las muestras midiendo
y pesando aproximadamente 2 ml. de latex.

Postcriormente se llevaran a la estufa, a unaz temperatu
tura de 10°C + 5°C durante 3 horas hasta pesc constante.
Ya secas, se obtuvo el peso del sdlido en la muestra, que
corresponde en su gran mayoria al copolimera {con algunos

agentes 3dlidos de la emulsién) {ver calculos).



Vii, Coagulacidn del litex vy secado.

Al terminar ¢l tiempo de reaccidn, 2 horas promedioc, el -
resultado de la reaccidn de copolimerizacidn en un litex
que para clertos usos s¢ puede emplear directamente. Pe-
ro si se guiere obtener en forma s61ida, debe coagularse
mediante un agente que rompa la emulsidn. (ver pax. de

dste trabajol, que en ésrte caso fué una solucidn saturada

de cloruro de calcio (C

%

Cl,), apregando gota a gota hasta
coagulacidén completa con agitacidn, filtrande pesterior--
mente a vacid v lavando con agua destilada.

Después se scco el polimero en la estufa a una temperatu
ra de 40 ° 5°C . Hastaz secado completo-durante <8 hora

aproximadamente.

l.os copolimeros sintetizados se purifican posteriormente
para su caracterizacidn en GPC y otras propiecdades, dis-
tintas a didmetro promedio de particulas y nimerc prome-

dio de particulas que en éste trabajo no se investiga.

VITI. Nimero promedio de particulas,
Para obtener el didmetro promedio de particulas de los -
diferentes ldtex, se utilizo un espectrofotdmetro de disg
persién de luz (light scattering), que trabqja a dos lon
gitudes de ondas seleccicnadas mediante ayuda de filtros
Las longitudes son para el filtro azul= 435.6 am. y para

el filtro verde= 546.1 nm. En este caso se empleo el mé



todo de dissimetria utilizandose la tabla no, 4.6 para fil
tro azul con poliestireno monodisperso.

Con este espectrofotdmetro obtencnos ¢l didmetro promedio
de particuias y aplicandc un balance de materiaz se puede -
determinar facilmentc ¢l nlmero de particulas por ml. de
emulsion.

Este andlisis solo se realiz6 para las corridas del disefio
de oxpérimentos factoriazl, el procedimiento para llevar a
cabo ¢l andlisis se describe posteriormente en la seccién

3.4,

Purificacién de las muestras.

La pu;ifica:ién de los ldatex coagulados y secos se realizd
Gnicamente para los correspondientes al disefic experimental
por el método factorial Estas muestras purificadas se des
tinardn a diversos andlisis (por ejemplo GPC) que no se re-

porta en &sta investigacidn.

Los pasos seguidos son:
1) Disolver el copolimero seco en cloroforme, reactivo -
analitico, en una relaci6n sélido: solvente 1:10, has

ta disolucidn total.

2) Decantar para eliminar materia inorginica (NaZCOS,
CaCl, ¥ Kzsod) y alguna fraccién de jabdn insoluble

en cloroformo.



86,

leregamos metanci, reactivo analitico, a el filtrado,
vista precipitacisn completa del copolimero puro li--
tr2 de impurezas {va que el jabdn LSS v nmondmeros re-

uales quedan Zisueltos en nezcla metanol-clorofor-

”
Caw

nm:. Llevandolo z Ia estufa de vaci6 a una temperatu-

3

3
1 de 50°C — 2°C
wizs las operaclicnes antericres se realizaran 2 ve--

t#: con el fin de obtener el copolimero lo mds puro

%11 vez secos, se Zestina al andlisis de G.P.C. vy -

v1r3s propiedades.



3.4 Descripcion del equipo,
4.4.1. Equipo de polimerizacién.

El reactor utilizado ¢s de acero inoxidable marca Parr, esta -
cquipado para trabajar a presiones altas (0-2000 psig) v altas
temperaturas (0 - 400°C), provisto de un sistema de enfriarien-
to que purmiic un control automitico de 1a temperatura. {usnta
con un rezistrador de presidén y tewperatura que nos informa las
condiciones reales a las que estd operando el reactor, asi como
también con un indicador de temperatura, que permite seleccionar

la temperatura de operacidn (60°C). Ver figuras 4.1 y 4.2,

La tapa del vaso de reaccidn posee tres vidlvulas, cuyas funcio--

nes son:

"A" entrada de gas (en éste caso nitrégeno)
"]’.‘ 1t

salida de gas o aire, o succién {vacio)

"C' toma de muestra e introduccidn del inciador.

Estas valvulas se manejaron de acuerdo a las neccsidades del ex
perimento, razdén por la que las valvulas B y C funcionaron da -
dos formas; yo que la vdlvula C tiene conectado un tubo que pene
tra hasta el fondo del vaso, lo que permite introducir el inicia
Jor, al realizar vacio mediante 1la vialvula B. Asi el iniciador
penctra hasta ¢l fondo del vaso de reaccidn, sin la menor difi--

cultad justamente en el momento adecuado para iniciarse la reac-
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cifi. Ya que anteriormente va habfa sido eliminade ¢l oxigeno
del uire, con la ayuda de las vilvulas B v A (con la cue se in-
treduce el nitrdgeno) que permite el desplazamicento del oxigeno,

creando una atmésfera inerte.

También se encuentra cquipado con un agitador de doble hélice, -
distribuidas de tal forma que permita una agitacidn homogénea.
El agitador se conecta a la flecha de un notor que gira a 600 --

rpm.

[l

El vaso de reaccidn se cierra herméticamente con dos tridas de
acero inoxidable y se introduce en la chagueta de calentamiento

del reactor.

Una vez que se carga el reactor, se cierraz e introduce en la cha
queta, administrando el nitrdgeno y el iniciador. Por lo que ya
debe encontrarse la agitacidn constante y el sistema de enfria--
miento previamente conectados; asi como el sistema de calenta- -
miento de la mezcla de reaccidn. Y se procede a la tema de mues
tras la cual se lleva a cabo simplemente abriendo la va&lvula C,

esto puede llevarse a cabo, gracias a la presidn ejercida por el

nitrégeno (que es ligeramente mayor que la atmosférica).



Fig. 4.1 Equipo de polimerizacidn

88
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Fig. 4.2 Vaso y fapa del Reactor de polimerlzacio’n.



Fig. 4,2 VASO Y TAPA TEL REACTOR DE POLIMERIZACION

CLAVES " TILIZADAS:

A= Vilvula de entrada de gas
B= Vdlvula de salida de aire o gas
C=

Vdlvula de toma de wuestra e introduccidn de iniciador
D= Agitador de doble hélice,del vaso de reaccidn '

E= Termopar

F=Indicador de presidn

G=Polea transmisora de movimiento
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10402, Esvectofotometre de luz (light scatterinz} para deter-

minar didmetro de particula.

a8}

I esnectofotdmetro de luz utilizado marca Brice-Phoenix estd -

[}

snstituido de diversos acgcesorios (figura 4.3) v son:

P Una fuente de luz (iaAmpara de hidrbgeno)

2; Dos filtros de luz: verde A=5.¢.1 nm, azul cn Amd35, 0 e,

tr}

Un receptor giratoris de luz, gue transmite v transforma -

la intensidad en sefial eléctrica =zl grificader.

43 Un disca giratorio o selector del dngulo de dispersién.

(X%}

Tablero de control de precisidn, con botones de ajuste de

escala fino, medio » grueso.
£ Un graficador que vecibe 11 sefial de la dispersién de lu:z

Una celda de vidrio tipo D-101% donde se coloca la mues-

tra.

(%3]

; Un dispositivo del paso de luz de abre y cierre (shutter).

ias precausiones de éste instrumento de aniilisis son realmente -
mportantes, va que de no llevarse a cabo'pueden dafiar seriamen-

te al aparato.

Nunca operar, con el paso de lu:z abierto, con el dngulo de

—t

dispersidn colocadc en 0°y 1453 va que puede guemarse la -
celda de recepcidn de luz.

in No abrir la compuerta A, cuando esté abierto el paso de luz,

puesto que el aparato se desajusta.

Estandar 40 x 40 rm. semi-octagonal, fabricada de vidrio Gptico.
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¥unca utilizar aeitador de vidrio para homogeneizar lu so-

Tucidn a dilucién infinita.

Con éstus indicaciones el manejo del aparato v anilisis de las -

muestras e$ realmente sencillo, ¢l procedimiento es ¢l sizuiente:

I

IT)

n

V)

V)

Antes de Ta primera determinacidén se deia estabilizar ¢l -
espectrofotémetro por espacio de 20 min., encendiendo al -

mismo tiempo cl contacto del graficader.

Las muestras a analizar deben encontrarse a temperatura am-
biente, complctamente homogéneas y agitadas. Una ve: que -
s¢ cencuentran cn tales condiciones se lleva la celdz de vi-
drio a 2/3 partes de su capacidad cor agua destilada, agre-
cando una gota de litex a examinar, logrando con ells una -
dilucién practicamente infinita mezclando hasta homogenei--
zar cuidando quec no existan burbujas de azire adheridas a la

celda.

Colocar la celda en la base de espectrofotdmetro v cerrar -

la compuerta "A'.
Seleccionar el filtro deseado, mediante el disco "B"

Colocar la celda mediante el selector del dngulo de £isper-
sidén en 455 para ajustar la escala a 80 con la ayuda del --
graficador y tablero de control, cerrandc el dispositivo de
paso de luz para ajustar a cero y abriendo para ajustar a -

80,



Lo
[

Vi Una Qe: ajustado a 80 en la escala, se cierra el paso de -
Juz v se gira el disco a 135°, abriendo entonces el dispo-
sitivo del paso de lu: para ahora obtener una lectura de -
la intensidad de Ju:z dispersada a 1553°%, con éstos datos v
la avuda de la tabla no. 4.6, determinamos el didmetro de

la particula en amgstroms,

VII} Jespués de cada lectura debe cerrarse el dispositive de pa

so de luz, coen el fin de evitar un desajuste.

