oS 79

,
a4

-

o e SRR
UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONCMA DE MEXICO A /

e ———————————

FACULTAD DE QUIMICA

* COPOLIMERIZACION ABu/MMA EN EMUL SION.

1. EFECTO DEL SISTEMA DE INICIACION *

TES1IS
QUE FARA OBTENER EL GRADO DE

MAESTRIA EN LNGENLERLIA QUIMICA
¢ PROLCESOS )

FRESENTA

MARCELA MA. ELENA GARCIA RAMIREZ

TESIS CON
FALLA CE ORIGEN

MEALCO, D.F. 1950




pr—

%‘g Universidad Nacional
:‘\-A

2%  Auténoma de México
UNAM

UNAM — Direccién General de Bibliotecas Tesis
Digitales Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADOS © PROHIBIDA
SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta
protegido por la Ley Federal del Derecho de
Autor (LFDA) de los Estados Unidos
Mexicanos (México).

El uso de imégenes, fragmentos de videos, y
demas material que sea objeto de proteccion
de los derechos de autor, sera exclusivamente
para fines educativos e informativos y debera
citar la fuente donde la obtuvo mencionando el
autor o autores. Cualquier uso distinto como el
lucro, reproduccién, edicion o modificacion,
sera perseguido y sancionado por el respectivo
titular de los Derechos de Autor.



INDICE

I. Introducc1én y DbJetivos ccveeernrossccecnocansaansanasl

TI1. Marco TeOPICO cvicrececnnscnannmannsssssssnasassansananasadd

2A4. Folimerizacion por Radicales Libres
2.1 Mecanismo
2B. Sistemas de Iniciracidn

1. Ilniciadores de Disociacién

2. Cinética de lniciadores de Disociacion
3. Iniciadores Redox

4. Velocidad de Folimerizaciones Redox

2C. Voltamperometria

1. Fotenciostato de tres electrodos
III. Desarrollo Experimental .....ccccranssacansvssacsaanass2B

3A. Sintesis

i. Reaccidn de Cgpqiimerizacion

2. Gravimetria
3B. Caracterizacién del Copolimero

1. Tamafio de Partticula

2. Composicién del Copolimero

3. Temperatura de Transicion Vitrea

4. Feso Molecular
3C. Mecanismo de Formacién de Radicales
1. Espectroscopia de Infrarrojo

2. Voltamperometria .
2.1 Dominio de Electroact1v1da&

2.2 Voltamperogramas



3ID. Calculas
1. Forcentage de Lonversion

Dizmetrao y Numero de Farticula

3. Caomposicién del Copolimero

4, Curvas Carriente-~Faotencial
Resultados y DIiscusidn ..iececiieearnertsasstssasacsnesad0
4A. Sistema de lniciacidn: Fersulfato de Fotasio

1. Cinetica

2. Camposicidén del Copolimero

Tamafio y Numero de Farticula

4. fFeso molecular
S. Temperatura de Transicidn Vitrea
4B. Sistema de Incictacidén Redox: Fersulfato de

Fotasio/Meta bisulfito de Sodio
1. Cinetica de Copolimerizacion

Efecto de la Temperatura

-
.
-

2. Caomposicion del Copolimera
3. Tamafic y Numero de Farticula
4. Feso Molecular

S. Temperatura de Transicidn Vitrea
4C. Ensayo de Iniciacidédn con Metabisulfito de Sadio

4D. Ensayo con el Iniciador Redox: Hidroperdsxido de

Cumilo/Bul fato Ferroso
4E, Ensayo sin la adicidn de iniciador

4F, Sistema de Iniciacidén Redox: Hidroperdxrido de

Cumilo/Meta Bisulfito de Sodio

1. Cinética de Copolimerizacion
1.1 Efecto del Emulsificante

1.2 Efecto del Electrolito

1.3 Efecto de la Temperatura

Tt



1.4 Efecto de la Cantidad de [niciador

2. Composicion del Copolimero

3. Tamaffo y Numero de Farticula

4. Feso Molecular

5. Temperatura de Transicidédn Vitrea
4G. Efecto del Sistema de Iniciacion
1. Cinetica de Copolimerizacidn

2. Composicidn del LCopolimero

3 Tamafio v Numera de Farticulas
4. Feso Molecular
S

Temperatura de Transicién Vitrea
4H. Estudio del Mecanismo de Formacidn de Radicales
1. Espectroscopia de Infrarrojo
i.1 Sistema de Inciacidn redoxs FFS/MBS
1.2 Sistema de Iniciacidén redox: HFC/MBS
2. Voltamperaometria
V. Ferspectivas de Trabajo ..cececaceacrsscarascncnssncasald

. VI, ConcluSioNES secerecssssansocacnncsiosssencansnsnananssasl/?

VII. BibD1iOGrafi@ «eeeeeossneesnesacacesearsnnnessesnacneass?9

it



I. INTRODUCCION Y OBJETIVOS



1A. INTRODUCCION

fLa polimerizacién en emulsion s un proceso mediante @l cual
en la actualigad se han elaborado una gran cantidad de palimeros
de interées comercial. Estos polimeras son la base de pinturas

acuosas, adhesivas y acabadao textil, de papel y cuero (1).

En una clidsica polimerizacion en emulsison, los sistemas de
iniciacidn son solubles en fase acuosa, sin embargo, existen
algunos iniciadores organicos que tienen una gran aplicacién
industrial debido a su estabilidad y disponibilidad (2}, tal es
el caso del hidroperédxido de cumilo. Es por ello que se tiene
interés en realizar un estudio gque permita conocer las
condiciones de reaccidn mas propicias para llevar a cabo la
copolimerizacion en emulsidon del Acrilato de Butilo/Metil

metacrilato (ABU/MMA) iniciada por este sistema.

En la mayoria de las polimerizaciaones en emulsion sSu
1niciacién se realiza mediante la disociacidén homolitica teérmica
de iniciadores de los cuales por cuestiones practicas el mas

popular y conocido es el persulfato de potasio.

Fué en 1944 cuanda varios investigadores independientemente
abservaron que las reacciones axido-reduccion pueden
eficientemente iniciar las polimerizaciones, las cuales son

actualmente conocidas como polimerizaciones redox (3).

En la presente Tesis, se realiza un estudio de las
polimerizaciones usando sistemas de iniciacidn redox debido a las

ventajas que éstos presentan.

Entre las caracteristicas mas importantes de las
polimerizaciones redoi es que la generacion de radicales se lleva
a cabo en un amplio rango de temperaturas (0-50°0) dependiendo
del sistema redox en particular, lo que permite realizar las
polimerizaciones a bajas temperaturas. Ademss, en muy cortos

tiempos de reaccidn se alcanzan altas conversiocnes de polimero vy



relativamente altos pesos moleculares.

Los sistemas de iniciacion redox que en la presente Tesis se

estudian son:
- Fersulfato de potasio/meta bisulfito de sodio

- Hidroperdxido de cumilo/meta bisulfito de sodio

las i1nicliaciones por disociacion homolitica del iniciador se

realizaron cans
- Persulafto de potasio

el estudio de la copolimerizacidon se llevo a cabo con este
tenar un iniciador-control que
de

iniciadaor con el propdésito de
permitiera efectuar un estudio comparativo entre los sistemas
iniciacién. For una parte realizar un estudio comparativo entre
los sistemas de iniciacidn redox y por disociacidén del iniciador
entre si y por otra parte comparar los dos sistemas de iniciacidn

redox dado que uno de ellos es s6lo parcialmente soluble en la

fase acuosa.

En todos los casos éstos sistemas de iniciaciéon se estudiaron
en la copolimerizacidn del Acrilato de Butila/Metil Metacrilato,

(ABU/MMA)} usando como emulsificante al lauril sulfato de sodio.

Fara cada sistema de iniciacidén redox se ensayaron varias

temperaturas de reaccidén mismas a las que se les efectud 1la

caracterizacidn.

Frimeramente se determind la cinética de copolimerizacidn y

posteriormente se efectud 1la caracterizacidn fisicogquimica de

éstos mediante las técnicas de dispaersion de luz, resonancia
magh<¢tica nuclear de protén, cromatografia de permeaciden en gel y

calorimetria diferencial de barrido, para obtener a partir de

ésta caracterizacisn la evolucidn en el tamafio y numero de

particulas, la composicidon en el capolimera, los pesos

moleculares y la temperatura de transicion vitrea durante la

copolimerizacidn.



Fara el sistema de iniciacidn redox hidroperdxido de
cumilo/meta bisulfito de sodio, se efectuaron varias corridas
antes de encontrar las mejores condiciones de reacciin para
llevar & cabo la copolimerizacidn, en las que se varid la

temperatura, la cantidad de emulsificante y de i1niciadaor.

Los mecanismos propuestos para la formacidn de radicales que
inician la polimerizacion se verificaron mediante la teécnica
espectraoscépica de Infrarrojo y se apoyaron con la técnica

electroquimica de voltamperometria

tas resultados obtenidos nos indican que el sistema de
iniciacidn redox hidroperdxido de cumilo/meta bisulfito de sodio

es una nueva alternativa como iniciador en la polimerizacidan en

enulsion.



1B.

OBJETIVOS

Sintetizar el copolimerao ABu/MMA mediante
polimerizacion en emulsién usando como

iniciador el hidroperd:ido de cumilo.

Efectuar un estudio comparativo del efecto de
varips sistemas de iniciacion sobre ia
polimerizacién en emulsidn del ABu/MMA.

Caracterizar los latex obtenidos.

Proponer los mecanismos de formacidén de

los radicales gque inician la polimerizacién.
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2A. POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES

La polimerizacidn de mondmeras insaturados 1mplica una
reaccion en cadena (2). Las polimerizaciones en cadena son
iniciadas por especies reactivas a partir de sustancias
denominadas iniciadores. Estas especies reactivas pueden ser
radicales libres, iones o cationes, las cuales se adicionan a una
unidad de monomera por ruptura del enlace n para formar un nuevo
centro radical, ion o catidn, segun el caso. Este proceso se
repite por la adicidén sucesiva de mas unidades de monomera al
centro reactivo y termina por la destruccion de éste mediante una
reaccidn aproplada dependiendo del tipo de centro reactivo y las

condiciones de reaccidn en particular.

2.1 Mecanismo

La polimerizacidén en cadena por radicales consiste de una
reaccidn en tres etapas: iniciacidn, propagacién y terminacidn,
t.a etapa de iniciacién comprende a su vez dos reacciones. En la
primera se producen los radicales, generalmente por la
disociacién homolitica del iniciador (1) para producir un par de

radicales Re, éste ultima se conoce tambien como radical

primaria,

1 X4, 2oRe

kd @5 la constante de velocidad de disociacidén del iniciador

La segunda involucra la adicidn del radical a la primera
moleécula del mondmero para producir la especie que inicia la
cadena Mie

Re + M KL e
donde M representa una molécula de mancmero y ki la constante de

velocidad del iniciador.

La etapa de propagacidn consiste en el crecimiento de 1la

S
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especie Mie por la adicidn sucesiva de un gran numero de
moléculas de mondmero, cada adiciZn crea un nuevo radical con la
misma identidad que el anterior pero mis grande por la unidad de
monéomero.

k
Mae + M —P 4 Mnee

kp es la constante de velocidad de propagacién. La reaccion de
propagacison se lleva a cabo hasta agotar todo el monomero en el
sistema de reaccién (en caso de no tener una fuerte tendencia

hacia la terminacién).

En algun momento, la cadena de polimero que se propaga
detiene su crecimiento y termina. En la terminacisn se aniquila
el centro radical por reacciones bimoleculares entre radicales.
For acoplamiento, si dos radicales reaccionan con otreo formando
un enlace covalente, y por desproporcidn en el cual un radical
hidrédgeno que es beta a un centro radical es transferido a otro
centro radical, esta reaccién da lugar a dos moléculas de
polimero, una que contiene un grupo insaturado terminal y la otra

uno no saturado. Estas reacciones se representan de la siguiente

manera:s
ktc
Mne + Mme ——» Mnem
Mne + Mme —EELa Mn + Mm

donde Kte y kid son las constantes de velocidad de terminacioén

por acoplamiento y par desproporcidn respectivamente.
"En general, la etapa de terminacidn se expresa por:
kL A
Mne + Mme ———— polimeroc muerto

donde no ests especificado el modo de terminacion y

kt = kic  +  kud
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Cuando se detiene el crecimiento de los radicales que se

propagan se dice que se tiene polimero muerto.

2.B SISTEMAS DE INICIACION

Los radicales que 1nician la polimerizacién pueden ser
producidos por diversos métodos: térmicos, fotoquimicos y por

reacciones redox (2).

La iniciacidén en emulsién comprende todos los procesos por
los cuales un centro que se propaga llega a estar presente en el
lugar de la polimerizacién. Estas étapas pueden incluir (4):

1) La formaci1én de radicales dentro de la fase acuosa

2) Reacciones con moléculas de agua para formar otros radicales

3) Reacciones con moléculas de mondmerc disuelto en la fase
acuosa, con la formacién de centros que se propagan
oligoméricas.

4) Transferencia de radicales o centros propagantes oaligoméricos

a la fase acuosa dentro del lugar de la polimerizacién.

Fara que un sistema de iniciacién sea una fuente util de
radicales se debe disponer de ellos facilmente, ademas deben ser
estables bajo condiciones ambiente o de refrigeracién y tener una

velocidad de generacién de radicales a temperaturas menores a

150°C (D).

Es conveniente subdividir a los sistemas de iniciacién usadaos
en polimerizacién en emulsiédn en dos clases (4):
a) Los iniciadores de disociacion y

L) Los 1niciadores redox

Los iniciadores de disociaclon son aguellos que por la simple
disociacisn de wuna molécula ©o un 10n forman dos especies

radicales a partir de las cuales la iniciacion tiene lugar.



Marco Testico

Los 1niciadores redo: son sistemss e yue 1ntervienen dos o

mis sustancias cuya 1nteraccisn mutua produce radicales libres
capaces de 1niciar la polimeriracioen. Esta interacci4n se lleva a
cabo entre un agente oxidante y un agente reductor, de ahi el

naombre de reacciones redox.

1. INICIADORES DE DISOQCIACION

La forma mis ampliamente usada para generar los radicales que
inician la polimerizacion es la disociacion homolitica termica
del iniciador (2). Las polimerizaciones as{ 1niciadas se conocen
como polimerizaciones teérmicas o iniciadas teérmicamente. Los
compuestos usados como iniciadores térmicos tienen energias de
disociacisén de enlace entre 100 y 170 KJ/mol. Si estas energias
son mas altas o mas bajas, los compumstos se disocian muy lenta o
rapidamente. Son pocos los compuestos que tienen éste intervalo
de energia de disociacién y entre éstos estan los que tienen los
enlaces 0-0, 5-S, N-O0. Aunque de éstos los mis wusados saon los
perédxidos debido a su estabilidad y disponibilidad. Diferentes
tipos de perdéxidos son los que se usan. Como peroxidos de acilo

estan los perdxidos de acetilo y de benzoilo:

0

o
=0

t [} [{]
HaC- C - 0 -0 - €C - CHa —_— 2 HC - C - O»

(=]
[m]
=C

) ' \
¢-C-0-0-C - ¢ ——— 29 -C - D»

de alquil peroxidos, el perdxido de cumilo

Ha Hal Ha
HaC - ? -0-0 - ? - CHs —_— 2 HaC - ? - O
¢ @ ¢
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y el peréxido de terbutilo

Ha Ha Hs
HaC - ? ~Q ~0 - ~ CHs —— 2 HsC -~ ~ Qe
CHa CHa CHs

hidroperdxidos tales como el hidropersxido de terbutilo

Ha Hy
Hal -~ -0~ 0H — HaC - ? - Qe + «OH
CHa CHa

y €1 hidroperdxido de cumilo

Ha Ha
¢ - ~ 0 - 0OH —_— ¢ - ? - Oe + *0H
CHa CHs

y pearesteres tal como el perben:zoato de terbutilo

o] Ha a Ha
i il
@ -~ ~0-0-~- ? ~CHs —— ¢ -~ C ~ D= + 0 - ? -~ CH»
CHa CHsa
Otra clase impaortante de compues tos empleadaos como

compuesLos azo. t.a disociacion de éstos
en

iniciadaores son los
compuestos no se debe a la presencia de un enlace débil cama
LLa energfa de disociacién de enlace C-N es alta
homolisis e@s la

los peréxidos.
(=290 KI/mnl) pero la fuerza impulsora para la

formacién de una molécula de nitrdgeno altamente estable. E1l

2y2'-Azobisiscbutironitrilo (AIBN) es el iniciadaot principal en

esta clase de compuestos:

Ha Hs Ha
HaC ~ ? - N =N~ ? ~ CHs ey 2 HsC - q* + Nz,
CN CHa CN



Marco Tesrico

Otros 1niciradores estudiados son 1os disulfuros
RS ~ SR ——— ZRSe
tetrazenos RN -~ N = N - NR2 ——— 2 RN + Nza

y N20s —_— 0 =N= (s

En 1la polimerizacidn en emulsién los 1niciadares mas
utilizados con fines pricticos son las sales inorganicas del
Acido persulfurico (4). El mas comun es el nersullats de petaris,
cuya primera etapa en el proceso de iniciacidn consiste en la
disociacion homolitica del ion persulfato en dos iones-radicales

persulfatos

8] 0 0

. - N "o, . . 1

O -8 ~0-~-0-520¢k —— 2 t. 8 - § - Qe
W W\ W
(8] [»} [s]

La reaccidn global en solucién 4cida dilutda, neutra o

alcalina se puede escribir como (4):

KeS2008 + H20 ——s 2 RKHB0« + 1.2 QO2x

el mecanismo que se sigue es:
5206°° —— 2 804
804" 4+ HD ——  HSOS +  eOH
2 =0H — Hz0 + -2 Oz,

Trabajos realizados por investigadores como Barlett y Nozaki,
Smith y Kolthoff, O0‘'Connor y Hansen (3) reportan evidencias de

que el ion-radical sulfato es el que inicia la polimerizacidn vy

no el radical hiderduila.

lLos 1hiciadores se usan a diferentes temperaturas dependiendo
el AIBN

~

de sus velocidades de descompasicion (). De ésta manera,
se usa de 50-70°C, el peréxido de acetilc de 70-90°C, el perdxido
de benzoilo de 80-90°C y el perdxido de dicumilo o de terbutilo

de 120~140°C

10
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La constante de velocidad de los 1niciadores kd4 para la
mayoria de @stos varia en el rango 10°¢ - 10°° seg™ dependiendo
del iniciador y la temperatura de reaccion. Las diferencias en
las constantes de descomposicién de los diversos i1niciadores
estan relacionadas a las diferentes estructuras de estos y de
sus radicales producidos. La estabilidad de los radicales afecta
directamente el valor de la kd, la cual se ve incrementada en el

orden R=alquil, bencil, > terciario > secundario > primarioa.