VIII; Zahe aclarar gue después de cada anidlisis hay que lavar -
perfectamente la celda con agua destilada, dejandola seca

v libre de polvo.



Fig. 4.3 ESPECTROFOTOMETRO LIGHT SCATIERING
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FORMULACION ! Z 3 4 5 6 7 g Y ]

Agua  (g) 600 6010 600 000 600 600 600 600 600 i)
DDM {¢) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0,5 0.5
CK,S,0, (&) 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Na,C04 (g) 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 20 2.0 2.0 2.4

CpohagSOyNa (g) 4.0 4.0 4.0 4.0 4.0 8.0 8.0 . 8.0 8.0 8.1

S/MMA n/100 18775 50750 75/25 100/0 0/100 28775 50/50  7§/25 100/0

TABLA 4.1 CONDTCIONIS EXPERIMENTALES A T=60°C (Cte.)  PARA EL BSTUDIO BE BFNCTO DEL
EMULSTEFICANTE; LAURLL SULFATO DE S0DT0.



FORMULACTON i1 12 13 14 1h 16 17 18 1y 20
AGUA () a0 6040 000 £00 600 600 600 600 600 | 0040
DM (g) ¢.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 .5 0.5 0.5 0.5
KZSZOR(g} 0.4 0.4 0.4 0.1 0.4 0.8 0.8 0.8 0.8 0.8
NRZCOB(Q) 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0
Clzﬂzssoéﬁa 6.0 6.0 6.0 6.0 0.0 6.0 6,10 6.0 6,0 6,0
Q/100  25/75 507500 75725 10070 07100 25775 S50/50 75725 100/0

S/MMA ()

TABLA

INICIADOR:

4.2 CONDICIONES EXPERTIMENTALES A=T=007C
PERSULFATO BE POTASIO.

(CTR) PARA EL ESTUDIO DEL BEFECTO DEL

w
n



FORMBLACTON 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Apua () 600 600 600 600 600 600 60D 600 600 600
T (1) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 n.s 0.5 0.5 0.8 0.5
KyS,0, (2) 0.6 0.6 0,6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6 0.6
Nit, €04 (g) 6.0 0.0 0.0 0.0 0.0 4.0 4.0 4.0 1,0 1.0

CyplgSONa (g) 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0 6.0

S/MMA () G/100 25775 50/50  75/25 10070 0/100  25/75  50/80 75/25  100/0

TABLA 4.3 CONDICTONES EXPERIMENTALES A T=60°C (Cte) PARA BEL ESTUDIO DEI, EFECTO DEL
ELECTROLITO; CARBONATO DE SOBIO.

"96



FORMULACTON 31 3z 33 34 35 30
Aguna  (g) 600 GO0 600 600 G6ou 600
Tt () 0.5 ¢.5 0.5 0.5 0.5 0.5
K, S,0, (1) 0.1 0.3 0.3 0.3 0.3 0.1
NuZCOS(g) 0.0 4.0 4’.0 0.0 0.0 4.0
C12H25804N{1 4.8 8.0 4.0 4.0 8.0 4,0
S/MMA (g) 50/50 50/50 50/50 50/50 50/50 50/50

TABLA 4.4

CONDICTONES EXPERIMENTALES T=60°C (Cte) PARA AJUSTE DE NIVELES DEL INTCIADOR,
ELECTROLITO, SURFACTANTE

LB



FORMULACTON 36 37 38 39 A0 11 a2 43 4
AGUA () 600 H00 600 600 600 600 600 604 600
M (g) 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5
R25,04(8) 0.1 0.05  0.05  0.15  0.05  0.15 0,05  0.15  0.15
Na,C04(p) 4.0 2.0 2.0 6.0 6.0 0.0 6.0 6.0 6.0
oMy 80, Na (g) 4.0 6.0 8.0 8.0 6.0 6.0 8.0 8.0 6.0
S/MMA - (g) 50/50 50/50 S0/50 50/50  S6/50 50/50 50/50 50/50  S0/50

TABLA 4.5 CONDICIONES EXPERIMENTALES T=60°C (Cte.)} PARA DISERD FACTORIAL
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V. CALCULCS

5.1 Cilculo de conversion.

Métolo graviméirico

En cadaz urns de las corridas efectuadas (45 en total), se determi
né la conversion, a 1o largo de la reaccién, para difevente=s in-
tervalo: de tiempo para asi poder trazar la curva de conversién-
vs. ticrmpo. Estos datos permitieron obtener posteriormente el -

ez de la reaccién, en cade una de las copolime-

i

valer dc 1la rapi
rizacicnes en emulsién efectuadss, para asi cstablecer 1z ecua--
cidén cinética de !la reaccidn, mediante un tratamiento matemdtico

que =2 dard posteriormente.

Ms- Mh-  (Feo x M1)
X

& A s @ . -
» de polimerizaciédn o 5

M1 = peso de 1a muestra liquida en g.

”
¥
]

Mg peso de la muestra sélida y seca en g.

Mh = peso de 1la hidroquinona (inhibidor) en g.
Fc = fraccidn en peso de compuestos en la muestra seca, que

no se velatilizan v correcsponde a FK,SzogFLSS'

Fya,co.r F pow

‘6n en paso de mondmeros presentes en la muestra an-

iniciarse la copolimerizacién.



.,

* Los resulrados de éstos cdlculos se reportan en las tablas

Ne., 6.1 a 6.5



t

5. C4dlculo del inhibidor
$i querenmos evitar gue la reaccidn de copolimerizacién conti-
nte ¢n la muestra a lo largo del tiempo, es necesario agregar

un inhibidor para lcgrar &ste obictivo. Unc de los inhibido-

¢ eficientes para detener la copolimerizacidn en emul--

si6n S/MMA es precisamente  la hidroquinonz.

Para calcular la cantidad minima (g) de ésta en cadﬁ muestTH,
s¢ tomd come base de cdlcule les moles de iniciador presentes
en la muestra al tiempo cero de reaccidn (e¢s decir consideran-
de que no se ha consumido nada de éste). la relacién molar --
inhibidor: iniciador seleccicnada es 1:1

Asi tenemos:

ohe
COMPUESTO FORMULA NOL LA
Hidroquinona (Inhb) C6H.‘,(OH‘).J 110 g./gmol.
Persulfato de pota-
sio (iniciador) K55, Og 270 g./gnol.

‘a que una de las variables a estudiar es el iniciadoer, ohvia-

PO
H

v

mente la cantidad de éste no es constante para todas las co

das, por lo que consecucntemente, también se verd afectada la
cantidad de hidroquinona. Esto significa que debe efectuarse

un cilculo de inhibidor, para cada concentracién de iniciador

utilizada.

102,
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Eiempiificaremes un cdlculo de inhibidor para las muestras de la

corrvida No. 1, que servira como una gula para las demis corridas.

Fn 1z corrida No. 1 se tiene:

i

Vol., de solucidn acuosa 600 ml.

W

0.6 g.

Iniciador 5“3‘08

3.7 x 1077

A
v
"
ra
O
~
[ S
[

Por lo tanto parz conServar 1» relucidn molar de iniciador: in-
hibidor 1:1, requerimos del mismo nimerc de moles de hidroquino-

ni.

LTox 10 ML x 110 g/gmol. x 0.600 1.

w

Gramos de hidrecguinecna =

-1
= 2,44 x 107 g,

Por lo tanto para inhibir totalmente 0.6 ¢. de K,53,0,, requeri-
e - (=3
3

mos de 0.244 de hidroquinona. Pero come el volumern de las --

e

muestras es de 40 ml., obviamente no existe en ellas (.6 g. de -

iniciador,

Para un vol. de <O ml. se tiene:

s, * 400l

0.244 g.x 40 ml.
600 ml.

"

1.0 x 10 g,

i
i

Iniciador

1]
H

sy . -2
inhibidor 1.62 x 10 £.

Ahora que ya tenemos los gramos de inhibider necesarios para cada

muestra, podemos evaluar la cantidad en gramos de hidréguinona, -



puara prenarar una solucién.

Se preprard una solucidén de 50 ml., de volGmen (no se prepardé un

vollmer raver ya que seoxida con ¢l tiempo, por accién de la lu:

atn cuande se encucntre en frascos dmbar) v se toma como base --

de ¢é&lcualo, los mililitros agrecados a cada una de las mucs- -

tras de ésta solucidn (3 ml.)

0 ml.

g

Asi que el nimero de gramos presentes en la solucidn de

-2
1.62 x 10 " ¢
3 ml.

Grzmos de hidroquinona= x 50 m1,=2.7 x 10" 'g.

Con éstes cdlculos podemos observar la técnica a seguir para

las deméis corridas.



L3 Calculo dv namern Jde narticulas

farn las lecturas de intensidad obtenidas a 1450 I]Ss,podomos
ritener la relacidn de Jisimetria. Y conmsultande 1a tabla -
nuTero 4.0 que relaciona el didmetro de particulas esférj
cus (como es puestro caso) para diferentes longitudes de onda
pidemos obtener directamente el didmetro de particulae expresa

donooenh dmgstroms,

Py ciemplo para la corrvids 57

Muestra al tiempo = 10 min.

(onversion = 316

Lectura a [45 = 187 unidades de la escala
Lectura a 1133 = §7 unidades de lta escala
fisimetria = 2,930

Filtrp utilizado ~ = azul

Diametro de particula =1126°A (ver tabla 4.6

Y @s? de maneva similar para cada una de las muestras analiza-

das. lLos resultados de éstas se reportan en las tablas de 1la

Una ver obtenido el didmesro nromedio de particula, pedemos e-
valuar ¢l nimero promedio de particulas contenidas por mi. uti

lizaanda 1a expresion:

\poo= V" copolimero

vol. de particula/Vol. total de fase
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donde:

V copolimero = masa de copolimero/densidad de copolimero

it

masa de copo]imero/(dens.PSFPS + dens. PMA Fr. )

4 ap”
vol., de particula = 2P
3x 8

Yol. total de fase= Volumen de fase acuosa + orgdnica

Didmetro de particula= dp expresado en cm.

Fara entender facilmente cl manejo de &sta ecuacidn se ejempli
ficara un caso. Pero antes expresaremos la ecuacidn anterior

como una funcidén de nimero de particulas = f {(didmetro de par-

ticulas).

Prara todas las corridas analizadas (Disefio de experimento) se -

Ticne:

volumen de <opolimero = 100 xt/(1.15(0.5) + 1,2 (0.5))

.

va que la masa total de monbmero es = 100 g.
Densidad de PS = 1.15 -g./cm3

Densidad de PMMA= 1.2 g./cm3

Relacidn de monémeros S/MMA  =50/50

Ny corresponde a la conversidén al tiempo '"t'' para cada una de
las distintas muestras.

volimen total de fase= vol. de agua + vol. de mondmeros

= 6500 ml. + 108.12 ml. (para vel. 50/50)

VolGmen de particulas = { d93= 0.523 dp3

3 x 8



Sustituvendo fstos términos en la expresidn del nGmero de parti-

culas promedic:

100 X,
Np o= -
0.525 dn”(708.12 ml1) 1.12 (0.5 + 1.19 (0.517
o 100 =, ) 0.233 Xy
Np = = -
427.75 dp”

Asi teniendo ¢l didmetro de particula v la conversién podemos cul-
cular fédcilmente el nimerc de particules por ml. Deberd tenerse
cuidado al introducir el valor de dp, va que éstc debe cxpresarse

en cm. para que la ecuacidn sea consistente en unidades.

ejemplo: para la misma corrida 37 tenemos que:

Didmetro de particula = 1126°A = 1126 x 1078 cm.

1

Tiempo 10 min. f{toma de la muestra)

X, = L0016

Sustituyendo en:

12

7 (.016)

3 2.619 x 10
6 x 10 5y3

/em

Cenmo observamos la evaluacién de Np es realmente sencilla, vy se -
realiza de manera semejante para los demds andlisis. Los resultz

dos de éstos se reportan en las tablas no. 6.6 a 6.14



5.1 {Alculo de la Ecuacidn Cinérica.

Al cstudiar los efectos del iniciador, elfctrolito ¥ emulsificarn
te o o cindtica de la copelimerizacidn en emulsion S/MMA, sc¢ -

¢srcrva obtener una couacidn ds2l tipo:

k= Constante cinftica de la reacciadn a T = 00°C

I's

Concentracién de Tniciader KﬁS,DR
4 2

—
"

E = {oncentracién de electrélito Na,CO,
- ~t
L55 = Concentracidon de emulzificante

Gy @o, AgT Coeficicntes exponenciales de la ecuacidn cinética,

Para obtener el valov nlmerico de los exponentes, asi come de -

k, se necesitan datos de Rp y Concentracicnes de inicisdor, --
p o )

electrdlito y emulsificante. Los cvales fueron obtenides duran
te la experimentacldn en especial para las corridas del Disefo

de ¥xpérimentos per ¢l Método Factorial, v aguella utilizada pa
ra detevminar ol error experimental., Los valores de Rp se obtu

vieron por vegresién lineal, de las curvas Conversidn vi, tiempo

{ver figura No.6.1% A)

Asi aplicando un método matemdtico, podemos manejar toda la in--
formacidn obtenida mediante 1a experimentacidn y obtener la ecua

¢idn cinética,
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El mfxado elegido para evaluarla es el de regresidn lineal (ver

ref. 2o, 10)

Besarrollando logaritmos naturales a la expresidn cinética ante

ricr iencmos:

bt

n Rp = Ink - a,In [I

| —

+ azln [ﬁ} + a3 in [LSS}

Observamos que en &sta expresidn existen 4 incognitas, nor lo -

resolveria, requerimos minimo de 4 ecuacionecs. Pero en

BUEsSTTo CUsSo ¢ontamos con ochos ecuaciones, obtenidas de ias co-

rridzs del Disefio de Experimentos,

La intormacidn disponible, se puede sustituir fdcilmente en un

sistema de cuatro e2cuaciones con cuatro incognitas; aplicando el

de regresicén lineal resulta:

+

oAy Sl 1) + ag{In ) uSQ(ln L55) =Z(1nFe

In k& Iy o+ a & {inl)” o+ a, S(InElnly + qh(11185]n1) = B Inkplnl)
In KZ(InE) + ﬂlf Jinklng) + azjflni? T+ aséxlnLSS]nE) =5(InRpInE}
In k &(InlSS) + aﬂz(hlblnLSS) + Ajifln E+1nlSS) + azg(lnLSS)z =2{1nRp- InLSS}
Fstas ecuaciones pueden resolverse medlante una matriz d; cuatro
por cuatro. En nuestro caso se <calcularon los dates suficientes
(ver tabla No. 6.15 A v 6.15 ), para resolverla nediante la ayu

da de un programz de computadora.

Resolviendo se tisne la ecuacidn:

-

Rp = 5.64 [I]'C" [E]‘H [LSS].SL



flonde:

o
K=

1,



3.0 Cidleulo de la ccuacidn de didmetro de particulas,

Fn 21 laboratorio, se determind ¢l didmetro de las particulas -

de Iz3 copolimeros obtenides cn las corridas 36 a 44, (ver secc.
4,500, Con éstoas datos, pudimos cstablecer una ecuacién del -

diimetro de particulas obtenido al final de la reaccién en [un--
cifAn de las concentraciones e iniciador, zléctrdlito, vy emulsi-

, de la misma manera gue obtuvimos en ccuacidén cinética.

El modelo de la ecuacidn del didmetro de particulas al final de

pmt
o
]
~T
=
2]
8]
-
O
=
©
v

pp = k [110 (e3P {is3h3

Op=  Difdmetro de particulas en ampgstroms
k= C(Constante de la ecuacidn

"

Coeficiente exponencial de la concentracidn de iniciador

b,= Coeficiente cxponencial de la concentracidén de electré-
lito.
b.= Coeficiente exponencial de la concentracién de emulsi-
: ]

ficante.

3

los dates utilizados para resolver la ecuscidn anterior, median-

te andlisis de regresidn por minimos cuadrados se reportan en la

bp = 407.5 [I]O.m [E].mz [iss -0.40



Tigsgeaten

. o 0.268 -0.268
o 107.5 A mol 1

se obtuve una e
1a conversisn rabla 6,19

sefio experimentos.

71 modelo de Jas ecuaciones obtenidas es:

Dp = exp. 1A * B

Donde:
Dp = Diametro de particulas al tiempo "t"

X = (enversién de 1a reaccidn de copelimerizacién

%

S-MMA &1 timpe "tv

A v B= Constantes de 1s ecuacidn.

Con los dates expevimentales se graficd ei logaritme natural

del didmetro de particula contra la conversidn, grificas
y 6.21, v on estas se¢ encuentra representada la ccuacién

nida anteriormente:

imentalmente,  Todo esto se reporta en la tabla 6.
tiempo utilizando los datos experimentsles (tabla
cuacidon de didmetro de particulas en funcién

2 para cada una de las corridas del

zouacidn calculames ¢l diimetro de varticulas que se -

+~ x: final de 1a reaccién y lo comparamcs con el obteni-

—~—t

[ 2=



en Dp = A+ Bx
por leo tinto:

bp = cxp(A + Bx)

\ La discusidn de estas ecuaction

es se reportan en el canitulo VI.



5.6  Cilculo de la ecuacifn del nGmero promedio de particulas.

De 1a misma forma wue obtuvimos la ecuacién del didmetro prome-

dio de particulas al final de la reaccidén (ver secc. 5.5) se de

termind una ecuacién del nimero npromedio de particulas en fun--

citn de las concentraciones de iniciador, eléctrélito y emulsi-

ficante ({solo para 1az¢ corridas del disefo experimental facto--

riaj, obviamente corn ls diferencia de que, en este caso no utl-
3

lizamos 1a rapidez de la reaccién, en ve: de =1la se utiliza el

niimero promedio de particulas.,

Si tenemos la ecuacidn:

o G C
T " == 1 I 2 3
Rp = kg, (1 [£] fLss]
Donde:
Np = Namero promedio de particulas por mililitro al final
de la reaccién.
k = (Constante de 1z ecuacidn

C1 = Coeficiente exponencial del iniciador
C, = Coeficiente expenrencial del electrdlito

CS = Coeficiente exponencial del emulsificante

Aplicando logaritmos naturzl a la ecuacién de Np se tiene:

en Np = en KNp *+ B, en {1] * b, en [E]+ bS en E.SSTJ

-

La resolucidén de ésta ecuacidn se realizd mediante un andlisis



-
—_
(s}

matemitico de represidn por minimos cuadrados, de la misma mane

ra que s¢ hizo para la ecuacibn cinética,

l.os datos utilizados para resolverla s¢ reportan en la tabla -

6.16.