Una manera conveniente de expresar las diferencias en la
velocidad de descomposicién es en téerminos de la vida media del
1iniciador (tir2) que se define como el tiempo al cual la
concentracison del iniciador disminuye a la mitad de su valor

original (2). La velocidad de desaparicisn del iniciador es:

19 &} kal13
dt
que al ser integrada queda como: [1] = [lloexp(—kdt)

donde [Ilo es la concentracion del iniciador al! inicio de la

polimerizacidén.

El tiempo de vida media se obtiene por:
0. 693
kd

t1-2 =

dado que [I = [Ilo/2.
2. CINETICA DE INICIADORES DE DISOCIACION

La velocidad de formacién de radicales primarios por

homélisis térmica de un iniciador, Rd es
Rd = 2fkdll]
donde [1] es la concentracién del iniciador y f es la eficiencia

del iniciador definida como la fraccién de radicales producidos

en la homolisis que 1nician la cadena de polimero.

11
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En la mayoria de las polimerizaciones, la adicion del radical
primariao al mondmera es mucho mis ripida que la produccién de
radicales libres en la etapa de iniciacién por lo que la
hom&lisis del iniciador es la etapa que determina la velocidad de

iniciacion, la cual esta dada por
Re = 2fkdl1l

El mondmero desaparece por la reaccidén de iniciacion y poar
las reacciones de propagacién. La velocidad de desaparicion del
monémero que es sindnima a la velocidad de polimerizacidén, esté
dada por

- 72 = Ry o+ Rp

donde Ri y Rp son las velocidades de iniciacidén y propagacidn,
Sin embarga, en el proceso en £l que se produce polimero, el
numero de moléculas de mondmero que reaccionan en la etapa de
iniciacién es mucho menor que en el de la etapa de propagacion,
lo que conduce en primera aproximacidn a expresar la velocidad de

polimerizacidn simplemente por la velocidad de propagacidnz

La velocidad de propagacién y por lo tanto la velocidad de
polimerizacion es la suma de muchas etapas de praopagacison
individuales, dado que las constantes de velocidad de

polimerizacidn se pueden expresar por
Rp = kglMeliml

donde LMl es la caoncentraciéon del mondmero y [Mel es  la

concentracién total de todos radicales.

Dabido a 1la dificultad de medicidn de la concentracidn de los

. . -8 .
radicales cuyo valor es muy bajo (x 10 ) es conveniente eliminar

12
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éste término de la expresidn anterior para lo cual se asume el
estado estacionario en que la concentraci16n de radicales aumenta
inicialmente pero casi inmediatamente alcanza un valor constante
de estado estacionario. La velocidad de cambio en la
caoncentracidn de radicales rapidamente llega a ser y permanece
cero durante el cursc de la polimerizacién lo cual es equivalente
a establecer que la velocidad de i1niciacion Ri y terminacion Rt
son iguales
Ri = 2kilMel?

El factor 2 en la ecuacidn de velocidad de terminaciéon sigue
la convencidén para reacciones de destruccidén de radicales en

pares, lo cual no es universal.

A partir de ésta expresidn, la concentracién de los

radicales, esta dada por:
(Mel = (Ri/2k0)*?

que al sustituirla en la ecuacién de velocidad de polimerizacion

da:z
1,2

Rt
2kt

Rp = kplM] { 3}
Se hace notar la dependencia de la velaocidad de
polimerizacién sobre la raiz cuadrada de la velocidad de

iniciacidén.

De igual manera, al sustituir la expresién de la velocidad de
iniciacién en la ecuacidén de velocidad de polimerizacidn, se

tiene:
1,2

fhdl11

Rp = kpLM1 £ =

ésta es la ecuacisdn de velocidad de polimerizacion.

13
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3. INICIADORES REDOX

Bacon, Evans, Morgan y otros investigadores observaron
independientemente que una reaccisn de oxidacidn-reduccién puede
eficientemente iniciar la polimerizacidn (3). Esta polimerizacién
se conoce camo Pelumerigacitn Redex y la iniciacion es referida

coma iniciacion redox o activacion redox.

Algunas caracteristicas de la polimerizacidn redax son:
L) El periodo de induccién es muy corto
ti) En poco tiempo se puede obtener un alto peso molecular vy
alta conversién en el polimero.
it} La energla de activacién es muy peguefsa
f{v) Los radicales gque inician la polihevizacién se producen a
velocidades razonables en un amplio rangao de temperaturas

(0-50°C) dependiendo del sistema redox en particular.

Todas estas propiedades dan la posibilidad de elegir la
temperatura de polimerizacion en un rango mas amplio del que se

tendria con el uso de iniciadores de disociacisn.

En algunas polmerizaciones redox se puede tener la
transferencia directa de electrones entre el xidante y el
reductor o la formacisn intermedia de complejos

oxidante—reductar, los cuales en algunos casos san complejos de

transferencia de carga.

Fruciacudn nor  reaccadn  redex  que  welucra el cambie de wn

electrSn

A esta clase pertenecen 1os peroxidos 1norganicos y

organicos, hidroxidos & hidroperdxidos y componentes redox que no

contienen perdxidos.

14
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- Sistemas perdxido de hidrségeno

El reactivo de fenton (FeSO¢-H202) fué estudiado por Evans
(3) como un iniciador redox donde los radicales e0H son  las
especies que i1nician la cadena. Sin embargo, fueron Habetr y Weiss
quienes propusieron el mecanismo de reaccion. En presencia de
monomero, hay una competencia entre el monomero y el ion ferroso
para consumir los radicales hidroxilo. En presencia de una
cantidad suficiente de mondmera, no ocurre evaolucidn de oxigena y
los iones ferroso reaccionan de acuerdo a la ecuacidn (). En

ausencia de mandémero, la reaccion tiene lugar como sigue:

) Fe®' + HO-OH —— Fe'® + o’ + oM
te) «0H + H202 ~——— H20 + HQ2e
i) HOz2e + H202 s *0OH =+ 02, + H20
tw) HO2¢  —s 02 + H
v) 0z" + H02 —— 0Oz, + OH + «0OH
vi) FeZ + #0H ——1s Fe® + oW
vit) “OH  + (;f = l% ——s  HO - c'g -1%-

dande () es la reaccidn de iniciracién, i) y (ig) o i), fv) y w)
son la descomposicidén del Hz20z, i1v) es la terminacidn de cadena y

vil es la iniciacion de la polimerizacidén.

Evans comptobd por espectroscopia de infrarrojo que las
grupas OH estaban presentes en el polimero como grupos terminales
lo que indicdéd que efectivamente los radicales «0H habian sido las

especies iniciadoras.

El perdéxido de hidrdogeno tambien ha sido activado por otros
agentes reductores como el amoniaco o aminas alifaticas, nitrito
de sndio, acido férmico y sulfato de amonio ferroso, &cido
acético y sulfato ferroso. Farece ser que el mecanismo eg

esencialmente el que involucra los radicales «0H.
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~ Persulfatos

Los persulfatos solos o activados con agentes reductores han
s1do ampliamente usadaos como iniciadores en polimerizacirones

redox.

Como agentes reductores se han usado metales, hidrazina,
hidroxil amina, tioles, sales de varios oxiscidos de
axufre (sulfitos, ditionito y tiosulfatos!), tenoles polihidricos,

varios compuestos de cobalto y 1ones Fezﬂ 17 y Cuz'.

. 20
Fara el caso del ion fe se propone el siguiente mecanismao:

Fe®* 4+ S208 ——u Fe” + 5057+ eS04”

En la presente Tesis se utiliza el persulfato de sodia vy
metabisulfito de sodio como sistema redox, para el cual se

propone el siguiente mecanismo (S5, &, 7, &)

8} (8] 0
— ! 1] e - /!
K 0 - ﬁ -0-0 - ﬁ - 0 K —— 2K 0 - % - 0w
o [#] (2]
Pon s 7
- ! -4 H20
- - - 2 2 =
Na O ? <3 0 'Na /S\ i ——s /S\ ?
3] [a] 4] (6] (2}
(1) (I
50677 + 18— 8045

HED9™ —— SOs T + W o+ 1&

siendo la reaccidn global:

52007 + msns 120, 50,7 4+ s0lF + HsDs'

Las estructuras (I) y (II) son las formas tautoméricas en

equilibrio cuando la concentracion del metabisulfito es baja (3.

16
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Sus propiedades reductoras deben ser debidas a su estructura

(In.

En polimerizaci®n en emulsifn de man2meros vinilicos los

iones bisulfito férrico (3,4) actuan como i1niciadores redox. El

mecanismo propuesto para la reaccion Fea’ y HSDs o SzOsz- (S) es
el siguiente:
Fe® + 52085 e— (Fe-S20m"
Fe™’ + HSDs” e~ (Fe-HS03)**

los complejos generan radicales libres posiblemente por:
(Fe-5208)" + HO0 ——s Fe®' + H + HSDs™ + SOs
(Fe-HSOD ®' ——y Fe®' + W' + soat

508" + Hz0 -———» HSOs  + eOH

Los radicales que inician la polimerizacidn son sos " y  =0H,
La reaccidn global se puede escribir como
3+ - + 2+ "
Fea + H - - 0 ——— H + Fe S0s
0”3

Este sistema redox es un iniciador eficiente para
polimerizaciaones vinilicas y polimerizaciones de mondmeros
comunes tales como estirenao, metil metacrilato, acrilato de

metilo, acrilonitrilo, acrilato de etilo, etil metacrilato, etc.
El K2520% y KHSOs tambien inician la polimerizacidn de

alqunos monémeras (S) camo metil metacrilato, etil

metacrilato, etc., aungue la iniciacidén no es instantanea.

- Peréxidos organicos
Los primeros estudios en la iniciacién de polimerizaciones

vinilicas por perdxidos arganicos tue realizada par

investigadores alemanes y posteriormente por americanos aplicados

17
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a procesos 1ndustriales.

El mecanismo de reaccidn general en los sistemas de tres
. . 2+
componentes (perdsido organico-iones Fe -un agente reductor YH2)

es como sigue (5):

Fe’' (RCOD)2 ——— Fe™' + RCOQ™ + RCOOe

Fe 4+ YHz —— Fe¥ + YHe + H'

Fe¥ 4+ YHe — Fe® + v + W

RCOOs + YH2z —— RCOOH + YHe | etc.

Cuando el agente reductor no reacciona con los 1ones Fean
los iones metalicos funcionan por formacién del complejo con el
agente reductor (por ejemplo el perdxido de benzoilo-iones

34 . .
Fe —amina ternarial:s

Fe?® + XH —— Fe’ (xH)
Fe?' (XH) + (RCOD)z —— Fe® (X) + RCOOe + RCOOH
Fe?'(X) —— Fe?' + X

Las especies que inician la polimerizacién son los radicales

RCOOs.

Algunos agentes reductores de los sistemas perdxidos de tres
compaonentes son a-cetonas, benzoin, dihidroxi acetona o

preferiblemente fructuosa.

En polimerizaciones de estireno y metil metacrilato se ha

usado el sistema redox perdxido de benzoilo/dimetil anilina.

En sistemas redox de dos componentes, el mecanismo general es

el siguiente:

RODR —F—e—;. RO”T + ROe
ROOH —2 - HO® + FROe
0 0

1 n__
ROOCR ~——— RCO + RQOe

18
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. 2+
Ademas dei ion Fe como agente reductor se usan el Crz’,
2z .3 z
v ’, Ti ‘, ce®’ y Cu'. Donde el radical RO* es el radical que

inicia la polimerizacidn.

La 1niciacidn redox con perdxidos de acilo se puede llevar a
cabo en medio orgénico usando aminas como reductores. Entre éstos
esta el sistema perdxido de benzoilo y una n,n dialquil anilina,
la generaci1én de los radicales procede via desplazamiento iénico

inicial por el nitrdgeno de la anilina sobre el enlace perdxido:

0 o R 0 + 0
1 1] [ 1] "o
R—h'l—-F\' + (i—o—o—t? —_— r;I—D—C’: cl:—o —_
? ¢ ¢ [ ® ?
:
R_T_R+0=?—O.+O=?_O_
@ ¢ ¢

Debido al mecanismo, la velocidad de inciacidn aumenta con la
nucleoficidad de la amina. La iniciacidén se lleva a cabo por el
radical RCOOe, el radical-cation amino no resulta ser un radical
efectivo puesto que no se detecta nitrégena en el polimerao,
praobablemente desaparece por reacciones laterales como son la

dimerizacién y/o deprotonacidén.

— Sistemas hidroperéxido

Estos sistemas han sido ampliamente usados en
polimerizaciones vinilicas frente a un agente reductor adecuado,
si estos son 1ones metalicos, el hidroperdxido se descompone como

un tadical libre (9, 10, 11)

HaC HaC
2+ [ 3+ / -
Fe + ¢ - ? -0-0-H —~——s Fe + ¢ - Q - O« + 0OH
HaC HaC
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HaC HaC
2+ [ 3¢ [
Co + ¢-?—D—O-—H~———.CD + ¢'—l’i—00+-DH
HaC HsC
Ha? HaC
[
co® + $-C-0-0-H — o™ + ¢=G-0-0s + H'
HaC HaC

En medio alcalino la descompasicién del hidroperdxido de
cumilo por 10nes Fe’* es de caracter idnico como ha sida
reportado por Fordham y Williams (12)

2+ - 8+
ROOH + Fe — ROe + OH + Fe

la iniciacién ocurre por el radical alcohoxy.

El sistema puede ser muy variado debido a la existencia de
diferentes hidroperdéxidos organicos y sales de fierro y ademas a
la posibilidad de adicionar otros componentes al sistema como
pueden ser azucares reductores. Se debe notar que el
hidroperdéxkido estarid principalmente en la fase organica del
sistema mientras que el ion fierro estarAa en el agua. Esta
caracteristica suministra un control adicional sobre la velocidad
a la cual los dos componentes del par llegan a estar juntos.