El resultado’ es:

np = s.08 x 107 [13+227 TV [isgl-d

Donde:
" 7 -
k=508 x 107 mo1 147 (VAT gy -]
Cy= .218
C,= -.185
C.= 1.4
R}
Con é€sta ecuacidn, calculamos el nimero promedio de particulas

por ml. que tendriamos al final de Ia reaccifn. En la tabla -
0.16 se reportan éstos cilculos, asi como el nimero promedio de
particulas por ml. al final de la reaccidn obtenidos experimen-
talmente.

También se obtuvo una ecuacién de niimero promedio de particulas
por mililitro en funcién de la conversidn, para cada una de las

corridas del disefio experimental factorial.

Las ecuaciones resultantes para todas son de tipo:



Ip = exp, tp + Bl

In = Nimero promedio de particulas por mililitro al tiempo

(A= §}
15
# = Conversidn de la reaccibn de copolimerizacidn S-MMA
al tiempo "t"

A v E = Constantes de Ja ecuacidn.

Los datos para la cvaluacién de las nueve ecuaciones se repor-
tan en las tables.
Y los valores de A y B para cada una de las corridas se dan en

la tabla

Estas ecuaciones se trazaron en las grificas 5.14 a 6.21, don-
de s¢ cncuentran localizades los puntos experimentales del lo-
garitmo natural del nlmero promedio de particulas con su res--
pectiva conversidn, asi como la recta que representa la ecua--
cifn obtenida,

en.Np = A + Bx
por lo tanto

Np = exp(A * Bx)

la discusibn de &stas ccuaciones se realiza en el capftulo VI,
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VI. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1 1

]

escripeidn cualitativa.

Observaciones de los polimeros PMMi v PS,

Grafica ¢.1 y 6.2 Efecto del emulsificante.

Observando cualitativamente lsz grifica obtenis

para éste efec-
to se aprecia una infiuencia positiva sobre la rapidez de reac--
cién v canversidn, siendo mayor para el polimszilmetacrilato, -

ésto se debe a que la constante de propagacidn del PMMA es mayor

gue para el P§,

Grifica 6.3 y 6.4 Efecto del iniciador.

Se obscerva que el iniciador incrementa la rapicdez de reaccidn vy -
la conversidén notablemente. Siendso éste efecto mds dridstico so--

bre el poaliestireno.

Grifica 6.5 y 6.6 Efecto del electirolito.

-

Fn éstas grdficas se analiza un efecto negative en la rapidez de
reaccidén apreciable. Siendo m3s notable al trzhajar con 0 g. vy
4 pg. de Na:COS, en donde al aumentar la cantidzd del nivel bajo
a1 nivel alto observamos una disrinucidén de la rapidez de reaccidn.

Este efecto es similar para el poliestireno,
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Loscrvacionzs de los copolimeros S-MMA S50/50.

Griafica 6.7 efecto del emulsificante.

Se apreciz gue el emulsificante incrementa la rapidez de reac-

cidn y la conversién, al aumentar la cantidad de éste.

Grifica £.% Efecto del emulsificante.

Se observa el mismo efecto que en el caso anterior, pero ahora

es mis notable, aGn cuando los niveles de emulsificante investi
pados son mas cercanos (6 y 8 g.), que en la grifica 6.7 (4 y 8
.} Esto se debe a la concentracidén del iniciador con la que -
se tradain, va que 1os niveles son mavores para las corridas 490
y 42, [7ig. 6.8) que para las corridas 32 v 33 (fig. 6.7), lo -
que concluye gue el inictador tiene un mayor ecfecto que ¢l emul

sificante.

Grifica 6.9 Efecte del iniciador

Se puede ver claramente como al agregar mayor cantidad de ini--
Ciluador, aumenta notublemente 1a rapidez de reaccidn y conversidn
manteniendo constantes las demds variables de reaccién.

Grifica 6,10 Efecto del iniciador

Al igusl que en la grdfica 6.9, sc observa el mismo efecto, pere

n

ademfs se observa ul compararlas que a pesar de estar trabajande

con niveles de concentracidén de inicjador mas bajos en la grafi-

ca 0.9, se ohtiecpe mayor rapidez de reaccidn y conversién. Lz -
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4oe
e
l et o

cxplicacidn de c¢llo esta en la concenrracidn de electrolite

lizada; {(ver tabla 4.2 ¥ 4.5).

Srifica 6.11 Efecto del electrolite

Se presentz un efecto negativo sobre la rapidez de reaccidn y -
conversi6n a1 trabajar ¢on niveles de 0 v 4 g,

En la grifica 6.12 se observa el misro efecto.

Griafica 6.13 Efecto del Electrolito
Se tiene una rapidez de reaccidn y ccaversién global decrecier-
te al ir disminuyendo lz relacidn de !MA en la alimentacién res

pecto al estireno. En ¢l orden 0/1000, 25/75, 30/50, 75/25.

Grafica 6.13 A Efecto del electrolitz (25/75, S/MMA)

Se puede apreciar que aln para un copolimero diferente al de la
relacidn 50/50 en la alimentacidn, también se observa un efectso
negativo, para los niveles de 0 y 4 g., ya que al pasar del nivel
bajo al nivel alto se tienc una disminucién en la rapidez de reac

cién, cuando las demas variabled permanecen constantes.
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6.2 Efecto del emulsificante

De la descripcidn cualitativa anterior podemos decir: que el

emulsificante resulta benéfico en la copoelimerizacién en emul-

sibén estirenc-metil metacrilato, ésto se puede justificar de -
acucrdo al papel que tiene eén la polimerizacidn on cmulsién; -
1a formacidn de micelas que son los centros de nucleacidn v po-
limerizacidn, constituyendo una pelicula a través de la cual se
deben difundir sin dificultad el mendmero v los ruadicales libres
en su caming hacia el polimero, dando estabilidad a éste y a las
gotas de mondmero; por su caricter hidrofilico-hidroféhico siT-
viendo de puente entre el agua-mondémero y el iniciador-poelimero
ya que del tamafo de &stos dependen los procesos de iniciacién vy
terminacidn, asi como la activacidn-muerte de las micelas Qontrg

lando la velocidad de rcaccidn.



6.3 Efecto del iniciador

Parzlelamente al efecto del ermulsificante, e1 iniciador favorece
la reusccibn de copolimerizacifén en emulsidn estireno metil meta-
crilzto; ya que e¢s la base de la reaccidn por provocar la {orma-
cién de radicales dentro de la fase acuoss, reaccionando con las

~rulas de agusz para scguir formando radicales, asi como, con

=
«
-t
ity

las moléculas de mondmero disusltas en la fase acuosa fermando -

centros propagantes "radicales oligonoméricos' y consecuentemen-

in
i

te Iz transfercencia de ellos, de la fase acuosa a las micela

3

iniciindose la reaccidn de propagacidén dentro de ellas.



120

6.4 Efecto del electrolito

e las curvas cinéticas obtenidas al estudiar el efecto del elec
trelito, sc obscrvé una disrinucidén de la rapide: de reaccidn v

conversién, al utilizar ¢ste agente en la formulacién de la poli

merizacidn; siendo ésto mds apreciable comparande lz cinética ok

tenida en ausencia de electrelito contra la observada al utili--
zar 4 g.
Lsto se puede deber a varics factores: El emulsificante utili-

rado (LSS) es bastante estable en un amplio intervalo de pH, por
lo que en principic no necesitamos de ningﬁnvregulador de pH, -
que es una de las funciones del electrolito. Por lo tanto, al -
tener una densidad de carga superficial 6ptima (causa-daz por la -
accidn del emulsificante) v agregar ¢l agente electrolito (alta-
mente ionico) ocasiona un cfccto inverso en la estabilidad de 1z
micela, rompiendo 1a doble capa de ésta, originando la acelera--
cign de la velocidad de ceagulacién de las particulas, provocan-

do unaumento de la velocidad efectiva de terminacidn kt.

Todo lc¢ anterior implica una reduccién de rapidez de reaccidn v

conversién,



L3 Yeuyacion cindtica

Mediante un mé&fodo de regresidn polinomial por minimos cuadrados
ohruvimas una ecuacidn que refleja el comportamiento cinético de
la copolimerizacidén en emulsidn estirenc-metil metacrilato 50/50
la ccuacidn cs-

rp o= 501007 0 fuss

frendiendo al exponente del iniciador, se aprecia que es el que

lQ

0.5

L-M

presenta un mavor efecto sobre la rapidez de reaccidn; ademds de
sey positivo, lo que indica que al aumentar la concentracidn de
iniciador, aumentard obviamente la conversién y rapidez de reac-
¢ifn. Lo cual probahlements se deba @ gue ¢l iniciador es preci
szente ¢l acnerador de radicales oliconoméricos, cousantes de -
iz reaccidn de propagaciér tn éste sistema, la presencia de mo
némero soluble en agua (MMY; facititari la formacién de radica--

les oligonoméricos, lo que hace ser del iniciador un agente mis

cfectivo.

Refirier<ase al exponente encontrado para el electrolito, obser-
vamos que en realidad tiene un efecto negativo sohre la rapide:z
de copolimerizacidn estirenoc-metil metacrilato, siendo una de --
las cosas mds importantes de ésta investigacibn, va que en estu-
dios anteriores (ver ca~, 3) no se habia trabajado acerca de su

efecto.

. 0.2 -0.2 | _q
* 5.64 mol 1. min



124,

Aungue a primera vista parece ser matematicamente despreciabhle,
no por e¢llo deja de tener wna influencia sobre la reaccién, ade
mis de que no depende de éste Onicamente, sinc de la concentra-
cién de electrolits utilizada. Lo cual es notable en las cur--
vas cinéticas ottenidas al utilizar en la formulacidén 0 ¢, v 4

o. de electrolito. E1 fendmero fisico-quimico que explica este

efecto, fue discutido anteriormente (seccidén 6.2).

Con respecte al emulsificante, encontramos que el sistema pre--
senta desviacliones de la Teoria de Smith Ewart, va que cnuncia
que la rapider de reaccidén es proporcional a la potencia de 0.60
de la concentracién de emulsificante, hecho gue no sec cumple pa
ra el sistema S-MMA, pucsto que se obtuvo un exponente igual a

0.3

(S

, que es aproximadamente la mitad del esperado.

Puesto que la Teoria de Smith Ewart se basa en experimentos rea
lizades con mondmeros insolubles o muy poco solubles en agua,
podemos decir que no es totalmente aplicable a nuestro sistema,

-

porque trabajamos con uno de los monémeros mds solubles en agua
{MMA) caracterizade por Cinética de Nucleacidn llomogénea (Sec--
cidn 2.1.4) en el cual las micelas de jabdn no juegan un papel

importante.

Fitch, Prenosil y Sprick en 1969, investigando l1a polimerizacidén
en enulsidn (MMA), reafirmaron lo encontrado por Baxcndale y co-
laboradores acerca de la cindtica homogénes ebtenida en las pri-

meras eotapas de polimerizacién, encontrando cinética heterogénea
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(Smith-Ewart) en las (ltimas etapas probablemente, cuando terming

la coagulacidn de las particulas.

Para el caso del estireno, ne se presenta desviacidn de la Teorla

de Smith Lwart, pucsto que ¢s uno de los mondmeros mds insolubles

er. agua.

Al encontrarse los dos mondmeres presentes en el misme sistema,
se reflejard en la copolimerizacidn, un comportamiento intermedic
a los dos tipos de nucleacién existentes en la polimerizacidn en
ernulsién, que z2 refleja directamente en el valor del exponente -

encontrado.
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¢ .7 Eguacidn del difmetro promedio final de particula.

Li ecuacidn obtenida para determinar el diametro promedic de -
particulas en funcidn de la concentracién de iniciador, electro

lite + emulsificante es:

8 ].~('$,.’.68 [IJ.IZ EE].O]Z D,Sfﬁ‘o'u)

En zota ezcuacidn se puede apreciar el efecto de cada una de las

estudiadus de acuerdo 2z sus coeficientes exponegncia--
les. 1 se puede decir que el emulsificante (155), ocasicna -
una disminucidn del didmetro de particula al aumentar su concen
tracién. Esto va de acuerdo a lo estudiado en investigaciones
anteriorss {ref. no. 17, ¢l fendmere que explica cste hecho pue
de deberse desde el punto de vista cinético, gue al auvmentar la
concentrizidn de tenscactive, se oca.ciona un mayor nimero Jd=z ni
celas gus consccuentemente origina una disminucidn del tamafio -
de particula, provocando altas velocidades de polimerizacién vy

mayor estabilidad de lidtex, lo cual va perfectamente de acuerdo

con ia ecus

el
[}

idn cinética obtenida en esta investigacidn,

Con respe

[

-~

3

a la potencia obtenida en la concentracidn de elec

tr6lito, coTservamos que presenta una influencia muy pequefia so-

3Ly

bre el di:

£

metro promedio de particula, wa que matemdticamente -
este cxponente no tiene un efecto considerable, pero no por es-
to, s¢ deja de sentir su influencia enel difmetro promedio fi--
nal de particula obrenido, ya que no solo depende del exponen-

te sino también de la concentracién del eléctrdlite. No se pue-



de comparar cste resultado con investigaclones anteriores, va
que noe existen, pero se puede dar una explicacidn a este Fecho;
que se bzsa en la inestabilidad que provoca el etectrélite o -
las micelas formudas on el transcurso de la copolimerizacidn de
cste sistema, (discutido anteriarmente), lo gque origina un did-

metro de particula mavor. Todo esto obviamente, no es convenien

te desde el punteo de vista cindtico, ya que 21 tener didmetros -
de particula grandes, se tienen bajas velocidudes de polimeriza-
cidn v estabilidad pobre del 1Z:tex. Asf, upna vezr mas comproba--
mos que el electrolito presenta un efecto negativo en lz rapide:

de reaccidn.

Respecto al exponente obtenido en la conceantracidn del iniciador
observamos que su efecto sobre el didmetro de particulas es el -
mayor al obtenide por las otrzs dos variables estudiadas. Al -
igual que el electrolito, no podemos comparar]o con Investigacio
nes anteriores. Sin eﬁbargo rodemos afirmar que al aumentar la
concentracidén de iniciador aunmenta exponencialmente el didmectro

de particulas.
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6.7  Ecuacién de ndmero promedio final de particulas.

L.a ecuacion obtenida del ntmero promedio finai de particulas
e¢n funcidén de la concentracidn de iniciador, clectrolito v e-

mulsificante es;:

T - 5.09 x 10 m "] S1.47 147

- Y el e
nol 1‘0.2‘.[}17 0']“"‘{458-)1.‘1

I
g} J
donde:

= Nim. de particulas /ml.

p
La discucién de esta ecuacidén es opuesta a la desarrollada pa-
ra ¢! didmetro de particulas, puesto que precisamente el nime-

ro dez particulas, es una funcidn inversa del didmetro de parti
cuias. Por ells los exponentes de la concentracién de eiectro
lite y emulsificante resultan ser de signo contrario a los ob-
tenidos en la eccuacidn de didmetro de particulas. Sin embarge
con respecto al iniciador no sucede ésto, 1o cual pucde deber-
se 2 que el iniziador no presenta una influencia directa sobre
la formacidn de micelas, ya que el efectc que ocasiona sobre el

-
el

ninero y didmetro promedio final de particulas no esta bien de-

I

finido. Lo que si puede afirmar es que 21 aumentar la concen--

tracidn de iniciador aumentard el nimerc de particulas.



CINRTICA DR LA REACCION DI COPOLIMERTZACTON,

5/MMA

TIRMO C__ 0 N R_ 8 | 0 N
(oinutas) 2 3 1 5 6 1.8 9 0
15 000 0,63 0.5 002 0.0 042 0,24 045 0,00 0,10
36 0.64 0.R0 1.00 .24 1,50 0,88 0,480 0.72 0,02 0,55
45 076 0.85 L0 0.2 0.65 0.8 0.8% 086 080 0,70
60 6.77 0,91 .00 .74 0,70 0.0 0,86 (.RR {84 0.7%
90 0,84 0,91 100 081 090 0.81 0BG LO0 084 0.8

TIFMPO DR REACCION,

TABBA 6.1 EFECTO DUHL EMULSTFICANTE SOBRE LA CONVERSION GLOBAL BN FUNCION DiL

621



CINETICA

DE LA REACCION DE COPOLIMERTZACTION S/MMA.

Tienpo cC o N V¥ R 10
(minutos) 11 12 13 14 15 16 17 8 10 20
5 0.02 - - -- - - -- 04 - .- -- -
15 0.36 0.00 0.02 .09 0.01 0.63 0.90 0.1 0.006 0.01
25 - - -- 0.16 -- -- -- - 0.40 - -
30 0.89 .09 0.28 0.15 0.01 1.00 0.906 0.84 0. 806 .t
40 -- .- .- .- 0.05 “- -- .- - .50
45 0.90 0.42 0.73 0.606 0.24 1.00 .96 0.90 0.87 .86
60" 0.90 0.82 0.86 0. 66 0.24 1.00 3.906 0.90 0n.87 0.91
90 0.91 0.85 .80 0.75 n,36 .00 t.no 0.9t 0.90 0.91
TABLA 6.2 EFECTO DEL INTCTADCR SOBRE LA CONVERSTON GLOBAL EN FUNCION DEL TIEMPO

DE REACCION.



CINETIOA DE LA REACCION D COPOLIMERIZACION STMMA

v

TUMMO .
(ninotos) 21 22 : 24 25 26 27 28 29 3

|3}
s
ro
)

15 0.27 0.25 0.23 0.26 0.00 0.20 0.02 0.03 (.08 0.00
25 - -- -- - 0.45 --
30 0.92 0.70 1,00 (1.88 0.80 0.83 0.72 0.18 0.72 .16
45 0.94 0.85 1.00 0.93 0.82 .83 (.83 0.41 0.85 0.78
60 0.94 0. 90 1.00 0.93 0.84 0.83 0.85 ‘0.65 0.87 (.82

90 0.94 0.94 1.00 0.93 0.83 0.82 (.85 0.78 0.88 0.88

TABLA 6.3 EFECTO DEL BLECTROLTITO SORRE LA CONVERSION GLOBAL EN TUNCION DEL TIEMPO
DE REACCION.

ok

w



CINETTICA DE LA REACCION

DECOPOLIMERTZACTON S/MMA

Ticnipo 0 v R { 0 N

(minutos) 31 32 33 34 35 36
5 0.01 0.00 0.02 0.4 0.00 0.00
10 0.05 0.05 0.03 0.04 0.00 0.03
15 0.70 0.11 0.03 0.14 0.01 0.03
20 0.89 0.22 0.09 0.83 .53 0. 04
30 0.91 0.77 0.74 0.90 .81 0.47
40 0.91 0.87 0.86 0.93 0.84 0.67
50 0.95 0.90 0.80 0.93 0.8 n.82
60 0.95 0.90 0.88 0.90 0.86 0.88
75 0.95 0.91 0.88 0.95 0.88 0.88
90 0.95 0.93 0.89 0.95 0.88 0.88

TABLA 6.4

RESULTADO DEL AJUSTE BE

FUNCION DEL TIEMPO DE

REACCION.