61 al sistema se adiciona ademis un agente reductor, el Fe®'
funciona como un catalizador que promueve la interaccidn entre el
hidroperéxido y el agente reductor. E1 hidroperéxido oxida al
Fez’ mediante la reaccion anterior y el Fe®* ast producido oxida
al agente reductor para volver a formar al Fe?'. Entre los
agentes reductores que se usan estan la hidroxi-acetona,
hidrazina, etc. Las sales de fierro se usan en forma de
pirofosfatos o complejos de EDTA. S5in embargo, en los sistemas
que contienen azucar se tienen varias desventajas (4) tales como
la dificultad de obtener satisfactoriamente peliculas secas a

partir de los litex producidos, la presencia del azucar provoca
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que las peliculas permanezcan pegajosas y higroscédplicas. Se tiene
inestabilidad en el litex final en almacenamiento debido a la
oxidacitn continua del azucar que produce una disminucion en pH vy

hay floculacidn si el pH no se ajusta continuamente.
En la presente Tesis se ha trabajado con el sistema
redox hidroperdxido de cumilo/metabisulfito de sodio. £l

mecanismo de reaccidn que se propone para esta reaccidén esi

5205°" + H2O0 ———s 2 HSOs"

HaC
2 HSD: + 2 ¢—c’-o—D—H———-;
Ha&
HaC HaC
¢~(,¥—0- + ¢~£3-—0H + S047° + 508" + H' + HaD
HaC HsC

~ Sistemas inorginicos entre oxidantes y reductores

Entre estos sistemas los mAs comunmente usadoas son Fe”—HSOs'
¥ Fea‘—SzUsbl La generacidn de los radicales se lleva a cabo par

las reacciones:

Fe® + HSOs~ —— Fe® + HSOse

Fe® + 52085 0 Fe® o+ S8
Los radicales eNHz generados a partir de la hidroxil
amina~titaniassal de cromo en salucidn Ascida ha iniciado

)

polimerizaciones estudiadas par Davies et al. (

11+ NHaOH —— T1* 4+ eNHz + (DM ~HD)
Evans y colaboradores (I) mostraron que el par sal de Fea*

&cido hipobromoso podia iniciar la polimerizacidn a través de los
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radicales Bre

Fe®* + HOBr —— Fe™ + OH + Bre

~ Sistemas que contienen aire u oxigeno

Se ha estudiado (3) que en las polimerizaciones en emulsién
de mondmeros vinilicos el periodo de induccidn se debe
primeramente a la presencia de oxigeno que actua como un
inhibidor en el sistema. 51 el agente reductor del sistema redox

reacciona con el oxigeno se comporta como un catalizador.

Se ha reportado (5) que la polimerizaci4n de estireno en
emulsidn se 1nicid por sulfito en presencia de trazas de aire vy

sales de cabre:

cu®* + 808" —— Cu® + SO8°

. * . .
Los iones Cu son nuevamente oxidados por el aire.

Falit (3) polimerizé metil metacrilato con bisulfito de
potasio en presencia de trazas de aire, se detectaron en el
polimero grupos terminales fuertemente acidos. La reaccién que se

lleva a cabo es:
4 HSDs + Oz, — 4 803 + 2 HO

En sistemas redox de tres componentes se ha usado el oxigeno
< . . + . . .
con hidrazina e iones Cu , en donde los tadicales hidrazil son

los que inician la polimerizacidn.
Reaccenes que tnuelucran el cambie de varwes clectrenes
En éste sistema el oxidante debe contener un 4tomo que existe
en un estado mas alto de oxidacion, vat. manganeso en

permanganato y MnOz, cloro en clorato y clorito, bromo en

bromato, etc.

22



Marco Tesrico

por

La copolimerizaci1n de estireno-butadieno se ha iniciado
el sistema

especi1es i¢nicas inestables tales como
la reaccidén redox propuesta es la siguiente:

arsenito-cromato,
+ As

3 —_— Crh
T M s Cr? 4 Me
cr*t — o 2 o™

M o (7'

Crd" + As

Cr
+

-2
Cr
Se
Cr +
especies que

las

donde M es el mondmero.
sean

Fosiblemente los iones Cr* y cr>t
(16) .

inician la polimerizacidn
agente

acido

(3) han wutilizado permanganato como
tales como: el

Konar y Palit
y varios agentes reductores
Acido citrico, &cido tartarico, acido isobutirico,

etc.

oxidante
oxalico,

que hay dos
monémeros L)

diéxido de

es
de
ty)

sistema permanganato

presencia

La peculiaridad del
en

reacciones redox consecutivas
permanganato (oxidante) y monédmero (reductor) y
manganesa (oxidante) y un agente reductor adicionado.

en

Otro sistema que es un buen iniciador redox es MNO2-H2804,

el polimero se han detectado como grupos terminales a los sulfato
+ 2 H20

* + 2504

H — mn?

+ 4
inician la polimerizacidn.

MOz + 2 SD&

posiblemente los radicales S0e°
actua

Otros sistemas de 1niciacidn en los cuales el mondmero
como componente del par redox son el persulfato mas la acrilamida
(no aromaticas) con metil

o acido metacrilico y aminas alifaticas

metacrilato y metil vinil cetona.
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4. VELOCIDAD DE POLIMERIZACIONES REDOX

La cinética de las polimerizaciones redox depende del modo de
terminacidén, aun cuando las etapas de propagaciéon y terminacion
se llevan a cabo como en las otras, la unica diferencia que se
tiene es la fuente de radicales en la etapa de imiciacién. Cuando
la terminacidn es por reacciédn bimolecular de los radicales que
se propagan, las velocidades de iniciacidén y polimerizacién estan

dadas por las expresiones (2):

Rt = kdloxidantelireductor]

]
Kp = kplM](kdloxidantellreductorl/2ku*’?

como se observa, estas ecuaciones difieren de las obtenidas para
iniciadores térmicos en el factor 2 debido a que en un par

oxidante-reductor solo se produce un radical (2).

2.C VOLTAMPEROMETRIA

La voltamperometria es un técnica analitica que es usada para
estudiar la composicion de una solucién a travées de relaciones
corriente-potencial en una celda electroquimica y con una
respuesta corriente-tiempo de un microelectrodo a un potencial

controlade (17).

Las ventajas de la voltamperometria han acreditado a ésta
técnica como una herramienta analitica poderosa. Su mas grande
virtud es la sensibilidad. Debideo a esta caracteristica, la
voltamperometria es usada para la determinacion de sustancias
electroactivas en el rango de partes por millén. La técnica
voltamperometrica tiene la capacidad de distinguir entre los
estados de oxidacién que pueden afectar la reactividad de las

sustancias.
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1. Potenciostato de tres electrodes

Una caracteristica de 1la instrumentacion voltamperometrica
moderna es el control potenciostitico del potencial del electrodo
de trabaj)o acompafiado por la medicidn de la corriente en ese
electrodo. El potenciostato debe realizar éstas dos funciones con
electrodos de tamafio variable y superficie sumergida en

soluciones de conductividad variable.

En un potenciostato de tres electrodos, un electrodo de
referencia se coloca lo mas cerca posible de un electrodo de
trabajo (indicador). El electrodo auxiliar es el tercer electrodo
en la celda electroquimica. La funci®“n del potenciostato es
aobservar el potencial del electrodo de trabajo (tanto catodo o
4dnodo) contra el electrodo de referencia - esto es, percibir el
potencial del electrodo de trabajo puesto que el potencial del
electrodo de referencia es constante. El1 par electrodo de
referencia-trabajo estan conectados a través de un circuito que
esencialmente no traza cortriente (fig. 2.1). El voltaje medidao en
el punto C debe ser siempre el mismo gque e} aplicado al punto A,
si esto no sucediera, el votaje en el punto B automiaticamente
aumentaria para mantener la iqualdad en los puntos A y C. EI}
potenciostato de tres electrodos automaticamente compensa 1la
resistencia de la solucién entre el electrodo auxiliar y el

electrodo de referencia.

Los electrolitos soporte son sustancias inactivas en los

electrodos en las condiciones experimentales existentes.

En base al mecanismo propuesto para la formacién de los
tradicales que inician la polimerizacidn redox con FFS5/MBS, desde
el punto de vista electroquimico se tiene el siguiente

planteamiento:
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L SzD-z_ -> g¥it
al inicio { 2 w
S20s - S
804 - sV!
- v
al final < S0e - S
505_. -> gttt
por lo tanto, representando estas especies en una escala de
potencial, se tendria:
stV gV gV? gVt
1 gY g¥? g°
las especies que se podrian producir setfan:
g1 + gV
v + g¥
y la dismutacién del SY, darta
VI
S
sY -
—~ gt
por lo tanto existe la posibilidad de que se produzca 15 especie
-

S0s .
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Potencial
de barrido

Electrodo
Auxiliar

%’ Salida de

voltage
e
Electrodo I
de referencia e
Seguidor
Electrodo de corriente
de trabajo

Fig. 2.1 Esquema de un potencicostato de tres electrodos
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Desarrollo Experimental

El desarrollo experimental de la Tesis 1ncluye la sintesis
del copolimero MMA/ABu mediante polimerizacién en emulsidn y la
caracterizacion fisicoquimica de este. Ademas, comprende un
estudio para verificar el mecanismo propuesto para la formacién

de radicales que 1nician la polimerizacién.
3A. SINTESIS
1. Reaccién de copolimerizacion

Los polimeros fueron sintetizados mediante polimerizaciéon en
emulsién en proceso batch isotérmico convencional en un reactor

de vidrio de un litro equipado con un conjunto de bafles y un

agitador.

Componentes:
L.os monémeros utilizados fuetron el Metil Metacriato (MMA) y

el Acrilato de Butilo (ABu) proporcionados por Industrias
Resistol S.A. y Celanece Mexicana, respectivamente. En todos los
casos los monémeros fueron destilados a presién reducida y

mantenidos bajo refrigeracidn hasta su uso.

Los iniciadores utilizados son los siguientes:
- FPersulfato de potasio (Monterrey)
- Meta bisulfito de sodio (Baker, Monterrey)
- sulfato ferroso (Baker)
- hidroperéxido de cumilo (proporcionado por Froductos Quimicos
Hexaquimia S.A. de C.V.)

Todos estos fueron de grado analitico.
El emulsificante empleado es el lauril sulfato de sodio (LSS)
también grado analitico (Sigma). La cantidad agregada de este

surfactante es superior a su concentracién micelar critica.

El electrolito utilizado es Carbonato de sodio (Baker) grado

28



Desarrollo Experimental

analitico. Solo se empleo en dos polimerizaciones.
Fara todos los sistemas de reaccion Las condiciones de

operacién  fueron las siguientes:

Velocidad de agitacion: 750 rpm
Presién de operacidn: S85 mm Hg
Atmosfera inerte: por flujo de nitrdgeno
Relacion mondmero-agua: 207 de sdélidos
la temperatura y tiempo de reacciédn variaron dependiendo del

sistema de iniciacién.

El sistema de iniciacién de disociacidn homolitica se realizdé
con:
1. Fersulfato de potasio (FPS) (C-1, C-6 y C-10) y
2. Meta bisulfito de sodio (MBS) (C-9, C-14 y C-19).

Los sistemas de iniciacién redox fueron los siguientes:

1. Persulfato de potasio/meta bisulfito de sodiao (PPS/MBS) (C-2,
c-3, C-4, C-5, C-7 y C-8)

2. Hidroperéxido de cumilo/sul fato ferroso (C-11 y C-13)

3. Hidroperéxido de cumilo/meta bisulfito de sodio (HFC/MBS)
(de C—-16 a C-23).

tas polimerizaciones efectuadas tienen la siguiente

numeracion:

C-1 Polimerizacion térmica (PPS) a S50°C

C-2 Folimerizacisn redox (FPS/MBS) a 60°C

C-3 FPolimerizacién redox (FPS/MBS) a S0°C

C-4 Folimerizacion redox (PPS/MBS) a 40°C

C-5 Folimerizacisn redox (FPS/MBS) a 30°C

C-4 FRepeticién de polimerizacién C-1, con el propdsito de tomar

un mayor numero de muestras al inicio de la polimerizacidn.

C-7 Repeticién de polimerizacion C-3 reduciendo el tiempo de

toma de muestra de I a 2 minutos.
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C-B FRepeticién de £-2 tambien reduciendo el tiempo de toma de
muestra y de fin de polimerizacién.

C-9 Folimerizacidn térmica con metabisulfito de sodio (Raker),

C-10 Repeticidén C-& con el objeto de verificar reproducibilidad
en los resultados experimentales.

C-11 Folimerizacion redox HFC/sulfato ferraso a Su°C

C-12 Folimerizacidén sin la adicion de iniciador

C-13 Folimerizacion redox HFC/sulfato ferrosa a 20°C

C-14 Folimerizacion termica con MES (Monterrey)

C-19 Folimerizacion redox FFS5/MBS en la cual de la cantidad de
MBS en C-14, el 95% correspondid a MBS y el 9% a PFS.

C~14& Folmerizacion redox HPC/MBS, é¢sta fue una corerida prueba
para conocer las condiciones de +reaccidn, se aumentd el
porciento de emulsificante de 1 a 1.5% con respecto de los
mondmeros y la forma de adicidn del HFC.

C~17 Polimerizacidn redox HFC/MBS, adicionando en tres etapas el
metabisulfito de sodic a lo largo de la polimerizacidn,

C~18 Folimerizacidn redaox HPC/MBS en praceso batch, el
emulsificante en una proporcién nuevamente con respecto a
los maonSmeraos del 1%

C-19 Polimerizacisn redox HPC/MBS con una proporcidn del
emulsificante del 2.5% con respecto a los mondmeros

C-20 Polimerizacidn redox HFC/MBS adicionando electrolito a una
proporcidén de emulsificante del 1% con respectc a los
monomeras

C~21 Polimerizacion redaox HFC/MBS en presencia de electrolito vy
una proporcidén de emulsificante del 2.5% con respecto a 1los
moanomMeros

C-22 Polimerizacién redox HFC/MBS a S0°C a una relacion de
iniciador del 2% con respecto a mondmeros

C-23 Polimerizacidn redox HPC/MBS a S50°C a la misma concentracidn
molar de iniciador que en C~-7

Las corridas pasteriores (C-24 y C-28) fueron de repeticidén

para verificar los resultados experimentales obtenidos.
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La cinética de copolimerizacidn fue seguida tomando muestras
de latex a intervalos de tiempo regular. Las muestras fueron lo
suficientemente pequefias como para mantener una composicién de
emulsicn constante. Los litex de muestra fueron recibidos en
frascos que contenian inhibidor (hidroquinona) para detener el

avance de la polimerizacion.

El esquema general del sistema es como el gque se 1lustra en

la figura 3.1.

LLa formulacién para cada sistema de iniciacién se presenta en

las tablas 3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 2.5 y 3.6.

2. Gravimetria

La conversién del copolimero a través del tiempo se determind

por gravimetria.

Este método consiste en pesar charolas de papel aluminio,
adicionar una cantidad de latex a éstas (por experiencia son
aconsejables 2g para no perder precisién), obtener por diferencia
de pesos la cantidad de muestra humeda, las charolas con auestra
se introducen en una estufa a vacio durante 24 horas para
eliminar agua y monémero que no ha reaccionado, finalmente se
pesan con el polimero ya seco y a partir de toda ésta informacién

se determina el por ciento de conversiéon del copolimero a través

del tiempo.
3B. CARACTERIZACION DEL COPOLIMERO

Fara su caracterizacidén los latex se purifican mediante el
siguiente procedimiento: para obtener muestras sdlidas del
copolimero se toma una alicuota de latex y se precipita con
metanol en una relacidn de volumen 1:1 y se filtra al vacio, el

copolimero sdlido se redisuelve con cloroformo y nuevamente se
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TABLA 3.1 FORMULACION

SISTEMA DE INICIACION PPS

Pormulacion | MMA fbu 1,0 188 K28205 | lemperatura
(g’

C-t y C-6) €5.8 84.2 688 1.5 8.8437 1 56°C

TABLA 3.2 FORMULACION

SISTEMA DE INICIACION REDOX PPS/MBS

Fom(xlacinn C-2y CB | C3y €7 -4 ¢-5
g}
it 65.8 65.8 £5.8 65.8
ABu 84.2 4.2 84.2 8.2
Hy0 608 628 608 6en
LS 15 1.5 5 1.5
KaS20g 8.33 9.33 8.33 .33
1ia;S,05 .33 8.33 8.3 8.3
Tenperatura 68°C 58°C 48°C #°C




TABLA 3.3

FORMULACLION

E1STEMA DE INICIACION MBS
Pomalacion | €9 ¢ ¢4 | o8
E %
" I &8 ! 858 .8
ABu oMz w2z | %2
Ha0 680 | 688 {660
188 1S S A
550 | | B.B165
a8yl | R I 8.2124
Marca corercial|  Baker | Monterrey | Monterrey
Tenperatura 5p°C ' 5g°C 58°C

TABLA 3.4

FORMULARCION

OTROS SISTEMAS DE INICIACION

Fornulacion ¢-u -12 ¢-13
(g
iz £5.8 65.8 £5.8
ABu 8.2 84.2 84.2
Hy0 6688 66 tea
188 1.5 1.5 1.5
HPe 3 3

FeS0, 3 3
Tenperatura 58°C 58°C 28°C




TABLA 3.9 FORMULACION

SISTEMA DE INICIACION REDOX HPC/MBS
Farmilacion ¢-16 C-17 C-18 ¢-19 £-28
)
™ | 5.8 65.8 £5.8 £5.9 65.8
By 8.2 4.2 84.2 §4.2 84.2
Hy0 608 668 688 o668 688 ]
158 2.25 28 0 s ) oawobogs
Hee 3 3 3 3 E 3
agSp0s 3.745 3.5 3.5 3745 3.745
Ka;C0, 1.8032
Tenperatura | 58 y 88°C 78°C 8°C 78°C 78°C
\ TABLA 3.6 FORMULACION
I
SISTEMA DE INICIACION REDOX HFC/MBS
, ; :
! Fornulacion -2t ¢-22 | ¢-23
(3
M 65.8 B5.8 65.8
ABu 4.2 84.2 84.2
Hy0 e 688 688 !
188 3.75 1.5 5
HPC 3 3 8.1852
ey Sa05 3.745 3.745 3
NayC0y 1.68%2
Tenperatura 58°¢ el 58°C
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~ precipita con metanol, posteriormente se i1ntroduce en una estufa

al vacio hasta quedar completamente seco.

1. Tamafio de Particula

La evolucidn del diametro de particula se siguiéd mediante
dispersién de luz en un sub-micron particle analyser COULTER
mode! N4SD con celdas de polietileno y agua destilada y

dei1onizada como disolvente.

Antes de iniciar cualquier medicidén, el equipo es calibrado
utilizando un standart que consiste de una muestra de
poliestireno de diametro igual a 40 nm, una vez calibrado el
equipo, se preparan muestras muy diluidas de latex en tubos de
ensaye y no en las mismas celdas, para evitar su probable
deterioro debido a la presencia de mondémero. Estando las muestras
ya preparadas éstas se pasan a la celda y son introducidas en el
COULTER. Las mediciones se deben realizar varias veces para poder

efectuar un anilisis estadistico de resultados.

El contenido de monémero impide determinar los diametros de
particula a bajas conversiones (menos del 35%). En el caso de los
sistemas disociacién (PPS) y redox (FPS/MBS), se propuso la
siguiente técnica para lograr éste objetivo:

# Lavar perfectamente una serie de tubos de ensaye donde se van a
preparar las muestras

# a cada tubo conteniendo agua deionizada se le adiciona una o
dos gotas de latex y se agita

* Todas las muestras preparadas en los tubos (destapados) se
sumergen durante dos horas en un bafio maria a una temperatura de
a6°¢,

* los tubos se dejan durante 24 horas en un lugar I{mp1o y
alejado de cualquier indicio de polvo, dado que éstas particulas
dentro de las muestras modifican la medicidén en el diametro de

las particulas

(2]
N
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+ efectuar la determinacion del tamaflo de particulas utilizando

las muestras de los tubos directamente en las celdas.

2. Composicicn del Copolimerc

El progreso de la composicién del copolimero durante toda 1la
polimerizacidén se realizd por FResonacia Magnética Nuclear de
Froton (RMN-H') en un EMI9) usando como disolvente cloroformo

deuterado (Aldrich) y tetrametil si1lano como referencia.

A baja conversion el polimero se precipits y se analizd
directamente. Los latex finales con mayar conversion se
purificaron. $in embargo, éste hecho no afectd los resultados

dado que en ambos casoas los espectros estuvieron bien definidos.

Se recomienda una cantidad de 40 mg de muestra para efectuar

esta caracterizacion.
3. Temperatura de transicidén vitrea

La temperatura de transicién vitrea a lo largo de la
polimerizacién se determind mediante la técnica de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) en un DuFont Instrument 9900

Computer/Thermal Analyser.

LLas mediciones de la Tg se realizaron, por cuestiones
practicas, a panel abierto para 1los sistemas térmico (FFS) vy
redox (FPFS/MBS) y a panel hermético para el sistema redox
HFC/MES. Todas las muestras fueron calentadas de -90 a 150°C  a

una velocidad de calentamiento de 10°C/min.
4, Pesos Moleculares

Se determinaron los pesos moleculares a diferentes tiempos de

reaccicén mediante Cromatografia de Permeacidén en Gel (GFC) en un
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Nicalet. En esta caracterizacion las muestras fueraon purificadas
por la teéecnica antes descrita. Fara efectuar dicha determinacidén
se prepararon soluciones con concentracion 125mg de copolimero en

25ml de tetrahidrofurana (THF).

3C. MECANISMO DE FORMACION DE RADICALES

Este éstudio se realizé mediante la técnica de espectroscopla

de Infrarrojo y la técnica electroquimica de votamperometria.

1. Espectroscopia de Infrarrojo

Las muestras analizadas por esta técnica son las siguientes:
1 Muestra fisica de lo mondmeros, que consiste de una mezcla de
volumenes 1guales de ambaos mondmeros previamente destilados vy
secados con sulfato de sodio anhidro.

Muestra fisica del persulfato de potasio y metabisultfito de

N

sodio, en esta muestra para poder obtener los radicales que a

partir de su treaccién oxido-reduccién se producen, fué
necesario hidratar la muestra (los radicales se producen solo
en fase acuosa). y después secarla para poder aplicar la
técnica.

3 Muestra fisica del persulfato de potasio y metabisulfito de
sodio por separado

4 Muestra del latex final de la polimerizacién térmica C-6

S Muestra del latex de laos tres primeros minutos de reaccién de
la polimerizacidn redox C-7

& Muestra del latex final de la polimerizacidn redox C-7

7 Muestra del latex de los cinco primeros minutos de reaccidén de
la polimerizacidén redox C-23

8 Muestra del latex final de la polimerizacién redox C-23

Las muestras fisicas (1-3) se analizaron para tener bien

identificadas las bandas de absorcién propias de cada grupo. En
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el caso de las polimerizaciones termica C-6 y redox C-7, se
desean comparar los espectros de los latex finales para ver si en
ambos casos las absorciones del iniciador son las mismas. De
acuerdo con el mecanismo propuesto en la polimerizaci®n redox C-7
se esperarian identificar grupos sulfito y sulfato mientras que
en C-6 solo se detectartan grupos sulfato. For otra parte, al
tener dos grupos radicales en la polimerizaciéon redox (503-' Y
SDa'.) ambos o uno solo podria iniciar la polimerizacion. Con el
fin de determinar que radical es el que inicia esta se obtuvieron
los espectros de los latex a los primeros tiempos de reaccién
para compararlos con los de los latex finales y observar si
existe alguna variacidén en las bandas de absorcion propias de los

grupos del iniciador.

Los espectros de infrarrojo se determinaron en un

Espectraofotémetro Nicolet FTS SX.

2. Voltamperometria
2.1 Dominio de electroactividad

El dominio de electroactividad se determiné en un electrodo
giratorio de disco (EGD). El solvente que se utilizé es el
dimetil sulféxido (DMSD) y el electrolito soporte fué el nitrato

de potasio en una concentracidén 0O.1M.

2.2 VYoltamperogramas

Los voltamperogtamas s determinaron para el metil
metacrilato, acrilato de butilo, persulfato de potasio y
metabisulfito de sodio. Cada uno se prepard a una concentracidn
0.1M y se tomaron alicuotas de estas para tener en disolucidn

tdentro de la celda electroquimica) una concentracién 107 M.
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La voltamperometria se reali1zo en un potenciostato

(Tacussel) de tres electrodos: electrodo giratorio de oro,

electrodo de referencia de calaomel saturado y electrodo indicador

de platino.

10.
11

-
O]

Los pasos a seguir son los siguientes:

Frrimeramente, se preparan todas las soluciones anteriores en
DMSO.

Colocar en la celda electroquimica &0 ml de solucion del
electrolito soporte (dependiendo del tamafio de la celda)
Conectar todos los electrodos al potenciostato y el
electrodo giratorio al regulador de velocidad,

burbujear dentro de la celda un flujo de nitrdgenao por 110
minutos dentro de la solucidén y posteriormente se

coloca en la parte superior de la celda.

Colocar una hoja en el graficador corriente-potencial y se

marca el eje de referencia (punto cero de potencial).

Conectar el potenciostato en celda externa

Iniciar el trazo de la curva corriente-potencial. Una vez

determinado el dominio de electroactividad del electrolito

soporte,

Adicionar una alicuota de las socluciones de monémeros e
iniciadores (por separado)

Burbujear nitrégeno dentro de la solucidn después de cada

adiciéon y

Trazar los voltamperogramas para cada especie

Variar la concentracidn de la solucién (por adicién de mas

alicuotas) y la velocidad de giro del electrodo, trazandose

para cada caso los voltamperogeramas.

Analizar los voltampetrogramas.
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1. Porcentage de Conversisn

{a secuencia de calculos para determinar el por ciento

conversion es la siguiente:

% conversidn = ﬁ§:ﬁ§iﬁﬁl
MH®*FS
donde:
MS = muestra seca
FS = fraccidn de solidos
MH = muestra humeda

FS

por ciento de sélidaos

2. Disdmetro y Numero de Particulas

de

El dismetro de particulas de cada’ muestra se mide

directamente en el COULTER.

El numero de particula se determina de la siguiente manera

{(18):
Np/em® =  &T/n(Dp) *dp
donde:
Np = numero de particulas
T = taza de sdlidos
T = MS-FS#MH
M

Dp = diametro de particula
dp = densidad del polimero

3. Composicién del Copolimero

Debido a la clara definicidén de los grupos —DCHs y —0OCHz del

metil metacrilato y acrilato de butilo, respectivamente, en los
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espectros de resonancia (figura 3.2}, la composici?n del

copolimero se determind en base a estos grupos.

El parciento de composicion del metil metacrilato se define

como si1gue:
¥ protones (MMA)

% MMA = L pratones (ABu + MMA)

ambos normalizados a un proton.

Dado gue uno de los aspectos singulares de los espectros de
RMN es la proporcionalidad directa entre las areas de los picos y
el numero de nucleos que los producen, directamente sobre los
espectros se puede determinar el 4area correspondiente a cada
grupo dividiendola entre el numero de protones de cada uno, de
esta manera, el area del metil metacrilato se divide entre tres
(0-CH3) y la del acrilato de butilo entre dos (0-CHz2). La clara
definicisn de éstos grupos permite efectuar el trazo de la linea
de integracién en forma amplificada sobre el espectro como se
muestra en la figura 3.3, lo cual permite tener mayor precisién
en la lectura. El calculo de la composicién se obtiene por la

siguiente relacién:

% MMA = area de (MMA/H'Y 7/ 4rea de (MMA/HD) + 4area de
(ABU/H)

4. Curvas Corriente-Potencial

Habiendo trabajado a una y=12.5 y en el registrador y=10 y
x=0.1 (- 1pA/cm , 0O.1V/cm), se hace la lectura sobre las
voltamperogramas de corriente y potencial en los maximos de cada

curva, corrigiendo en cada caso por la corriente residual.

l.ags velocidades reales de giro del electrodo (rpm) se

obtienen multiplicando las leidas en el regulador de velocidad
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(éstas deben convertirse a unidades de vueltas/segundo

velocidad angular se determina por la relaci¢n:

establecer si existe control por difusidn debe haber una
lineal entre 1la carriente y w'%. Esto se efectua
una correlacisn lineal entre los valores de corriente

el c4aliculo de la velocidad angular.



IV. RESULTADOS Y DISCUSION



Resultados y Discusidén

4A. SISTEMA DE INICIACION: PERSULFATO DE POTASIO

El propdsito de utilizar este sistema de iniciacién es tener
un iniciador de referencia o control que permita efectuar un

estudio comparativo con los sistemas de iniciacién redox.

En la Tabla 4.1 se presentan los resultados obtenidos usando

é¢ste sistema de iniciacidén.

1. Cinetica de copolimerizacion

En la curva abtenida de conversidn contra tiempo (fig. 4.1)
para é¢ste sistema de iniciacidén, se pueden distinguir los +tres

intervalos de la polimerizacién en emulsion.

El intervalo 1 termina aproximadamente al 10% de conversidén,
mientras gue el intervalo I1 1lo hace al &0, En las
polimerizaciones en emulsién generalmente la duracisn del
intervalo de nucleacién varia en el rango del 2 al 15% de
conversién y el intervalo I1 entre el 60 y 704 (2). Los
resultados obtenidos estan comprendidos entre estos dos

intervalos.

Fara alcanzar la conversisn total se requiere un tiempo de

treaccion de 170 minutos.

La lenta velocidad de polimerizacidn al inicio de la misma
permitid efectuar un muestreo a intervalos de tiempo cortos,
abteniendose ast mayor informacién sobre la cinetica inicial.
Esto fué posible una vez realizada la repeticidn de2 la corrida,

en la que se redujo el tiempo de muestreo.

2. Composiciodn del copolimero.

Los resultagos de la composicicon del copalimero se wresentan



TABLA 4.1 RESULTADOS

SISTEMA DE INICIACION PPS

0
T = 98 C

Muestra | Tienpo

sconv. | Dp Np 1 ucomp.) intervalo

peso nolecular

nin, Gy Dteld Lo Lty Y Y5 s

| 3 | e
bz o6 | L9
b2 9 2%

£6-4 2 | 2.3

06-5 15 | 3.858 { 58.32 | 8.47

(66 18 | 6.720 | 6124 1,228 | 8.7043

067 A | 968 | 63.24 B.6747 | 24.7 26.6 28.3

C6-8 2 138 | 723 | L5 ] 8669

06-9 7 lnaes et

Ch-18 | 38 | 28.255 | 83.11 8.649

06~ B 2628 | 9100

612 | % | 28858

C-13 | 48 %566 | 9%.82 ! 1.6

06-14 5| 48.528

015 ¢ 50 | 46.243 | 97.25 | 2,894 | 6.688

017 |65 | 62.8%8 | 11475 12,234 | 0.5%

06-19 ;| g3.000 2.561 2 222 655
| 625 | 178 ‘ma.eea 118.62 | 2.481 | 8.515 | 16.824.522.2 | 2689505
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en la figura 4.2.

La evolucion de la composicién del copolimero a lo largo de
la polimerizacion se pudo seguir desde bajas conversiones debido
como ya se menciond al lento avance en la velocidad de

polimerizacién.

A partir del &% de conversidn que corrasponde a un tiempa de
reaccien de 18 minutos, se siguid ésta evolucién, a conversiones
Mmas bajas no se pudo realizar debido a 1la gran cantidad de
monomero que habia en las muestras, el cual al evaporarse dejaba
s0lo una cantidad auy pequefia de polimero que rasul taba

insuficiente para efectuar la determinacién por FMN=H" .

Al inicio de la polimerizacién se observa un alto consumo de
MMA y va disminuyendo conforme aumenta la conversién. Al &% de
conversién se registra una composicidn de MMA de 0.7042 mientras
que a la conversién total su composicién es de Q.91, referidos a

la unidad.

La tendepncia a un mayor consump de metil metacrilato al
inicio de la copolimerizacisn se debe a que de 1oz das mondmeros
éste es el mas reactivo como se puede abservar en los valores de
las relaciones de reactividad que de acuerdo a Emelie et al. (18)
son  para MMA(1) /ABu(2) r1=2.3 y rz=0.25, entonces es de
esperarse gue =21 copolimero sea inicialmente mas rico en metil

metacrilato que en acrilato de butilo.

For otro lado, 1la composicison de tMA a1l final de 1la
copolimerizacién es ligeramente superior a la alimentada al
raactor, para el caso de la conversidn total se esperaria obtener
una composicién 30/50 en los monsmeros, sin embargo, hay que
considerar los errores experimentales como son el que los
registradores de resonancia alcancen una exactitud de Ioan y la

lectura misma del area.
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3. Tamaffo y numero de particulas

La evolucién del dismetro de particulas a lo largo de 1la
polimerizacidén presenta una tendencia ascendente (figura 4.3). Al
inicio se tiene un valor de %8 nm y al cien por ciento de
conversién se alcanza un diametro de 118 nm. Este incremento se
debe a la caonversién constante de los mondmeros en polimero
dentro de las particulas de latex, hasta que é¢stos se agotan, que
es cuando la fase de mondmero desaparece. CLConforme se lleva a
cabo esta conversion el tamafio de las particulas aumenta por 1la

mayar cantidad de polimero que contienen.

Como se puede observar el numero de particulas no aumenta
drasticamente durante la polimerizacién, mas bien su aumento es
gradual, se incrementa de 1.77010" a 2.41(10' particulas/cm’

de latex.