NIVELES SORRE LA CONVERSION GLOBAL EN



T
Aminutes)

5
10
IS
20
25
30
35
40

50

o0
75

a0

CINFTICA DE LA BREACCION DE COPOLIMERIZACION S/MMA

N
R 00330
0n.01o00 0.0625
0.0490 0,.0812
0.0530 1500 .
0. 2492 0. 1800
0.6077 0. 2367
0.7510 0. 3650
0.8700 0.4837
N,8734 (LR35
0.9028 0,9000
0.9046 0.9013
2.9010 00116

TARLA 6.5

FFECTO CONJUNTO

DISERO EXPERIMENTAL FACTORIAL

hE

_m
0.0092
0.01537
0.0700
fB.nh2n
0, 1192
n.1170
(1, 3246
(.6950
0.8210
0.8272
(0.80631
0, 8500

0.8500

LA COXCERTRACTON DE
SOBRE LA CONVERSTON GLOBAL EX FUNCION DEL TIHEMPO DE REACCTON,

.. SU——. |
L0030 0. 0180
L0030 80277
L0150 n.0280
R 0.0270
L0850 00274
13087 00711
A8 (1. 5257
«Hhan 0,761
L0371 1.8205

7051

7585 0,850
L7937 0, 8797
L80dn 0. 886

INTCTADOR,

0. 0300

060l

il

L3600

A500

L7003

0.7743

=

L8035

n,8202

0. 8300
0. 8300

0. 8300

0. 0300
0. 1018
01218
n..150

0, 29060
0, 5054
01, 10600
0.551

01,0578

(1. 7430
0,751}

0.8300

00653
0. 1050
0,15
fp.ange
0.5030
N.7020
(. 8mo
f1.9000
1. 0000
1.0000
1.0000
[.0000

10000

EMULSTFICANTE Y ELECTROLITO

Lt
1]



THMPO (min)

S————

20
25

60
70
90
105
120
150

CONVERGTION

p Np In Ip In Np
L0367 1518 2.49 x 10" 7.32 28.54
1833 1527 1.20 x 101 7.33 30.12
L1680 712 3.02 x 101 0.57 33.34
L6713 695 4,67 x 1o 0.54 33.78
L8230 632 7.62 x 10! 6.49 34.20
. 8870 620 3.70 x 101 6.43 34,40
. 8850 701 6.0 x 0™ 06.55 34.02
8800 695 a3 x 10 M 6,54 34.02
8800 695 6.50x 10 M 0.5 34.07
L8771 644 7.00 x 10" 6.46 34.27
8851 660 a.60 x 101 (.30 34.50

-~

TABIA No. 6.6 VARTACION DE Dp y Np RESPECIO A LA CONVERSION CORRIDA 36



TIEMPO (Min) (FﬂNYlH(Sl[)N hp Np In bp In Np
1o 016 I;éh 2.62 x 1n'? 7.02 33;;
15 049 100 7.33 x j0te 7.05 20.6
20 053 1030 113 x 1913 6.93 30.06
30 6077 061 4.92 x 1o t? 6.5 33.83
40 L8700 575 1.07'x 108 6.35 31,6
50 L8734 606 9.17 x 10! 6.40 34.45
60 . 5028 547 1.20 x 10 '° 6.30 3.8
75 . 9046 615 9.00 x 1o 6.42 34.44
90 L9010 500 168 x 1015 6.21 35.06

122 .919 618 9.1 x 10 6.42 34 44

TABLA No. 6.7

VARTACION DIE Dp oy Np PESPECTO A LA CONVERSTON. - CORRIDA 37

 C



THEMPO ¢ Min) CONVERSTON hp N In hp In Np
o . . Y o,
5 0339 15196 202 x 10 7.54 T
10 L0625 1570.0 3.73 x lu“ 7.30 29.0
5 L0812 717.5 5.14 x 103 6.57 31.6
20 15 1140.8 2,36 x 103 7.04 30.8
, , 14 i
30 2367 672.5 181 x 10 6.51 32.8
. 14
40 4837 605 5.1 x 10 6.40 33.9
50 . 8359 155 2.07 x 1017 6.12 35.3
o
60 .90 442 2.44 x 107 6.00 35.4
15 ]
75 L0013 108 3.10 x 10 6.01 35.7
. 15
90 L9116 470 2.05 x 10 6.15 35.3
Np RESPECTO A LA CONVERSION. CORRIDA 38

TABLA No.

6.8

VARTACION DE Dp y




TIEMPO (Min) CONVERSTON hp Np In Dp In Np

5 L0092 15496 5.78 x 10 7.34 27.08
1o 0137 1576.0 8.18 x 10! 7.36 27,43
25 1192 13492 1.3 x 102 7.20 27.90
30 1170 14508 8.96 x 10" 7.28 29. 80
35 .3296 1155.3 5.20 x 10'3 7.03 31.00
55 8272 1046.0 1.69 x 10" 6.95 32.70
40 L8631 656. 0 7.14 x 1ol 6.48 34,20
75 L8500 6540 7.10 x 10! 6.48 34.20
90 L8500 600. 0 9.2 x 1ol 6. 30 34.45

TABLA No. 6.9 VARIACION DE Dp y Np RESPECTO A LA CONVERSION. CORRIDA 39



TTEMPO (Min) CONVERSTON Hp Np In Dp In Np

10 L0030 1737 .33 x 10! 7.40 25,2
20 L0190 1831 2.62 x 10" 750 26.3
25 L0850 940 8.7 x 10'7 6,85 29. 8
30 3682 822 1.55 x 101 6.71 32.7
35 LA811 697 .40 x 10!t 6.51 32.6
40 N L5590 550 2.85 x 109 6.31 33.3
45 L6371 677.5  1.74 x to'? 6.52 32.8
50 L7054 500 a.70 ¢ o't .21 33.8

TABLA No. 06.10 VARIACTON DE Dp Y Np RESPECTG A LA CONVERSTON. CORRIDA 40



TIEMPO (min)

10

39
a5
50
60
70

90

CONVERSION

L0277
L0279
L0389
L0749
L2035
L5257
L0218
L7425
L7907
.8205
L8560
.R7497

. 8860

bp Np
10390 5.3 x
1658, 5.20 X
1717.4 6.5 x
1571.0 1,03 x
12500 9.3 x
Lo .0 9,835 x
522.5 1.02 x
532,56 Foih x
512,50 1.37 X
407.0 1.50 x
143, 0 2.30 x
REZIIN] 5.23 x
340.0 5.27 x

in bp

7.413
7.407
7448
7,300
7,010
0,210
6,200
6,280
0.240
6,210
6,000
5.830

5.830

In Np

20,498
27.00
27,20
28,12
20.80

3052

36,37
30,20

36,20

TABLA No.

6.11

VARTACTION DE bp v

Rn RESPRCTO A LA CONVERSION. - CORRIDA 41



TIRMPO (Min) CONVERSTON I Np in Dp In Np
e e o .

5 03 1238 3.7 x 10b¢ 7.12 25,0

. 13
15 099 1044 2.0 x 10 6. 05 30,7
25 534 575 6.0 x 100 6. 35 341
. N 15 ,

29 L7063 500 1.3 x 10 6.21 34.8

31 .7500 410 2.5 x 10" 6.02 35,5

37 L7994 440 2.2 x 1007 6.09 33.3

39 8035 522 1.32 x 10’ 6.26 34.8

1 .8202 550 1.15 x 1019 6,31 34.7

i 15 . .

60 83 525 130 x 10 6. 26 34,8

00 83 547.5 118 x 10'° 6.30 34,7

CORRIDA 42

TABLA No. 6.12 VARTACION DE Dp Y Np RESPECTO A LA CONVERSTON,

ot



TTENPO (min)

5 L0300
05 218
25 2400
27 L2505
29 3262
31 L3954
33 4242
37 L4600
39 .5000
M ,5200
473 L6554
50 L6578
[E14 L7430
75 L7541
90 L8399

TABLA No. 6.13

[P

CONVERSTOR

VARTACTON DE

iy Y

Bl u ! ’), X ‘U
BRI 5,53 x 10
i 7,55 X 1y
744 1.42 x W
712 o1 x V0
H38 3,56 x 10
700 2,83 x 1t
Y 1.97 x 10
705 3.60 x 10
705 3.12 x 10
738 3,70 x 10
685 1,78 x 10
642 5.60 x 1O
032 6,08 x {0
6o n.83 x 10

e e e st e ot

Np v Ip RESPECTY A LA CON

VERSTON,

7.4 25,06
7.350 277
n.87 31.95
6.61 32.00
6.50 32.98
0,45 33.50
6,55 33.27
6,39 33,84
6,55 33.71
6.565 33.54
6.37 33.80
6.52 33,90
6,47 39,17
6.4 34015
6L An 33,37

CORRIBA 43

iyl




TLEMPO (Min) CONVERSTON D Np In hp

B o ) 12 S

5 0.0653 2500 157 x 100° 782

10 0.1050 2500 18 x 0!l 7.82

, , 12

15 0.1203 1522 4.33 x 10 7.32

) 3 N

20 0.4011 2074 1,05 x 10 7,63

35 0.8029 1010 2.27 x 10 6.0

50 1.0000 835 3.22 x 109 6.72
, 14 ,

60 1.0000 725 6.13 x 10 6.58

70 1.0000 835 a.01 x 1019 6.73

8C 1.0000 915 3.05 x 109 6.81

29,

33.