Se debe tomar en cuenta que los mondémeros y principalmente el
metil metacrilato son muy solubles en agua, lo cual da lugar a un
mecanismo de iniciacién en las micelas y en la fase acuonsa como
ha sido propuesto por Fitch (19). Entonces, bhay una nucleacidn
de particulas que permanece hasta el consumo total de los
monémeras y par ello el numero de particulas se incrementa

durante la polimerizacidn.
4. Pesos moleculares

Aunque para este caso solo se realizd esta caracterizacidn a
dos muestras, se aprecia que los pesos moleculares son  muy

altos, siendo su dispersidad del orden de tres punto cinco.

Estos resultados eran de esperarse dado que en la
polimerizacion en emulsisn generalmente se obtienen altos pesos
moleculares, de hecho, a diferencia de otras procesos de

polimerizacidn éste tiene la ventaja de alcanzar simultaneamente
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altos pesos moleculares y altas velocidades de reaccién (2).

Cabe aclarar que los valores de peso molecular reportados no
son en realidad absolutos debido a que el litex se trata de un
copolimero y que en GFC todas las determinaciones son referidas
al estireno, entonces, los resultados obtenidos solo permiten

tener una idea de su orden de magnitud.
5. Temperaturas de transicidn vitrea

Con el propdsito de observar la variacidén en la transicidén
vitrea al praceder la copolimerizacién, para éste sistema se
determinaron solo dos valores de Tg, al 21 y 100% de conversion

respectivamente.

En estos resultados se puede apreciar un intervalo de
transicién mas amplio al final de la copolimerizacién que esta
comprendido entre 146 y 32°C, mientras que a bajas conversiones
este intervalo se ve m4s reducido y solo varia de 24 a z28°.
Esto indica 1la presencia de polimero mas homog4neo en su
estructura a bajas conversiones que al final de la
polimerizacion, lo cual es una consecuencia de tener al término
de la reaccidén las diferentes estructuras de polimero que fueron
formadas durante toda la copolimerizacion. Estas estructuras de
polimero se refieren a la manera en que estan alternadas las

moléculas de los dos mondmeros en las cadenas del copolimero.

For otro lado, se tiene un valor de la temperatura de
transicion vitrea menaor al final de la polimerizacidn que a bajas
conversiones, debido a que al inicio de la polimerizacidn el
copelimero es mas rico en metil metacrilato que en acrilato de
butile (figura 4.2) cuyas temperaturas son: Tg (MMA) =112°C y
Tg(ABu)=—q4°C (20, al ir disminuyendo en el copolimero la
composicicen del MMA y a la vez irse enriqueciendo en acrilato de

butilo es de esperarse que la temperatura de transicisn vitrea

43



Heat Flow (mW)

Samples C6-7

Sizex 0.0000 mg [] ES [:
Mathod: MARCELA

Commant: PANEL ABIERTO

0. o e e e —— e i i ————— b o e b = o = o = T 1 che 45

24.70°C

~0. 4+

26. 61°C (D

Filas MARCELA. 83
Opaerator: LM
Run Date:s 06/12/80 17114

-0. 6
4
28. 30°C
-0. 9"‘&"- v T M T ——T - r
20 25 30 35 40

Temparature (°C)

DSC V2. 2A DuPont 9900



Haat Flow {(mW)

Samples C6 [] -~ Filas
Sizes 0.0000 mg ES [4

Mathods MARCELA
Commants PANEL ABIERTO

-3, 2-T~ ———— e mmem e et e s Srr— g e 1 s ieam

Tk

-3. 4 Tl
-3. 6 U 16, 0B°C
-3.8

-4. 0

-4, 2

T T S R v

Run Dates

24.51°C(D

)

\Y
3

\
\
32, 20°d———2

-
~-10 0] 10 20

+ B0 mhte st it ubdit o
30

MARCELA. 81
Operators LM

06/06/90

13104

40

Temparature (°C)

*

—
S0

DSC va. 2A

80
DuPont 9900



Resultados y Discusidn

vaya disminuyendo.

En  vista de que fus en la segunda cortida de
calentamiento donde <e observé mejor definida la transicién

en ambos casos, é4sta se considerd para amplificar la escala.

4B. SISTEMA DE INICIACION REDOX: PERSULFATO DE POTASIO“META
BISULFITO DE SODIO C(PPS/MBS)

1. Cinética de Capolimerizacién

lLos resultados obhtenidos para este sistema de iniciacidn se

presentan a continuacion en la tahbla 4.2.

Las curvas de % canversién vs. tiempa a las diferentes
temperaturas en que se llevd a cabo la capalimerizacién (30, 40,
S50 y 6D°C, raspectivamente) se muastran en la figura 4.4. En esta
figura se aprecia el efecto que tiene la temperatura sobre la

cinética de copolimerizacion.

El comportamiento cinético a 1o largo de toda la
palimerizacidn es similar para las temperaturas de reaccidén de &0
Yy 50°C , ambas polimerizaciones son muy ripidas y presentan una
dependencia casi lineal de la conversion con respecto al  tiempo,
2n ambos casos el periodo de induccidn es tan corto que casi na se

distingue.

Fatr atro lado, para las temperaturas de 40 vy 30°C el
comportamiento cingtico en ambas curvas es también semejante e
incluso alcanzan la conversidén completa cas: en el mismo tiempo,
60 y 65 minutos, respectivamente, sin embargo, a lo largo de toda
la polimerizacicén las dos curvas estan separadas. €n éstas, no se
definen bien las intarvalos de la polimerizacisn en emulsisn. Es

- @

a la temperatura de 30°C en gue es un poco mas notorio el

intervalo I,
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TABLA 4.2

RESULTADOS

SISTEMA DE INICIACION REDOX PPS/MBS

0
T = 38¢C
fuestra | Tiempo | # conv. | Dp fo |4 comp. Intervalo Peso nolecular
nin, o 1M T Y g M
(5-2 } 3 7.258 ) 70.27 ) 8.8
54 | 12 17.238 | B.625
(55 ¢ 15 | 28,32 | 23.226.4 29.2
-6 8 25.868 3103 o8
05-7 2 2041 | 65.92 ) 2.83¢ | B.6BG
058 24 72281 80.64 1 2,220 1497
05-9 27 43.979 8.571
5-11 45 88,724 B.55¢ | 22.8
;514 65 168,668 L1{}9.33’ 3.165 | 8541 | 28.9 25.329.8
|
T = 5@ C
‘ Huestra . Tienpo ; Y cony. | bp Np |%conp Intervalo Pezo nolecular
nin, w18 o |t g To M
- ‘ 1 37211 62,72 | 0.629 22.92%.6 20,
-2 3 28,294 | 8368 | 1.48 | 8.638
£7-3 5 36.826 ' |
074 7 57.932 | 97.76 | 3.562 8,588 ; 1441735
(-5 9 76.122 1 83.7% | 4.3 | 8.5 I 1468 729
¢7-6 12 97.208 | 92.68 | 5.112 | 8.539
-7 14 103,600 855 | 216247276 1 558 535




TABLA 4.2

RESULTADOS
CCONTINUACIOND

SISTEMA DE INICIACION REDOX PPS/MBS

T = 4@ 'C
Yuestra | Tiempo | % Conv, Bp Np Peso rolecular
nin, o | tu
{41 3 18.156 65.16 | 1.571
(4-2 15.186 7.7
€4-3 9 26.683 .98
044 12 29.568 81.35
C4-5 15 33.519 gs.28 | 2.
€46 18 48,008
C4-7 2 45.847 87.22 | 2.831 1941 748
¢4-8 ] 51.882 89.52
€4-9 2 54.664
(4-18 30 £8.655 91.86 | 3.302 3304 654
C4-11 4 9.3
(4-12 £8 168.888 | 182,74 | 3.838
T = 6@ C
Muestra Tieapo % Conversion Ip Np
ain. T 1844
(8-1 2 15.638 68.48 2.9%
8-2 4 £.Z.468 75,16 A3
(e-3 6 93.354 78.46 8.86
9-5 9 97.847 80.95 7.69
(8-6 12 168.008 82.98 7.58
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Resultados y Discusidn

1.1 EFECTO DE LA TEMPERATURA

Al comparar las cuatro curvas para las diferentes
temperaturas, (C-4, C-5, C€C-7 y C-8B), se tiene una evolucidén
ascendente en la velocidad de polimerizacién al incrementar la
temperatura, De é&sta manera, la velocidad menor se tiene a la
temperatura de 30°C y la velocidad mayar a 60°C. La conversison
global se alcanza en cada caso a 12, 14, &0 y &5 minutos,
respectivamente. For otro lado, también se observa que 21 periodo
de induccion en la polimerizacion redox se reduce tanto que
practicamente, no se detecta como se puede apreciar a las
temperaturas de 40, 50 y 60°C, este hecho ha sido vya mencionado
por Konar (3). Esto es una consecuencia de la rapidez de
generacién de los radicales a  través de la reaccion
oxido~reduccién. El intervalo I (periodo de induccién) es mas
largo para velocidades de iniciacién bajas dado que se requiere

mayar tiempo para alcanzar un numero de particulas estacionario,

Considerando que para una polimerizacién redox, la velocidad
de polimerizacién depende de la relacién de las constantes de
velocidad kp(kd/kn‘/z y las concentraciones de los agantes
reductor y oixidante (en éste caso, ambas concentraciones no
variaron) (capitulo Il) y expresando cada una de las constantes
de velocidad para iniciacién, propagacién y terminacidén por una

relacisdn del tipo Arrhenius (2) como sigue:

£ = A exp (~E/RT) o In k = In A — —FE(—[——
donde A es el factor de frecuencia de coiisidén, E es la energla
de activacién de Arrhenius y T la temperatura (QK). es de
esperarse que al aumentar 1la temperatura las constantes sean

mayores y por tanto a su vez, la velocidad de polimerizacisn.
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Resultados y Discusidn

2. Composicién del Copolimero.

La evolucidn de la composicién del MMA a l1la largo  de la

copolimerizacién se muestra en la figura 4.5.

Habiendo trabajado éste sistema a varias temperaturas de
polimerizacidn, la caracterizacidédn por resonancia solo se efectud
a0y 50°C, debido a que a &0°C solo fué posible tomar tres

muestras durante la polimerizacidén.

A ambas temperaturas (30 y S0°Cy, el consumo de MMA a lo
largo de la polimerizacién es muy similar y sélo se observa
ligeramente a EDOC una menotr composicidén de MMA en el copolimero
después del S0% de conversidén. La composicidn final es 0.511 vy

0,515 a 30 y 50°C, respectivamente.

Este resultado se puede explicar considerando la ecuacién de

composicién del copolimero (2):

drMed LM (e CMeI+EM22)
dfMz]  ~ [M23 (CMgI+r2LMz])

donde 11 y rz2 son las relaciones de reactividad, y (Ml vy IM2]
son las concentraciones de los mondmeros, en dicha ecuacién se
puede apreciar gue al variar la temperatura y modificar con ello
los valores de »1 ¥y rz, no se tendria una variacidén muy grande en
la composicién del copolimero aun cuando dicha composicion seria

menor al disminuir la temperatura.

La composicion final de MMA en el copolimero para las dos
temperaturas es practicamente la misma y sélo esta ligeramente
por encima del valor de la alimentacién (50/59), cuyo valor se
esperaria dado que en los dos casos se alcanza la conversidn
total, sin embargo no se pueden descartar peguefios errores en las

mediciones de las Areas de integracion sobre los espectros de
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Resultados y Discusién

resonancia.
3. Tamafio y Numero de Particulas

En las figuras 4.6 y 4.7 se presenta la evolucién del
tamafo y numero de particula respectivamente a lo largo de 1la

copolimerizacidn.

Los disdmetros fueron determinados a las cuatro temperaturas

- - N - . - O . .
de polimerizacison: 20, 40, 50 y 40°C. A bajas conversiones los
diametros se midieron siguiendo la técnica propuesta en el

capitulo IIIL.

En todos los casos se aprecia un incremento en el tamafio de
las particulas conforme procede la polimerizacién. Los
diametros de particula son mayores a la temperatura mas baja vy
los menores corresponden a la temperatura mas alta; de ésta
man=2ra, los dismetros son: 83, 92.4, 103 y 10?2 nm a las

temperaturas de 50, 50, 40 y 20°C, respectivamente.
1 P

For el contrario el numero de particulas es supetrior a la
temperatura de reaccidén mas alta, los valores obtenidos son:
7.5010*, s.100M, z.aao' vy 3.100'"  particulassem’  de

latex a 60, 50, 40 vy EODC, respectivamente.

El hecho de tener esta diferencia en el numero de particulas
par efecto de la temperatura se debe al efecto gue tiene @sta en
la velocidad de formacison de las radicales, es decirs
considerando que en la polimerizacién en emulsién el numera de
particulas esta definido de acuerdo a la teoria de Smith &

Ewart (21) por la expresidén: ,
N = o2 % (Saes/300 77

tdonde p es la velocidad de formacidén de radicales libres/Cma de

a7
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fase acuosa, oz es el &rea ocupada por un gramo de jabén, S es la
cantidad total del jabén, 8 es una medida de la velocidad de
incremento en el volumen de las particulas), s& abserva que el
numero de particulas depende directamente de 1la velocidad de
formacién de radicales y a la cantidad de emulsificante, la cual
en este caso se mantuvo canstante, entonces ésto conduce que al
ser mayor la velocidad de formacién de radicales a la temperatura

maés alta se tenga a ésta un numero de particulas superior,
4. Pesos moleculares

En las hojas a continuacidén se presentan los cromatogramas

obtenidos para las cortridas C-4, C-S5 y C-7.

Fara éste sistema de iniciacién se determinaron los pesos

moleculares a tres temperaturas de reaccién (30, 40 y s0°C).

Aun cuando no en todos los casos se tiene el peso molecular
del 1latex final, 1los resultados obtenidas indican pesos
moleculares mas altos @ la temperatura de polimerizacidén mas
baja, lo cual es una consecuencia de tener un nuamero de
particulas mas pequefio pero de tamafio mayor. De acuerdo al modelo
de polimerizacidn en emulsién, las particulas de polimero mas
grandes contienen mayor cantidad de polimero y por lo tanto
tienen un peso molecular mas grande aun cuando son menos

numerasas en el sistema.
5. Temperaturas de transicién vitrea

En las hojas siguientes se presentan los termogramas de las
corridas C-5 y C-7 (30 vy SOQC, respectivamente) a diterentes

tiempos de reaccidn.

En ambas cortridas se observa una tendencia a la disminucién

en la temperatura de transicién vitrea canforme procede la
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polimerizacién, 1o cual es debido nuevamente al enriquecimiento
de acrilato de butilo en el copolimero al final de la
polimerizacidn como se puede observar en los resultados obtenidos

por RMN-H' (figura 4.5).

Ahora bien, aungque la diferencia en los valores de 1la
temperatura de transicién vitrea en ambas corridas no es muy
grande ésta se debe a una composicion ligeramente mayor de MMA

en el copolimero a la temperatura de 50°C.

En la corrida C-5, se tiene un intervalo mis amplio de
transicidn en el polimero final gque en 21 polimero a los primeros
minutos de treaccidn. En el caso de la corrida C-7 también el
intervalo de transicidn s mayor al final que al fnicio de

la polimerizacidén pero éstos no difieren grandemente entre si.

4C. ENSAYO DE INICIACION CON METABISULFITO DE SODIO

Usando este iniciador se realizd 1a corrida €C-9 cuyas

condiciones de reaccidn fueron las mismas a C-6.

En esta polimerizacién (C-9) no se esperaba obtener producto
dado que el metabisulfito de sodio es un agente reductor que en
ausencia de un agente oxidante no puede generar radicales que
puedan 1niciar la polimerizaci?n. Sin embarga, se alcanzd una

conversisn makima del I0% despues de 135 minutos de reaccidn.

Una enplicacién a éste resultado es por una parte la
presencia de trazas de oxigenp en el sistema que pudieran haber
actuado como agentes oxidantes (37, lo cual podria ser poco
factible dado que durante toda la polimerizacién se mantiene wuna
atmssfera de nitrdgeno en el sistema. For otra parte, la
presencia de impurezas en el meta bisulfito de sodio pudieron ser

las especies que originaron la polimerizacion.
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Con el propdsito de verificar si{ la polimerizacién habta sido
debida a la presencia de impure:zas {(pese a que se trabajd con
reactivo grado analitico) se realizaron dos corridas mas: la

carrida C-14 y la corrida C-15 (figura 4.8).

En la corrida C-14 se varid la marca comercial del reactivo
analitico de Baker a Monterrey, la reaccidn se siguid a lo largo
de tres horas pero fué a partir de los 50 minutos en que “alcanzo
una conversién maxima del 234 y permanecid constante en el resto
del tiempo. Este resultado permite suponer que el reactivo de
@sta marca contiene menos impurezas que &1 de la otra o bien, que
es5tas estan en menor cantidad, dado que la conversién

anteriormente habia sido del 30%.