33.

05

.40

.02

TABLA 6.14

VARIACION DI Bp vy Np RESPECTO A LA CONVERSTON, -

CORRIDA 44

Trl



Corrida Rpi T In 1 In B In 155 In Bp
36 0.0273 0.997 -7.390 -2.706 -3.772 -3.721
37 0.0214 0.976 -8.083 -3.461 ~3.364 -3.897
38 0.0230 0.994 -8.083 -3.401 -3.077 -3.808
39 0, 04G0 0.994 -0.984 -3.304 -3.077 -3.597
40 0.016x 0.999 -8.083 -2. 364 -3.,301 -3.653
41 0. 04403 0,095 -6.984 =540 -3.364 -2.628
42 0.0210 0.695 -8.083 -2.304 -3.077 -3.175
43 0.0164 0.999 -6.984 -2.401 -3.077 -4, 135
44 0.0349 0.995 ~6.4984 -2.364 -3.304 -3.429

PARAMETROS CALCULADOS  PARA BVALUACION DE FCUACTON CINETICA.

TABLA 6.15

e A1



CORRIDA 1 (x10™h E il 188 (x 0% ’p Rp
— . lexperimental)  (calculada)
36 6.17 . 6.30 V30 0273 L0254
37 3.08 3.14 .40 L0214 0207
38 3.08 3.14 .61 0283 .0228
39 9,26 9.40 .61 .0400 L0386
40 3.08 . 9.40 3,46 .0166 0178
41 9.26 3.14 A6 L0405 L0411
42 3.08 9,40 .61 L0210 L0195
43 9,26 3.14 .61 . 0160 L0450
44 9.26 9.40 A6 . 0349 L0352
Rp = 5.04*[I10.62 [H]—0.14 ES$}0.32
TABLA 6.15 # PARAMETROS CALCULADOS PARA EVALUACION DE CINETICA DE LA REACCION

* 5.64 mol

-0.2

1.

TrvL



CORRIDA  Np (x 10') in T & TRES I Np

36 0.915 -7.390 ~2.766 -3.772 34,45
37 1.197 -8.083 =3.461 ~3.364 7 34,80
38 2.530 -8.083 -3.461 -3.077 35.30
39 0.914 6,984 -2.364 ~3.077 34.45
40 1.008 -8.083 -2.364 3,364 34,55
a1 0.525 -6.984 -3.461 -3.364 34.98
42 1.550 " -8.083 -2.364 -3.077 36.20
43 0.691 -6.984 3,461 3,077 3417
44 0.353 -6.084 -2.364 3,364 33,50

TABLA 6.16 EVALUACION DE LA ECUACION DE NUMERO PROMENIO DE PARTICULAS
EN FUNCION DE CONCENTRACTON DE INICIADOR, ELECTROLITO Y -
EMULSTFICANTE.

oyt



., .ot Cre 102 Y in Np in N
CORRTIA 1 (x40 7y B W07 U O fegperimental) (ealentada)

36 6.17 6.30 2.30 31,45 39,47
37 3.08 3,14 3.46 34.80 31,83
38 3.08 314 .61 35,30 3628
39 9.26 9,40 4,61 34.45 35,27
40 .08 9,40 3.46 31.54 34.63
41 9,26 3. 14 3.46 34,97 35.07
12 5.08 9,40 4.61 34.97 35.05
43 9,26 3,14 4.61 3418 35.47
44 9.26 _9.40 3.6 33.62 . 34.86

W= 5.08 x 10" ot 1T 7 g Y022 G010 s8]

*
TABLA 0.10 A PARAMETROS CALCULADOS PARA EVALUACION DEL NUMERO PROMEDIO
DE PARTTCULAS

IVl



Corrida

iy in I In E In LSS In Dp

30
37
38
39
40
41
42
43

44

Glo -7.390 -2.760 ~3.772 6.4135%
570 -8.083 -3.461 -3.364 6.3450
440 -8.083 -3.461 -3.077 6.0867
637 -0.984 -2.3064 ~3.077 60,4562
403 © -8.083 -2.364 ~3.304 0.4011
340 -6.984 -3.461 -3.304 06,2421
536 -8.083 -2, 364 -3.077 6.2846
G:i6 -6.984 -3.4061 -3.077 6.4707
875 ~6.984 -2.364 -3.364 6.7740

TABLA 6.17

* FINAL

#*
EVALUACION DE LA CCUACTON DE DIAMETRO DE PARTICULAS PRO-
MEDIO EN FUNCTON DE CONCENTRACION DE INICIADOR, BELECTRO-

LITO Y EMULSTFICANTE.

LFL



. -7 . 2 < -2 n p n fipy
CORRIDA Pty e 10-7) 1SS (x 10°7) @mmr&wnnﬂ} {mnm&nmu

30 6.17 (.30 2.5 6.1 (.57
37 3.08 3.4 3.40 6. 34 6,54
38 3.08 ' 3.14 4.61 6.09 6,22
39 0,26 9.40 1.6} 6.45 6,37
40 3.08 9.40 3.46 6.40 6.35
4 8,20 3.1 3,16 6.24 06.47
42 3.08 9.40 4.6t 6.28 6,24
43 9.26 3.1 4.61 6.47 6.36
iy 9.20 9.40 3.46 6.77 6.50

Dp = 407.5 °A mol. (1, 268 1:0.268 [10.22 [F]0'012 [@SS 0,40

TABLA 6.,17A  PARAMETROS CALCULADOS PARA EVALUACTON DE DTAMETRO
PROMEDIO DE PARTICULAS.

e



Corrida A B Coef, Irror 4

correlacion

36 29.07 6.17 . 9532 0.647
37 29,25 6.23 L9823 507
38 29.72 6,894 . 9095 1,117
39 27.76 8.33 L9303 1.227
40 27.04 10.37 L9258 1.275
11 27.25 10.02 L9749 .0.8184
42 29.49 7.15 L9680 ,5588
43 29.82 6.74d L8460 0.9099
44 27.87 5.88% L9900 0.3621
Lcuacion in Np = A 4 Bx
Np = exp (A Bx)
DONDE : Np = Nlmero promedic de pﬂrticnlas/cm3

X = conversion de Ia reaccidn al tiempo "t"

Ajﬂ = (Constantes

TABLA  6.18 LCUACTONES DEL NIEMRO PROMEDTO DE PARTICULA EN FUNCION DE
CONVERSTON.,

Ayl



Coeficionte
A

Corrida B de correlacion Errov %
36 " 7,330 -1.023 9255 L1300
37 7.023 -0.759 L0809 (60
38 7.118 -1.260 L8745 . 24060
39 7.340 -0.779 . 8953 L1427
40 7.340 -1.642 L9416 7067
41 7,440 ~1.684 L9746 L1403
42 7.070 - o134 L0404 L1232
43 7,140 -1, 098 . 7705 L2073
a4 7.970 -1.278 . 9848 L0859
Lcuacidn Ln Dp = A + Bx
Dp = cxp (A + Bx)
Donde: Pp = Diamectre de particulas en cm.
x = Conversidn de la reaccidén al tiempo "g"
A vy B = Constantes

TABLA 6.19  ECUACTIONES DE DIAMBETRO DE PARTTICULA EN FUNCION DE LA CONVERSION.

Qs
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VIIT. COXCLUSIONXNES

vestigar la copolimerizacién de S-MMA en emulsién y estu-

la cinética para la relacidén en la alimentacidn de 50/50
.. SN

, encontramos la ecuacidn:
0.2 -0.2

, 0.2 2 o1 = 0.62 ra-00% . 232
= 5.64 mol min. 1-U]0 0 ng 11@@5.0 °

-

anterior ccuacién se concluven varios conceptos:

E1l iniciador tiene el mayor efecto sobre la reaccidn de -

copolimerizacidn en emulsidén de S-MMA.

El eclectrolito presenta un efecto negativo en la copolime

rizacidn.

E1l emulsificante tiene un efecto menor (aproxiradamente,
la mitad) que el esperade Jd2 acuerdo a la teoric de Smith-

Ewart.

tiscutiendo los resultados de los exponentes obtenidos en la -

2cuacién, se observa:

E1 sistema no se¢ comporta totalmente de acuerdo a la teo-

ria de Smith-Ewart.

Bl sistema prescnta caracteristicas de la tecoria de Nuclea

cifén Homogénea.

Ne aqui concluimos que el sistema presenta un cowmportamiento in-

cormedio entre la teoria de Smith-Ewart y la teoria de Nuclea- -

Zién

Homogénea.
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Analizando el comportamiento cinético de las diferentes rela-
ciones en alimentacidén de S-MMA, observamos que el polimetil-
metacrilato presenta una rapide: de reaccidn mayor que el poli
estircno, quedando intermedias las relaciones 75/25, 50/50, -

25/75, en orden decreciente de velocidad.

Acerca del estudio realizado en cl nilmero de particulas y did-
metro de particulas, se investigd {inicamente el comportamiento
de éstas, para las corridas del disefio experimental factorial

(S-MMAS0/50), se encontrdé lo siguiente:

- El diametro de particulas disminuye exponencialmente con

la conversidn, a medida quec ésta aumenta,

- E1l nGmero de particulas aumenta exponencialmente respecto

a la conversi6n, a medida que transcurre la reaccidn.