Comercialmente el metabisulfito de sodio tiene las siguientes

especificaciones:

ensayo Q7.9
tiosulfato (8209 7%° 0. 005
Arsenico (As) 0. 00002
metales pesados (Fb) O, 0005
Fierro (Fe) 0.002
materia insoluble 0.002

La principal impureza que hay en 21 metabisulfito de sodio es
el tiosulfato (S203), el cual como ion es un agente reductor con

la siguiente estructura (22):

- 2

N O

~

X
a

w
[}

Este ion al igual que el metabisulfito pueden ser oxidados

por el oxigeno (23).

S0
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For aotro lado, en la corrida C-15 se decidid® adicionar una
pequefia cantidad de agente oxidante (KzSz0s) al reactor, de égta
manera, de la cantidad del iniciador (0.3289 g) se tomd al 9%
para Kz85208 y el 95% para mNazS20s, ésta reaccidén se siguid a lo
largo de 180 minutos pero a partir de 1los 60 se alcanzd una

conversidn del 24% y después practicamente se mantuvo constante.

Al comparar entre si las corridas C-14 y C-135 se observa que
ambas curvas son muy similares a lo largo de la polimerizacidn, e
incluso la diferencia (23 y 24%4) entre las dos conversiones
maximas podria atribuirse a errores experimentales. Dado que la
unica diferencia entre éstas dos corridas es la presencia del
persulfato de potasio, éste resultado indica que la cantidad de
agente oxidante es tan pequefia que no se preseanta una reaccioén
oxido—-reduccisn entre las dos especies del iniciador, lo cual se

vaeria manifestado en un incremento en el porciento de conversidn.

Comparando entre s{ las tres curvas (C-9, C-14 y (C-15) se
puede concluir que la presencia de alguna especie en el
maetabisulfito de sodio es la responsable de 1la generaciéon de

radicales capaces de iniciar la polimerizacién.

4D, ENSAYO CON EL SISTEMA DE INICIACION REDOX: HIDROPEROXIDO DE
CUMILO/SULFATO FERROSO.

Al realizar las polimerizaciaones con é$ste sistema de

iniciaciéon se tuvieron varios prablemas.

La corrida C-i1 se realize a 50°C y @n esta se observsd en
todo momento una coloracidén amarilla en el sistema, el
hidroperduido de cumilo solo flotaba en la superficie, pese a la
aagitacion,; y no se form® una emulsidén, dado gue al suspender la
agitacien se observaron claramente dos fases: una acunsa y atra
pequefia de coloraci®dn amarilla y apariencia aceitosa. La

formacisn de ¢stas dos fases no permitid efectuar la gravimetria

S1



Resul tados y Discusidén

correctamente y para todas 1las muestras se deteraind una

conversién del 25%4.

Considerando que Fardham et al., y Kaolthoff et al, (? y (1)
han sugerido que esta reaccidn se irealiza a bajas temperaturas,
s@ llevd a cabo la corrida C~13 en la cual se trabajé a una
tempetatura de 20°C, sin embargo, los resultados no fueron mas
favorables, la conversién practicamente fué del 304 a lo largo de
toda la polimerizacién, valores dﬁe no son representativos del
avance real de la conversién debido a la formacidn nuevamente de

dos fases en el sistema.

Estos resul tados permiten hacer las siquientes conclusiones:

t La adicidn del hidroperdxido al reactor no es la adecuada
debido a que no hay incaorporacién de éste en el sistema, lo cual
indica que debe ser incorporado en una parte de la fase organica
en la que es completamente soluble. Se sugiere adicionarlo en el
10% de la cantidad de los mondémeros.
{1 La coloraciéon amarilla del latex es debida a la presencia del
ion Fe¥* y no a la del ion Fez’ que es al que se desea como
agente reductor, de esta manera en el sistema se tienen dos
agentes oxidantes ( el hidroperékido y el Fea’) que son los
gue dan lugar a la polimerizacidn.

S=2 hace notar que la oaxidacion del Fe’* es inmediata en
presencia de oxigeno incluyendo al! contenido en el agua. De esta
manera para asequrar la presencia del ion Fez' dentro del
reactotr se propone utilizar una columna de malla de n”° y hacewr
pasar por 4sta la solucidn del Fea' dentro de la cual es reducida

2+
a Fe” .

(4]
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4E. ENZAYO ZIN LA ADICION DE INICIADOR

La corrida C-12 se realizdéd sin la adicidn de ningun iniciador
al reactor a la temperatura de 50°C. Los resultados indican que

después de 180 minutos no hay polimerizacidn en el sistema.

Este resultado refuerza la hipdtesis de que la presencia de
impurezas en el metabisulfito de sodio hayan sido las que dieron

lugar a la polimerizacién.

4F SISTEMA DE INICIACION REDOX: HIDROPEROXIDO DE CUMILO/META
BISULFITCO DE SODIO.

1. Cinética de copolimerizacién

El hecho de que el hidroperdxido de cumilo como agente
oxidante pueda reaccionar con un agente reductor para liberar
radicales mediante una reaccidén de oxido-treduccion, llevéd a
probar al meta bisulfito de sodio como agente reductor en esta
reacciéon, el cual quimicamente puede reaccionar con el
hidroperdxido de cumila (capitulo II) y es mas practico de operar

que el sulfato ferroso.

Frimeramente se efectud una corrida de prueba, L—-14, con éste
sistema, en la cual se adicioné el hidroperdzido en el (0% de los
monémetros acrilato de butilo y metil metacrilato. Debido a que en
las anteriaores corridas no se habia tenido una emulsion, se
aumentsd la cantidad de emulsificante (LS8S) del 1% al t.5% en peso
con respecto a los mondmeros, se2 hace notar que en ambos
porcentages la cantidad de emulsificante es mayor a . su
concentracid4n micelar critica. Al principio, la polimerizacidn se
llevé a cabo a S0°C y na se adiciond agente reductor al reactor,
esperando obtener una polimerizacidén que fuera iniciada por los

radicales abtenidos par la disociacis4n haomolitica térmica del
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hidropéroxido de cumilo, sin embargo, a pesar de que se observa
una emulsién en el reactor y no hay hidroperdéxida de cumilo en la
superficie de éste, no hay tampoco formacidén de polimero después
de una hora de i1niciada la reaccién (el tiempo cero se considera
a partir del momento en que se adiciona el iniciador).
Fosteriaormente, la temperatura se elevd a EO°C, y s& mantuvo por
5 minutos, tiempo en el cual se observéd ligeramente polimero
dentro del wveactor. De hecha, en los resultados de la gravimetria
se obtiene al final de é#ste tiempo (90 minutos de reaccidn) una
conversién del 224. Continuando con las pruebas en esta reaccidén,
se adicionaron en 3 intervalos de 30 minutos cada uno, pequefias
cantidades de metabisulfito de sodio al reactor, a partir de
tales adiciones se observé gran formacidn de polimero a lo largo
del tiempo e incluso éste se precipite en las paredes del
reactor. La conversidn final después de 165 minutos de iniciada
la polimeriracion fuée del 77%, 1la cual no es realmente
representativa debido a que al efectuar 1la aravimetria no se
considerd al polimero precipitado (figura 4.9). Sin embargo, los
resul tados de ésta corrida fueron muy utiles pues proporcionaron
la siguiente informacion:

t) El hidroperoxido de cumilo sin la adicién de un agente
reductor puede iniciar la polimerizacion en emulsion, aunque
esta reaccisdn es muy lenta.

1i) La polimerizaciédn del PMMA/ABu  puede ser iniciada por la
reaccison oxido—reduccitn entre el metabisulfito de sodio y el
hidroperdxido de cumilo. Esta reaccién permite un aumento en la
velocidad de polimerizaccisn.

iit) Existe poca estabilidad en el latex obtenido dado que el
polimero en esas condiciones de reaccidn se precipita dentro del

raactor.

Con el propssito de encontrar las mejores condiciones de
reaccisdn se efectud la corrida C~17 en la que se bajo 1la
temperatura de reaccidén a 70°C. En ésta corrida se hicieran tres

adiciones de metabisulfito en intervalos de una hora cada unoc. La

24
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relacicn del hidroperéxido de cumilo y del metabisulfito de sedio
con respecto a 1los mondmeras fué del 2 y 0.2%4 en peso,
tespectivamente., Esta relacién fué la misma gue en el caso de la

carrida C-16, para sélo variar un parameteo.

En la corrida €C-17, se alcanza una conversidén global del 774
después de tres horas de polimerizacién (figura 4.10). Esta
reaccién es relativamente ripida dado que en los diez primeros
minutos se logra una conversién del 18%4. A partir de cada adicidén
de metabisulfito, la cinética de reaccién parece verse aumentada
indicando que la generacién de los radicales se ve favorecida por
la presencia de mas agente reductor en el sistema. FPotr otra parte
el polimero nuevamente se precipitd dentro del reactor aunque en
menor cantidad (las paredes del reactor no estaban tan cubiertas

de polimero como en el caso de la corrida C—-16).

Teniendo en cuenta los objetivos de 1la presente Tesis, se
planed la siguiente corrida en la cual, una vez que se tenia
conocimiento de la reaccidn, la polimerizacisn se llevaria a cabo
en un proceso batch, de ¢sta manera todos los ingredientes de la
formulacisn se agregartan a un mismo wmomento sin  adiciones
posteriores de ninguno de elles. También, la cantidad del
emulsificante seria como en el caso del iniciador control

(persul fato de potasio).

La corrida C-18, se realizé a la temperatura de 70°C y las
concentraciones de los agentes oxidante y reductor estuvieraon en
cantidades estequiométricas. El1 hidroperduido de cumilo se
adiciond también en el 104 de los mondmetros. La palimerizacidn se
siguid a lo largo de 210 minutos, pero fué a los 170 en que se
observéd dentro del reactor, el inicio de la -precipitacién del
polimero, e incluso Al sacar las tres dltimas muestras del
reactor, que corresponden a los tiempos de reaccison de 180, 195 y
210 minutos, respectivamente, se tuvieron problemas debido a que

habta polimero precipitado en el fondo del reactor, figura 4.11.
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La curva de cinégtica (figura 4.11) para ésta corrida (C-18),
muestra un incremento de la conversidn con el tiempo hasta los
165 minutos de reaccidn, después del cual se observa una
disminpucién de la conversidn hasta el final de la polimerizacién.
Se puede ver tambien gque desde el inicio de la polimerizacidnel
aumento de la conversidén es muy rapido hasta los primeros 40
minutos, posteriormente la evolucién de la conversién es mas
lenta y alcanza un valor maximo de solo 93%4, el cual no es
totalmente real debido a la precipitacidn del polimero dentro del
reactor, se debe considerar gue no se pudo sacar bien la muestra
del reactor y gque al efectuar la gravimetria no se tomd en cuenta
al polimero precipitado, el cual estaba en forma de pequefios

arumos e incluso asentado en los frascos de muestra.

Aparentemente estas condiciones de reaccidn permitian llevar
a cabo la copolimerizacidén del MMA/ABU usando el sistema redox
hidraperdéxido de cumilo/metabisulfito de sodio, 21 unico prablema
a resolver era la estabilidad del latex, misma que se penssd

lograr aumentando la cantidad del emulsificante en el sistema.

Elevando la proporcidn del emulsificante al 2.5 en peso con
respecto a los mondmeros, se realizd la corrida C-19. En eésta
corrida, se observsd desde el inicico de la polimerizacidén la
precipitacison del polimero dentro del reactor, habia polimero
precipitado en las paredes, en los bafles y en el fondo del
misma, e incluso +todas las muestras del latex contenfan grumos.
La polimetizacidn se siguid a lo largo de 90 minutos de reaccidn,
tiempo a partir del cual, ya no se pudo continuar tomando
muestras del liizn debido a la presencia del polimero precipitado
en el tondo del reactor. En esta corrida, también se opserva  un
incremento violento de la tamperatura al momento de aditcionar el
iniciador, ¢sta se elevd de 70 a 80°C inmediatamente despues de
que el iniciador (el hidroperdiido de cumilo v el metabisulfito
de sodio) estuvo en contacto con el sistema. Debido a ésto, fue

necesario regular la temperatura riapidamente mediante el sistema

3&
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Resultados y Discusién

de enfriamiento, sin embargo, la estabilidad t¢rmica no se logrd
sino a partir de tres minutos de iniciada la reaccidn.
Fosteriormente no se presentaron mas incrementos en la
temperatura, (en la figura 4.1Z se muestran los resultados de
esta corrida comparindolos con los de la corrida C-18 en los que

se observa el efecto del emulsificante).

La conversién que se alcanza a los tres primeros minutos de
polimerizacién fué del 47%, después evoluciona lentamente y llega

a una conversidn final del 924 a los 90 minutos de reaccién.

1.1 EFECTO DEL EMULSIFICANTE

Comparando las corridas C-18 y £-19 (figura 4.12), cuya
formulacidén y temperatura de reaccidén son las mismas excepto la
ptroporcién del emulsificante, se abserva:

1) Mayor precipitacidén del polimero a una proporcién mis grande

de emulsificante

Cinetica de polimerizacidn mas lenta a menor cantidad de

emulsificante.

Apesar de que en ambas corridas se tiene precipitacion del
latex dentro del reactor, la mayor cantidad (cualitativa) del
polimero precipitado se presenta en la corrida que contenia una
mayor proporcién de emulsificante (C—-19), (en todos los casos

2sta proporcidn es con respecto a los mondm=2ros).

En base a lo mencionado por Dunn (24} y otros autores (25,
ge qua el propédsito del emulsificante en la polimerizacién  en
anulsién es estabilizar la emulsién y el latex formada, se
esperaba gue al incrementar la cantidad de jabhén en el sistema se
tuviera mayor estabilidad en el latex. Sin embarga, los

resultados obtenidos en estas corridas indican lo contrario.
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For una parte, el Lipo y concentracion del emulsificante
afecta el numero de particulas formadas, lo cual a su vez,
determina la velocidad de polimerizacién (Rp «x N). Da acuerdo a
las teorias de Smith y Ewart y de Gardon, el efecto del
emulsificante sobre el numero de particulas de palimero formadas
N (y por lo tanto sobre la velocidad de polimerizacidn durante el
intervalo 11) est4 determinado por el Aarea aas que ocupa la
molécula del emulsificante en una monocapa saturada en la

interface agua-polimero,
N x (as8) ¥

donde S es la concentracién del surfactante. De esta manera, el
hecho de tener mayor cantidad de emulsificante, favorece la
formacion de un numero mayor de micelas en el sistema, 1lo que
conduce a tener un numero mayor de particulas de polimero y con
ello una velocidad de polimerizacidén mayor. Cabe aclarar que el
numero de micelas inicialmente presentes no determina el numero
de particulas de latex formado debido a que a una concentracidn
micelar constante, el numero de micelas debe disminuir contorme

aumenta su tamafio (24).

El subito aumento de la temparatura al momento de la adicién
gel i1niciador en el sistema, altera la velocidad de iniciacidén en
el polimero, lo cual se ve reflejado en e! orden de magnitud del
porciento de conversion alcanzado en los primeros ainutos de

reaccien en presencla de un =2xceso de emulsiticante.

El hecho de que a!l incrementar la cantidad de emnulsiticante
2n 2l sistema, el lite: sea menos estable v por 1o mismo
precipite en mayor cantidad podria explicarse considerando que al
tniciarse la polimerizacién (tal! vez al primer minuto de
reaccisn) con un exceso de emulsificante se forman una  gran
cantidad de particulas pequefias pero poco estables, las cuales

ripidamente pueden encontrarse o chocar unas con otras y formar

S8
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entre ellas particulas mas grandes y en consecuencia menos

estables que den lugar a la formacién de grumos.

Fosiblemente la solucién al problema de estabilidad sea
resuelto por la incorporacién del emulsificante en el sistema
mediante adiciones programadas de éste, lo cual permitiria por
una parte, que al haber un menor numero de particulas
inicialmente formadas, el encuentro de éstas entre si sea mas
lento y una vez unidas puedan entonces compartir el emulsificante
qQue tiene cada una de ellas para lograr estabilizar hasta antes
de la proxzima adicién de jabén la particula (de mayorr tamafo) a

que den lugar.