De estas observaciones cncontramos las ecuaciones que descri--
ben este fenbmeno, para cada una de las corridas efectuadas -
del disefio experimental factorial. Las ecuaciones se reportan
en las prificas 6.14 a 6,22 y en la tabla, Todas son del tipo:

Para didmetro promedio de particula;

LnDp = A - Bx

Para el nGmero promedio de particulas:

ILn Np = A + Bx

Donde:

A v B son constantes caracteristicas del sistema,

X corresponde a la conversion al tiempo "t".
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Respecto a las ecuacisnes del nlmero final preonedio de parti-
culas v didmetro final promedio de particulas =n funcidn de -
las concentraciones de Iniciador, Electrolitée » Emulsificanze,

encontramos.:

Para el nimero final promedio de particulas:

T o- oo N ‘:7"’ -1.47 1.47 -1 .- .22 “"0.16,’“,-,,..1-4
o= 5.08 x 107 mol 1. 1.1 [¥] gnaa

De ésta ecuacidn se concluye:

. El electrolito Zisminuye el nimero final rromedio de zar-

ticulas.

- El emulsificante causa un aumento del nfimero promedic de -
las particulas, siendo éste el efecto maycr sobre lo inves

tigado.

- El iniciador aumenta el nlimer> final de promedio de parti-
culzs, siendo un efecto intermedio a las otras dos varia--

ples.

Para el diimetro final promedio de particulas:

0.268  -0.268 .. a1 — =0
Dp = 407.5 °A mol 1 TP 1 g R gst 0

i
[ PR, —

al encontrado en el nimero final promedic de psrticulas, para -
el efecto del electrolito y emulsificante, lo <uasl es totalmen-
te l6gico y a que precisamente el nimero de par:iiculas es unz -

funcidn inversa del didmetro promedio de particulas.



5in embargo, con rvespeote al iniciadeor no se ohserva &ste fe-
nfémeno, la cxplicacidn de Zste hecho se puede deber a que el
iniciador no esti relacionado directamente con la formacidén -
de micelas.,

Por 0ltimo podemos afirmar, que los objetivos propuestos al -
principio de &sta investigacidn, se lcgraron cubrir satisfac-

encontrar:

toriamente, ya que pudi

- Los efectos del Inmiciador, Elecirolito y Emulsificante en

la cinética de la reaccidn.

- La variacidn deX NCmero y Didmetro promedio de Particulas

con respecto a la conversidn,

- E1l. comportamiento ¥ ecuacidn que describe el fendmeno del
Nimero y Didmetro final! promedio de particulas obtenido en 1los
copolimeros de S-MMA, respecto a cada uno de los efectos estu-

diados y sobre la cinética de 1la reaccibn.

Una de las aportaciones miAs importantes de éste trabajo fué el
haber encontrade que el electrolito realmente presenta un efec
to sobre la copolimerizacidn en emulsidn de S-MMA. Siendo una
de las cosas que en trabajos anteriores no habia sido investi-

gado profundamente.

Otra aportacidén también no menos importante, es el concluir que
el sistema de copolimerizacién er emulsidn S-MMA presenta un -

comportamiento simultineo entre lo propuesto por la teoria de -



Smith-Twart » la Teoria de Nucleacidn Homogénea.

De 1o antericr concluimos que éste estudio puede
utilidad al deszrrolleo de 1a copolimerizacidn en
S-:4 (relacidn cn la alimentacidn de 56/50), ya

cidn cinética <ncontrada ¥y iz Influencia de cuada

bt

riatles de po

dircctamente 2t Ingeniero Ouimico para el Disefio

5er
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de gran -

emulsion de -

que

una

imerizacidn en emulsién nis relevantes

de

opcracidn del uraceso requerido.  BDesde luego que la

cidn aportads por Ya investigacion no es suficiente,

necesidades regueridas por

tste profesionista va que

la ecua- -
de las va-

sirven -

:quipo de

informa- -
para las -

tendrd que

cstudiar diferentes propiedades de aplicacidén de éste copolime-

ro, pero de cuazlguier forma, ésta investigacidn es uro de los -

fundamentos mis importarves para el desarrollo de nuevas tecno-

logfas, que sustituvan las importaciones que tanto afectan a -

nuestro pais.



VITI.

La]

w

179.

BIBLIOGRAFTIA

os Polimeros, Sintesis y Caracterizacién
Jr. Miguel Uribe Velazco

Fditorial Limusa., México 1980.

Zztudio de la Sintesis del Copolimero Estireno-
Anhidrido Maleico.
#“ilfrido Angeles Hernidnde:

Tesis UNAM 1983

Aaplicacién de los Agentes Tensoactivos en la Po-
iimerizacién de Resinas Acrilicas en Emulsidn.
Ma. Magdalena Arias Alvare:

Alejandro Torres Cruz

Tesis U.I.A. 1983

Note on the Kinetics of Methyl Methacrylate Emulsion
Polymerization Nils Fras, A. E. Hamielec

Journal of Polymer Sciernce: Polymer Chemistry,
Editions Vol. 12 pag. 254-257 (1974)

Emulsién Copolymerization of Styrene and Metyl Metha-
crylate.

J.M. Goldwasser and Alfred Rudin

Journal of Polymer Science:

Polymer Chemistry Edition, Vol. 20,1993 (1982)

The Emulsion Polimeri:zation of methyl methacrylate,
W.S. Zimmt

Journal of aplied polymer science

Vol. 1, ISSUE No. 3, pag. 323-328



~3

10.

11,

12.

13.

14,

Vynyl and Related Polymer
Calvin E. Schildknetch
John Wiley and sons Inc. New York

London 1952

Methyl-Methacrylate Styrene
H.J. Haw
Appl. Polymer Symposia. Vol. 8, pag. 227 1969,

Text Book of Polymer Science
Billmeyer

Interscience Div. John Wiley and Sons,
New York, pag. 331, 1962.

"Kinetics and Mechanics of Polymerization Reactions"

P.E.M. Allen and C.R. Patrick
Halsted Press, N.Y. pig. 94, 1974.

"physical Properties of Polymers"
F. Bueche
Interscience, N.Y. pag. 61-124, 1962.

"Kinetics of Vinyl Acetate Emulsion Polymerization™

Friis, N, and Hamielec ALE.
Journal Appl. Poly. Sci.
Vol. 19 pag. 97, 1975

"Emulsion Polymerization'

Friss, N; Hamielec, ALE.

American Chemical Society, Washington D.C.

Vol. 24, pag. 82, 1976

Probabilidad y estadistica para Ingenieros
Walpole

Fondo Educativo Interamericano, pag. 125, 1970.

180.



_.
93]

16.

17.

18.

19.

21,

Polvmerization Reactors and Processes
Marten, F.L; Hamielec, A.E.
American Chemical Society,

Washington, D.C. pag. 43, 1978.

Probabilidad
Seymour Lipschutz, Ph. D.
Mc Graw-Hill 1982

Emulsion Polymerization-Theory and Practice

Blackley J.

Ed. applied Science Publishers, London (1976)

Principles of Polimerization
G. Odian
Mc Graw Hill 1970

Polymer Handbook
J. Brandup E.N. Inmergut

Interscience Publishers, John Wiley Sons,

Tnc, 1966

Encyclopedia of Polymer Science and Technology

Volumen 13 Interscience Publishers
New York, 1970

Emulsidn polymers and Emulsion Polimeri:zation

Basset, David R.
Washington, ACS, 1981

Kinetics of Emulsion Copolymerization

IT Effect of Frec Radical Descorption on the Rate of

Emulsion Copolymerization of Styrene and Methyl

Methacrylate

M. Nomura, K. Yamamoto, I. Horie and K.

Journal of Applied Polymer Science
Vol. 27, 2483-2501 (1982)
John Wiley and Sons, Inc

181.



to
L

24,

3
(751
.

Encyclopedia o7 Emulsion Technologp
P. Becher
Marcel Dekker, Inc., New York, 1979

Fnciclopedia de Tecnologla Quimica
firk Othmer ‘

Vol., 21, pagz. 774-887

Yol. 8, paz. 900-929,

¥ol., 15 pag. 346-388

Kinetic studv of tree radical bulk copolymerizazion
of styrene-methyl methacrvlate,

.80, Khan =z2nd B.M.L. Wadehra

Polymer, 1981, Vol. 22 April.

Studies cn the Radical Chain Copolymevization
Methyl Methacrylate and Styrene at their azeotropic
composition

Jen-Fenz Kuo and Chuk-Yung Chen

American Chemical Society 1987

™~

"
—

[

Vol. 14, pag. 359 -

Gel-Effect in Pmulsicon Polymeriation of Vinvi
Monomers

N. Friis and A.L. Hamielec

American Chemical Society

Reprinted from ACS Symposium

Seriegs number 24.

Diffusion-Controlled Kinetics in the Emulsion
Polvmerization of Styrene and Methyl Methacrylate
D.C. Sundbery, J.V. Hsieh, and S. K. SOH

American Chemical Society 1981

-4

13
£



29.

30.

High-Conversion Polymerization, I, Theory and
Application to Mcthyl Methacrylaze

J.M. Cardenas and K.F.0'Driscoll

Journal of Polymer Science

Vol. 34 883-89%6. 1

W
(73}

Theory of Emulsion Copolymerization Kinetics
Mathuo J. Ballard, Donald H. Napper, and
Robert G. Gilber.

Journal of Polymer Science Polymer Chemistry
Edition

Vol. 19, pag. 934-854 (1981)



	Portada
	Índice
	I. Introducción
	II. Antecedentes Teóricos
	III. Antecedentes de la Copolimerización en Emulsión del Sistema MMA-S
	IV. Parte Experimental
	V. Cálculos
	VI. Discusión de Resultados
	VII. Conclusiones
	VIII. Bibliografía