1.2 EFECTO DEL ELECTROLITO

De la discusién anterior, el problema a resclver en la
polimerizacidn redox can hidroperdéxido de cumilo/metabisulfito de
sodio es precisamente la estabilidad del latex. El emulsificante
que se ha usado en todos los casos ha sido el lauril sulfato de
sodio, mismo que actua dptimamente a un pH neutro. Al determinar
el pH de los latex de las corridas anteriores se obtuvéd un  valor
de S a lo largo de toda la polimerizacién, potr lo que se decidié
adicionar un electrolito al sistema que regulara el pH del medio.
Con 2ste propésito se llevd a cabo la corrida C-20, en la cual se
adiciond 0.724 en peso de electrolito con respecto a los
mon<meros, 21 electrolito wusado fué carbonato de sodio, la
polimerizacién se realizé a 70°C y la proporcién de emulsificante

fue del 1% tambien en pesa.

El liatex de esta corrida tuvo' un pH constante de 7, sin
embarga, &1 polimero nuevamente se precipité dentro del reactor e
Inclusa todas las muestiras (a diferentes tiempos) contenian
polimero precipitado. A los cuatro primeros minutos de reaccidén

se alcanzd una conversién del 357 en presencia ya de polimero
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precipitado, a pesar de ello no se observa evolucidn de la
conversidn con el tiempo, @mas bien d&sta es pricticamente
constante (en 1la figura 4.13 se presenta esta corrida

del

ésta misma

comparandola con la corrida C-18 para observar el efecto

electrolito). Aun adicionando mas emulsificante a

proporcidén de electrolito, @l polimero se precipitéd e incluso en

mayor cantidad (corrida 21). En ésta no se determind la

conversién debido a la gran cantidad de precipitado.

A partir de é¢stos resultados se observa que la presencia del

electrolito en la emulsidén no ayud® a mejorar la estabilidad del

polimero, dado que éste se precipitd aun mas que en los casos

anteriares. De hecho, @l objetivo de adicionar el electrolito era

obtener un medio mas propicio (pH=7) para el emulsificante de tal

manera que éste estabilizara mejor al latex.

For otra parte, el hecho de no haber una evolucidén en la

polimerizacidn se puede explicar por la presencia de oxigeno en

el sistema, el cual podria ser aobtenido a través de la siguiente
reaccisns
Hal Ha
¢-?— 0-0-H —_— ¢—?-D' + «0H
HaC HaC
»0OH e H20 + 122 Oz,
al desprenderse la molécula de oxigeno, sste inhibe la

pclimerizaci®sn evitando con ello el progresc de la misma.

En ocasianes la adicién de electrolitos provoca en el
la farmacidén de aglomeracidén de particulas en el

como ha sido mencionado por autores como Dunn

Autores como Hofmeister

(26) han

latex
sistema, tal

(24).
estudiado sistematicamente

2l efecto de un electrolito adicionado sobre la solubilidad mutua

&0
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entre el agua y la fase orgé&nica. El encontro que s2ste efecto
esta determinado principalmente por la naturaleza de los aniones,
e indicd como una regla general que la solubilidad mutua es
disminuida por aniones inorganicos en el orden: 504z° > Cr04z- >
cos®”

solubilidad se incrementa. Ahora bien, los electrolitos

> CL” » NDs , mientras que por los iones Cl04 y SCN™ 1la

inorganicos liotrépicos como el carbonato de sodio, disminuyen la
solubilidad entre el agua y el surfactante (26). Este hecho hace
pensar entonces, gque la presencia-del electrolito al reducir 1la
solubilidad del! emulsificante, disminuye la cantidad de
surtfactante dentro de la emulsién que permitiera estabilizar las
particulas de polimero dadeo que en los sistemas de
polimerizacidén en emulsion (24} el efecto del emulsificante
consiste en estabilizar el mondmero en la enulsidén, la
solubilizacién de éste en las wmicelas, la estabilidad de las
particulas de polimero y la solubilizacidén de ¢éste. De asta
manera, el verse atectada la cantidad de emulsificante en 1la
emulsidn, conduce directamente a tener menor estabilidad en las
particulas y por lo tanto se presenta el fendmeno de

precipitacisn,

La presencia del electrolito en el sistema que es ya de por
51 inestable afecta directamente la dohle capa eléctrica que
trodea a las particulas de polimero y les resta aun mas
@2stabilidad, autores como Melik y Fogler (27) citan que 1la
floculacisn de las particulas puede ocurrir a bajas o altas

concentraciones de electrolito.
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1.3 EFECTO DE LA TEMPERATURA

La corrida C-22 se realizd siquiendo la farmulacién de C-18
pero a la temperatura de SO°C. En ésta se observéd un incremento
de tan solo 3°C (de S0 a 53°C) después de adicianar el iniciador
(agente reductor y oxidante al mismo tiempo). A los 40 minutos de
iniciada la polimerizacién, se comenzé a notar ligeramente la
precipitacién del polimero dentro del reactor, pero fué a los 70

en que al tomar la muestra este salia en forma de grumos.

Al comparar esta corrida con la ©C-18 (figura 4.14), cuya
diferencia es solo la temperatura, se observa los siguiente:
1) la cinética de rgaccidén es mayor 3 la temparatura mas alta

it) la precipitacién se vio reducida a la temperatura mas baja

Como ya se habta comentado, la temperatura favorece 1la
cinética de reaccion y por lo tanto, a mayor temperatura la

polimerizacién es mas rapida.

Por otro lado, a 1la temperatura de 50°C se tiene una
exotérmicidad menos violenta por parte de la reaccion
oxido-reduccidn, dado que la temperatura se elevd solo z°c y fue
facilmente controlada, lo que favorecid un avance gradual en la
poclimerizacién que retrasd a su vez la precipitacién del polimero

Yy en consecuencia su cantidad dentro del reactor.

1.4 EFECTO DE LA CANTIDAD DE INICIADOR

Habiendo reducido la cantidad de polimero precipitado
trabajando a 50°C, se realicd la corrida C-23 an la cual se
varid unicamente la concentracién del iniciador. En esta corrida,
la temperatura se elevs 5°C despues de adicionar el sistema de
1niciacien. La  aparicien de polimero precipitado sobre las

paredes del reactor se registrd a los 30 minutos pero en muy poca

o
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Resultados y Discusién

cantidad. Su c«ingtica de reaccifn es muy répida y alcanza
inclusive una conversidn del 42% a los S minutos, la conversién
total se logra despuss de 110 minutos de iniciada la

polimerizacidn.

Comparando esta corrida con la C-22 (figura 4.15) se observa:
1} mayor hexotermicidad al inicio de la polimerizacidén
tt) cinética de reaccidén mas ripida y

tri) treduccisn en la cantidad de polimero precipitado

Las concentraciones molares del agente oxidante y agente
reductor son las mismas que en el caso del si1stema
FES/MBS,

A pesar de que la concentracidn molar del iniciador es menor
a la de C-22, la polimerizaci®n se lleva a cabo mis rapido dado
que requiere menor tiempo para alcanzar la conversidn total. Sin
embargo, la cantidad de polimero precipitado se rradujo
notablemente al grado de permitir tomar varias muestras para
s&gulr el progreso de la conversidn, en este caso pese a que el
polimero precipitado rodeaba los bafles del reactor (en poca

cantidad) #¢ste no se asentd en el fondo.

A diferencia de las anteriores corridas, las muestras tomadas
agl reactor no presentaban grumos de polimeroc permitiendo
entonces realizar la gravimetria en base a muesttras

representativas del avance de la polimerizacidn.

Debido a la exotermicidad mas alta registrada al adicionar el
iniciador y la falta de un control inmediato en la temperatura,
la conversidn abtenida a los 5 minutos de reaccién es mucho mavor
que en la C-22, en ésta la canversidn a ése tiempo fué de sdlo

el 17% mientras gque en C-23 fue del 42%.
Los resultados para la carrida C-23 se presentan en la tabla 4.3

&3
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TABLA 4.3 RESULTADOS

SISTEMA DE INICIACION REDOX HPC/MBS

T = 58 ¢
Muestra | Tiempo | % conv. | Dp % | comp. Intervalo | Peso molecular
nin, SRR ECREEE I T (P O L
(231 5 42.28 8.65% | 28.4 3.5 49.5
(23-2 18 59.68
233 H 66.58 | 64.29 | 1.834 | B.6412 1 27.1 4.8 485
{234 2 B
i (235 Z 70.25 | 66.65 ] 1.182 ) B.5745 1 569 658
€23-6 k4] 82.96
237 48 89.20 | 63.88 | 117
239 65 9.2 | 69.55 | 1.18 | 05386 | 29.9 3.6 32.5
¢23-14 | 1ia l08.92 | 78.% | 1,19 38.231.533.8 | 2161056




Resultados y Discusidn

2. Composicidén del copolimero.

La composicién del copolimero para este sistema de iniciacidén
se determind para las corridas C-22 y ©C-23 cuya diferencia es

la concentracién molar del iniciador.

Debido a la cinética de copolimerizacién, es en la cotrrida
C-22 en que se determina la composicidn a un porciento de
conversiéon menor, 21 vs. 42% de C-23. A lo largo de toda la
polimerizacidén la curva trazada para la corrida C-22 esta por
debajo de la de C-23, a la conversicon del 946% las composiciones
son .50 y 0.53 respectivamente, indicando que el consumo de

metil metacrilato en ¢sta ultima es mayor, figura 4.16.

A pesar de que en la corrida C-22 hay una mayor cantidad de
iniciador y por lo mismo la generacién de radicales debid estar
mis favorecida, es en la corrida C-23 en la que se consume mas
tMA, al haber un numero de radicales mayor se esperaria que el
consumo de mondmero fuera también mayor pero es debido a la
velocidad de polimerizacién mas rapida en la corrida C-23 que se

obtiene éste resultado.

Se hace la aclaracién de gque las muestras usadas para é&sta
caracterizacisn 2n la corrida C-22 corresponden danicamente a la
parte del latex emulsificado, es decirj los grumos de polimero

precipitado presentes en las muestras fug esliminado.
3. Tamafic y numero de particulas

Debidao a la presencia de polimero precipitado en las muestras
de latex y queriendo tomar muestras representativas del sistema,

solo se determinaron los diametros de particula de la corrida

C-23 en la que no se tuvo este problema.

&4
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En la figura 4.17 se presenta la evolucidn del tamafio -y
nimero de particulas para la corrida C-23. Como se puede apreciar
la tendencia en el diametro de particulas es tambien ascendente.
Debido a la ripida velocidad de polimerizacién desde el inicio de

la misma no fué posible seguir su evolucién a bajas conversiones.

A pesar de que el numero de particulas es muy alto, este no

varia practicamente durante la polimerizacién, unicamente
presenta un incremento que va de 1.04 (10" a 1.19¢10'%)
par‘ticulas/cm3 de latex, ésto se debe al hecho de tener

inicialmente una alta conversi4n en el copolimera, es decir, el
numero de particulas que se forman al inicio consumen tanto
monémera (por eso la alta conversidn) gue alcanzan practicamente
su valor maximo, el cual sélo se incrementara gradualmente hasta

agotar todo el mondmero presente en el sistema.

4. Pesos moleculares

Los pesos moleculares sé4lo se determinaron para 1la corrida
C-23 debido a que en esta no habia grumos de polimero en los
latex que pudieran alterar los resultados, los cromatogramas se

encuentran en las paginas siguientes.

En ¢stos resultados se observa una gran dispersidad en los
pesos moleculares y valores muy altos, debido por una parte
a la ausencia de un agente de transferencia en la emulsién y por
ottra a que exliste polimerizacidén en las micelas y en las gotas de
monomero, lo cual da lugar a pesos moleculares mayores.

5. Temperatura de transicion vitrea

Esta caracterizacién solo se efectud a 1la corrida C-23,

cuyos termogramas se presentan a continuacién.

Los valores obtenidos de tempetratura de transicion vitrea a

&5
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Haat Flow (mW)
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Sizes 0.0000 mg
Mathodi MARCELA
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Temparature (°C) DSC v2.2A DuPont 9800



Haat Flow {(mW)
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lo largo de la polimerizacidn muestran que ésta se mantiene
précticamente constante, es decitr no se observa una evolucidn muy
marcada en la transicién entre los valores al inicio (424 de
conversioén) y al final de la polimerizacidn, ya que estos
aumentan solo de 28 a 30°C. Esto es debido precisamente que al
alcanzar un valor alto de conversién inicial la estructura del

polimaro esta casi definida.

4G. EFECTO DEL SISTEMA DE INICIACION

Habienda llevado & cabo 1la reaccidn (C-4) a las mismas
condiciones de tformulacison (concentraciones molares de
iniciadores) y temperatura que las polimerizaciones redox (€-7 vy
C-23) se realiza un estudio comparativo del efecto que tiene el

sistema de inigciacidén sobre la polimerizacidn.
1. Cinética de copolimerizacidn

Como s2 puede observar en la figura 4.18, la velocidad de
copolimerizaciéon en emulsidn del MMA/ABu a las mismas condicianes
de reaccidén es mas rapida usando los sistemas de  iniciacidn

redox (FFS/MBS y HFC/MBS).

Al comparar las curvas de C-6 y C-7 se observa que la

velocidad en la polimerizacidn t£rmica es mucho mas lenta que en

la redoi, dado que alcanza la conversion wlobal hasta los ciento
setenta minutos de polimerizacaién y en la redox se logra a los
catorce minutos, a éste tiempo la conversisn en la

polimerizacison con persulfato es de solo el 3%.

En el caso de los dos iniciadares redox, la conversién global
se obtiene & los 110 minutos usando el sistema HFC/MBS y a los 14
con el sistema FPFS/MES, al tiempo en que ha finalizado la

polimerizacidn con este Ultimo sistema de iniciacidn se tiene un

1)



TRBLA 4.4 RESULTADOS

SISTEMAS DE INICIACION PPS, PPS/MBS. HPC/MBS
T = se’c
U s ! [ |
| bistema de | P L pos HEC/MES
i Iniciacion i |
| i |
| w H
@ Soersion 8.743 3.7 2.2
inicial
Yienpa (nin) i 2 { 3
b Cc_muersmn 180 188 108
final
| Tienpo (nin} | 178 ! 118
]
% Conposicion 4
Je M9 final 8.545 8.515 8.5
, b m) | 118.62 92, ! 7.3
t ! !
! Mpseo latex | 248184 | 5412014 1.19E15
: { i
z Tq ! 16.8 ! 2.6 3.2 E
i !
: Hu | 2 688 585 1 559 535 | 2 161 856 !
j i | i
! o I £87 529 718 838 | 286 694 {
) ! i I
i Dispersidad | 3.782 | 2.153 ! 7.5 '
i
i i | { |
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avance del 66% en la otra polimerizacidén.

También es en la polimarizacidn térmica donde se presenta un
tiempo de induccidn, en cambio éste no se distingue practicamente
en la polimerizacidén redox. Konar et al. (3) han citado que una
de las caracteristicas principales de una polimerizacién redox es
precisamente un periodo de induccisn muy corto, lo cual se debe a
la rapidez de formacién de los radicales libres a partir de las
reacciones redox. En los sistemas de polimerizacidn en emulsidn,
al formarse rapidamente estos radicales, el numero estacionario
de particulas se alcanza mas pronto y se reduce de é¢ésta manera

el tiempo de induccién.

En base a las ecuaciones de la polimerizacién por radicales
para cada sistema de iniciacidn, los moles de radicales obtenidos
en la polimerizacisén iniciada por disociacién es el doble que en
la redox, de ésta manera usando el persulfato de potasio (para
una eficiencia de iniciador f=1) se tienen 4.0556(107% moles de
radicales/ml de agua y la mitad de éstos para la polimerizacidén
redox, sin embargo, por la propia naturaleza de las reacciones
redox en cuanto a su alta reactividad, los radicales son
generados mas rapidamente por éstas reacciones que por la
disociacidn homolitica térmica de los iniciadores, y es paor ésto
que la polimerizacidédn térmica requiere de mayor tiempo de

reaccidn para alcanzar su completa conversion.
2. Composicién del copolimero

£n todos los rcasos antes analizados se observa un  alto
consumo de metil metacrilato al principio de ta copolimerizacién
y ¢ste va disminuyendo a conversiones altas (figura 4.19). Este
hecho es una consecuencia de que el metil metacrilato sea el
monémero mis reactivo en &ste sistema, es de esperarse entonces

que el copolimero a bajas conversiones sea muy rico en MMA.

&7
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Fara los sistemas de iniciacidn FPPS y PPS/MBS se tiene la
misma evolucidn en la composicién del copolimero, lo cual sugiere
que la composicién final del MMA no depende del sistema de
iniciacidn usado (esto se verifica incluso con la ecuacidén de

composicién dal copolimero).

Sin embargo, en ey caso del sistema HFU/MBS se abserva un
coppoartamiento diferente, pese a que la tendencia es la misma.
Contra lo gue se esperarta, el consumo del MMA es mayor.
Considerando que el hidroperdkido de cumilo es un iniciador
orgianico parcialmente soluble en agua, se esperaria que estuviera
distribuido en mayor cantidad en la tase aiginiea: @ gotas de
monimero y particutas de polimero, y solo una peguefia cantxdaolen
la fase acuosa, por lo tanto, habria en ambas fases radicales de
hidroperdéxido gque podrian iniciar la polimerizacién la cual seria
micelar y/o0 en las gotas de monédmero conduciendo ésto a un mayor
consumo de monémero. For otra parte, hay que tomar en cuenta que
al inicio de 1la polimerizacién se alimenta al reactor una
proporcidén de monédmeros SO/50 % mol y que de éstos dos el metil
metacrilato es mucho mis soluble an fase acuosa, la relacién
mondmera/monémero dentro da las gotas y particulas de polimero se
veria favorecida en una mayor proporcién de acrilato de butilo vy
en consecuencia el consumo de ABU seria mas grande, lo
cual nuevamente conduciria a tener un menor consumo de metil
metacrilato. Ffero en base a los resultados obtenidos e¢ste
razonamiento no s aplicable, posiblemente esto es causado por
una particion diferente del metil metacrilato en presencia del
hidroperdeirido de cumilo. Ahora bien, considerando el mecanismo de
formacidn de radicales propuesto, hay tres especies que podrian
iniciar la polimerizacién: el i1cén-radical sultato, el i1én-radical

suifito y el radical cumilo:

68
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H3
- -
HaC - = Oe S04 =iak]
s el radical cumilo iniciara en mayar progorcisn la

polimerizacidén, el consumo de metil metacrilato seria mas grande
porque parte de é&éstos grupos se encuentran dentro de las
gotas. De acuerdo a los resultados obtenidos en los espectros de
infrarrojo (seccién 4H) el radical cumilo si esta presente al

inicio de la polimerizacién.
3. Tamafic y numero de particulas

En la figura 4.20 vy 4,21 se presentan la evolucién del tamafio
Y nuamero de particulas durante la copolimerizacisén,

respactivamente

Comparando los sistemas de iniciacisén térmico ¥y tredox entre
5{ se observa gue los diametraos de particula aumentan durante 1la
polimerizacidn y que el numero de particulas depende de 1la

velocidad de generacidn de los radicales.

Debido a la velocidad m&s alta de generacidn de radicales el
numero de particulas es mas grande usando los sistemas de

iniciacién redox.

£1 numero de partlculas es mayor para el caso del sistema
redox HFC/MBS. Este resultado indica gue la velocidad de
aeneracion de tadicales para este sistema de iniciacién es
superior que en el caso de FFS/MBS. For otro lédo, el nuamera de
particulas es tambien mayor dado gue existe la polimerizacidn en

las micelas y en las gotas de mondmera (28).
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4. Peso molecular

lLos pesos maleculares mas altos son obtenidos en la
paolimerizacidn usando como iniciador el persulfato de potasio. £n
las polimerizaciones redox usando el sistema HFC/MBES se logran

los pesos moleculares mas grandes.

Estos resultados son una consecuencia dirvecta de la velocidad
de formacion de radicales. Utilizando solo persulfato se tienen
los diametros de particula mis grandes que se podria  pensar  son
de mas alto peso malecular. Bin embargo, en el caso del
hidropersiido de cumilo los pesos moleculares se ven afectados
por otros factores: los resultados obtenidos indican que los
radicales que inician la polimerizacidn lo estan haciendao

preferentemente en las micelas.
5. Temperatura de transicién vitrea

Haciendo una aproximacisén con laos resultades obtenidos por
RMN y el modelo de Foi para predecir la temperatura de transicidn
vitrea, se tendria una transicidén a lo largo de la polimerizacidén
d=2 41 a 6°C. Esta tendria efectivamente gque descender al final de
la polimerizacion. Segun este modelo, el intervalo de transicion
al final de la polimerizacisn seria mas ancho y al inicio de ésta

mas angosto, debido a la presencia 1nicial de polimeros mas

g

OMOgQenNens can estructura molecular similar la cual ira  variando

o el proceso de polimerizacidn. Entonces, eg de ssperarse gua al

il

olimero final ests comprendido por una serie de diferentes

h o

i

Enructuras gque dan  lugar & uwn intervalo de  fransicion mas

mplia.

w

En &l caso de los sistemses redoyx el intervalo de transicidén
mas amplio se tiene al inicio de la polimerizacisdn debida & que
zon muy rapidas desde que comienzan lo cual propicia gue las

a2structuras dael  copolimero se formen subitamente sin seguir
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alguna tendencia.

Como era de esperarse por los resultados de 1la composicién
del copolimero, la temperatura de transicién vitrea es mayor para
el sistema redox HPC/MBS, dado que estuva mas enriquecido en

metil metacrilata.

4H. ESTUDIO DEL MECANISMO DE REACCION

1. Espectroscopia de Infrarrojo

1.1 Sistema de iniciacidn: persulfato de potasiosmeta bisulfito

de sodio

El mecanismo propuesto para la formacién de radicales que
inician la polimerizacidn a partir de este sistema de iniciacién
{capftulo II) se representa por la siguiente reaccién redox
global:

5206 + HsDs® 9, 504" + S04+ S0at 4+ W

donde los radicales 504 y soa~" podrian iniciar la

polimerizacidn.

En la figuras 4.22 y 4.23 se presentan los espectros de
infrarrojo para el sultato y el metabisulfito (29). En estas sge
ochservan las bandas de absorcidn caracteristicas de los grupos

sulfato y sulfito.
En base a #stas y las obtenidas experimentalmente se detectan
los grupos sulfato en un numero de ondas de 750 vy los grupos

sulfitos a &av.

Al  comparar los espectros para la corrida C-6 {(solo
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persulfato) y la corrida C-7 (sistema redax), se encuentra una
banda comun a un numero de onda de 754 que es mas pronunciada en
el caso de C-7 por la presencia de los grupos 5047 y 804_'. A
diferencia de la corrida C-4, es en la C-7 donde se registra una
banda de absorcién a un numero de onda de 660 misma qgue

corresponde a los grupos SDs_'. (los espectros se presentan a

contincuacidn}.

Esto permite confirmar que en el sistema tedox
K25208/miNaz28208 a partir de su reaccidn oxido-reducidn se  forman
las especies sulfato y sulfito y que ambaos se encuantran

presentes en el copolimero.

Como ha sido reportado en la literatura (4) los grupos
sulfato son los radicales que inician la polimerizacidn utilzando

como iniciador al persulfato de potasio.

Dado que en la polimerizacién redox se registran dos
tradicales presentes en el copolimero, debe habetr una competencia
entre ambos para iniciar la polimerizacidn. Fara saber cuil de
los dos es el que s consume mas y por tanto el que mas participa
en la iniciacidn se opté por analizar si existia un cambio en las
bandas de absorcidén entre una muestra a los primeros minutos de
reaccidn y el latex final, sin embargo, ¢sto no es tan sencillo
ya que al hacerlo no se observa ningun cambio, entonces un
estudio mas rigurosao consistiria en un  tratamiento cuantitative
entre ambas muestras, es decir; determinar los espectros en
solucién a uwna misma concentracién las muestras y  no en
pelicula para ver si en realidad eniste alguna variacidn entre
las bandas de absorcidn. Si al realizar ¢ste sstudio se observara
una mayor absorbancia entre una de las bandas indicaria gue ésta

espacie es la que mas participa en la iniciacidn.
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1.2 .. .Sistema de iniciacién: hidroperdxido de cumi losmeta
bisulfito de sodio.

La reaccidn propuesta para la formacién de radicales para

este sistema es (IO :

Ha?
2 HSOs ~ +2¢»—L‘\,—D—D-H —
HaC
HaC HaC
\ \ —. _»
¢-—/c—u- + ¢»—/C—DH + S04 + B0a + H20
HaC HaC

Comparando entre si los espectros de las muestras a los cinco
primeros minutos de reaccidén y el latex final se observa sélo  en
la primera de éstas un banda de absarcicén a 902.294 (esta banda
es la unica que corresponde al grupo cumilo) ademas la banda a
756,644 de la muestra C23-1 se registra mas ancha en la wmuestra
del latex final (C23-F).

For una parte, el hecho de gus se registre la banda de 200

“i0 al inicio de ta polimerizacion indica que el grupo
2L (CH2) 2-D0H desaparece al final de ésta para dar lugar a la
aepecie L (LCH3)2-0H (por principio de Lelhatelier) la cual no se
puade identificar sobhre el espectro dado que no es una especis
terminal de cadena y por lo mismo no se encuentra en el polimero.
De acuerda a este resultado se puesde pensar que los radicales
cumila sdélo se forman en una pequefia cantidad que podria dar
lugar a polimerizaciones en las gotas de monémero aun  cuando la
1niciacisn debe estar nis favorecida en las micelas por parte de
los grupons sulfato y sulfito gque son los que se identifican tanto

al 1nicio coma al final de la copolimerizacién,
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Resultados y Discusidn

For otro lado, el ensanchamiento en la banda se debe a la
presencia de cloroformo que en esta muestra no pudo ser eliminado
totalmente de la pelicula debido a que la capa formada de ésta no
era 1o suficientemente delgada para permitir elimipar taodo el
solvente. Este problema se presentéd porque la solubilidad del
polimero en los solventes (en general) no es inmediata. For
experimentos realizados, se encontrd gqgue para garantizar la
completa snlubilidad del polimero es necesario dejar una pequefia

muestra de #ste en solvente durante 24 horas.

Como también en este caso existen varios radicales que
podrian iniciar la polimerizacién, habria que hacer un estudio
cuantitativo para verificar cual de ellos es el que mas participa

en la iniciacidén.

Comparando los espectros de las tres polimerizaciones, se
observa que en las redox se tiene 1l1la presencia de los grupos
sulfato y sulfito y en la de disociacidn del iniciador solo el

grupo sulfato.

Este estudio ha permitido verificar los mecanismos de
formacién de radicales que inician la polimerizacion. Sin
embargo. falta por realizar un estudio mas detallado para poder
asegurar cual especie es la que inicia la polimerizacidn o cual
es la que participa mas en ella. Realizar un estudio cuantitativo

permitirsd también determinar la eficiencia del iniciador.
2. Yoltamperometria

A partir de los voltamperogramas obtenidos se encuentra que
el dominio de electroactividad para el electrolito soporte

(END2) esta comprendido entre +0.6 v —1.2 V.

Los resultados de los voltamperogramas para al metil
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Resultados y Discusidén

metacrilata, acrilato de butilo y persulfato de potasio auestran
gue la dependencia de la corriente limite de difusién wvarta

172

linealmente con el valor de o (¢t = f(wbq)), laos resultados

se encuentran en la tabla 4.3.

Los voltamperogramas que se trazaron con el electrodo

giratorio de oro se presentan a continuacidén.

Far el aspectn mismo de las curvas cor.ciente-potencial se
puede apreciar cualitativamente gue existe un control par difusidn
sn el sistema electroguimico y por lo tanto o5 posible seguir el
cursa de la polimerizacidon por medicidn de la corriente y

determinar la estequiometria y constantes de la reaccidn.

Debido a los valores de potencial para los mondmeros (0.4685 vy
1.1 para el HMA y 0.75 yv 1.13V para el ABu), se concluye que
ambos mondmeros son reductoraes débiles y por lo tanto requieren
oxidantes fuertes para ser transformados, lo cual da origen a la
polimerizacidn, For otro lado, el persulfato de potasiao es
efectivamente un oxidante muy fuerte gque puede reducir a los

monSmeros.

For la forma de los voltamperogramas de los mondmeros se
chserva gue edisten en cada caso dos estados de oxidacidn
diferentes, mismos gque se podrlian obtener en la polimerizacidn
dependiendo de la fuerza piidante del iniciador, lo cual requiere
efectuar un estudio m4s profundo a las especies involucradas en

la polimerizacién,

De continuar este estudio podria llegar a conocerse las
potenciales oxido-reducci1dn pata cada sistema de iniciacion
mediante una voltamperometria ciclica, la estequiomestia v la
canstante de reaccidn para cada caso Yy por  supuesto mas

directamente las especies gque 1nician la polimerizacidn.

~
o
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TABLA 4.9

RESBULTADOS

MMA
No. f ) i1 ig
*ps s KA "
1 16.66 147 1.0 4.2
2 % 15978 1.2 4.6
3 B M. 1.X% 8.5
4 11.67 1.8 1.5 5.8
5 58 314.16 1.6 6.3
6 58.13 %6.52 1.7% I8!
? 66.67 418.88 1.85 75
ABu
No. f v i
s 1] ]
1 .3 .4 27
2 41.67? 21.00 29
3 8 416 1.5
4 58.33 %6.52 36
S 66.67 418.88 39
PPS
No. f v i
s s )
1 fa 157.8? 12.53
2 nxy 29.43 uee
3 41.67 261.08 16.18
4 8.3 %6.52 19.14




I

58.334
66.67




ELecTROLITO sororTE: KNO




PPS

ELECTROLITO SOPORTE: KNO )
No. F
1 25 E=
2 3334
3 4167
4 58.33 SHE
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El estudio comprendido en la presente Tesis se presta para

continuarlo en varias lineas de investigacién.

Con toda la informacién obtenida se plantea efectuar un
modelo de simulacién en poalimerizaciédn en emulsion para
determinar la constante de disociacién de los iniciadaores vy

pradecitr su cindtica de reaccion.

Realizar estudios cuantitativos por espectroscopia de
infrarrojo gue permita determinar los radicales que participan

mas en la iniciacidn, en cada caso, asi como su eficiencia.

Completar el estudio electroquimico de 1los sistemas de
iniciacidén para conocer sus potenciales oxido-reduccisén, la

conastante y estequiomettria de la reaccion.

Ensayar temperaturas de reaccion mas bajas en la

copolimerizacisén con el sistema de iniciacién redox HFC/MES.

Realizar polimerizaciones redox con el hidroperdxido de
cumilo variando el agente reductor, se suguiere inicialmente

trabajar con el sulfato ferroso (capitulo IV).

Utilizar el hidropersdxido de cumilo en algunas semillas de
copolimerizaciones. Frobar este iniciador en polimerizaciones que
no han alcanzado su conversion total para reducir la cantidad de

mondmera que no ha reaccionado.

Determinar el reparto de los mondmeros en presencia del
hidroperdéxido de cumilo para verificar si este se ve alterado por

’

la presencia del iniciador organico.
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CONCLUSIONES

La copolimeritacicn en emulsi12on del MMA/ABu se lleva a cabo
mas rapidamente usando los sistemas de iniciacién redox FFS5/MBS y

HFC/MBS baJjo condiciones de reacci1®n similares.

La velocidad de copolimerizacien del ABu/MMA usando el
sistema redox FFS/MBS es siete veces mas rapida que usando el

1ni1ci1ador FFS.

La diferencia en la velocidad de copolimerizacion usando los
dos sistemas redox se debe a que la cantidad de radicales
formados con el sistema HFC/MES no es tan abundante debido a que
éstos se forman en funcién de la solubilidad del hidroperdxido de

cumilo en la fase acuosa,

En las polimerizaciones redox, se reduce el tiempo de
induccidn y se obtienen altas conversiones en cortos tiempos de
reaccidn como es en el caso del sistema PFS/MBS el cual alcanza

su conversién total en 14 minutos a una temperatura de s0°C.

Dependiendo del sistema redosx en particular, las
polimerizaciones se pueden llevar a cabo a temperaturas menores

de S50°C (iniciador redox FFS/MBS).

Al iniciar la copolimerizacion se tiene en el copolimero
ABU/MMA una compoesicidn mayor de metil metacrilato debide a que
de los dos mondmeros este es el mas reactivo y el que tiene una

constante de propagacion mayor.

El numero de particulas es mayor usando los sistemas de
iniciacison redox debido a que la veloci1dad de genetracidn de
radicales es mayor. En el caso del sistema HFL/MBS éste onumero

aumenta por la presencia de nucleacidn micelar y en las gotas de
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‘Conclusiones
monomero.,

La evolucién de la temperatura de transicisdn vitrea presenta
una disminuci¢n causada por la composicidn del copolimera, la
cual tiene un mayor entri1guecimiento en MMA al ini1cio de la

polimerizacion.

Los tadicales que 1nician la polimerizacien can el sistema
persulfato de potasio/meta bisulfito de sodio son el grupo 504_.
y el grupo 5037%. Fara el caso del sistema hidropersiido de
cumilo/meta bisulfito de sodio los radicales de i1iniciacién son el

grupo cumilo y los grupos sulfato y sulfito.
El sistema de iniciacisén redox hidroperéxido de

cumilo/metabisulfito de sodio es una nueva alternpativa como

si1stema de iniciacién en la polimerizacién en emulsidn.
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