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iQuitn eres ti? Yo soy mi oficio,
nada mis, nada m4s que mi trabajo.
Ricardo Garibay

RESUMEN

El presente trabajo se enfoca en ¢l estudio de un proceso de polimerizacién en emulsién de
Acrilato de Butilo (AB), un monémero hidrofébico y Acrilamida (AAm), monémero altamente
soluble en agua (215 g/100 mL agua a 25°C). Los modelos teéricos desarrollados para este tipo
de sistemas mencionan que el monémero mds hidrofflico tiende a solubilizarse y polimerizar
preferentemente en la fase acuosa, dificultando su incorporacién en la fase organica constituida
por gotas de mondmero y por particulas de polfmero hinchadas principalmente con monémere
hidréfobo. En el caso del sistema estudiado, la incorporacién de Acrilamida dentro de las
partfeulas es muy baja, lo cual genera una gran cantidad de polfmero en la fase acuosa y por
lo tanto dificulta obtener un copolfmerc mas homogéneo,

Existe un pardmetro termodindmico que permite determinar la distribucién de Acrilamida
entre la fase acuosa y la fase orgdnica, conocido como Coeficiente de Reparto o de Distribucién.
La posibilidad de disminuir el coeficiente de distribucién de la Acrilamida entre el Agua y
el Acrilato de Butilo con un incremento en su reparte hacia la fase orgdnica, aumenta su
incorporacién en las part{culas, reduciendo la cantidad de polimero generado en la fase acuosa
y favoreciendo una copolimerizacién m4s homogénea con el Acrilato de Butilo.

La revisién de alguncs de los modelos tedricos desarrcllados para este tipe de sistemas
permitié conocer cuales eran algunas de las principales variables involucradas en un proceso
de polimerizacién en emulsién. La temperatura de proceso, la relacién agua-monémeros (w /o)
en la emulsién, el tipo de surfactantes e iniciador y el efecto de cosolventes espectficos, se
tomaron en cuenta como variables fundamentales en el control del coeficiente de reparto de la
Acrilamida, por lo que llevs a cabo un primer disefio experimental para evaluar e] efecto de las
variables mencionadas sobre el coeficiente de reparto de la Acrilamida, y en un segundo diseiio
experimental se estudié el efecto de estas mismas variables sobre la distribucién de ta Acrilamida
entre las partfculas y la fase acuosa al copolimerizar con el Acrilato de Butilo durante el proceso

de polimerizacién en emulsion.
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Los resultados obtenidos corroboraron muchos de los mecanismos propuestos para este tipo
de sistemas y permitieron conocer algunas de las condiciones necesarias para modificar el coe-
ficiente de reparto y favorecer la incorporacién de Acrilamida en las partfculas. Por un lado se
observé un aumento del reparto de Acrilamida hacia las partfculas al incrementar la relacién
mondmeros/agua, un mejor reparto de Acrilamida hacia la fase orgdnica cuando se emplean
iniciadores m4s solubles en la fase orgdnica. En el caso de los emulsificantes no iénicos, no
se apreci¢ claramente algin efecto del grado de etoxilacién sobre el reparto, sin embargo para
aquellos emulsificantes idnicos, el grado de etoxilacién sf tuvo un efecto en la modificacién de
dicho coeficiente. En cuanto al efecto del cosolvente sobre la distribucién de Acrilamida, se
encontré que el Butilcellosolve provocs un desplazamiento favorable de Acrilamida hacia las
particulas como consecuencia de la disminucién en el coeficiente de reparto de la Acrilamida
entre la fase acuosa y la fase organica. Con lo que se pudo demostrar que mediante la modifi-
cacién del coeficiente de reparto de la Acrilamida para el sistema descrito, es posible controlar
la distribucién de Acrilamida en el sistema y en consecuencia la composicién de las particulas,

la composicion del copolfmero y las propiedades finales del latex.
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Capitulo 1

Introduccion

Un escalén que ne se halle profundamente
socavado por los pasos, es visto por si mismo,
nada m4s que un yermo conglomerado de maderas.

Franz Kafka

1.1 Antecedentes

El interés cientffico e industrial por copolimerizar dos 0 més mondmeros vfa radicales, tuvo sus
origenes alrededor de 1920 [1}, convirtiéndose en poco tiempo en un método muy apropiado
para desarrollar materiales con un uso final especifico 0 una aplicacién determinada, dadas las
propiedades que imparten cada uno de los monémeros al polimere final [2].

Hoy en dfa, uno de los procesos de copolimerizacién mis empleados es €l llevado a cabo
en emulsién, en el que los monémeros son inicialmente emulsificados en agua para producir
finalmente una dispersién acuosa de partfculas poliméricas, conocida como "latex”. Ademss de
generar un copolimero con caracterfsticas propias, la sfntesis en emulsién permite el control de
la morfologfa de las partfculas de l4tex y de la estructura de las pelfculas obtenidas a partir de
éste, incrementando la diversidad en las propiedades y desempeiio de dichos materiales.

En las industrias que trabajan con sistemas de polimerizacién en emulsién (3], es comuin la
utilizacién de monémeros, vinflicos, acrflicos, uretdnicos, y epéxicos con caracterfsticas muy

diversas. El proceso en emulsién permite polimerizar un gran mimero de monémeros con
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diferencias en polaridad, reactividad y compatibilidad alcanzando altos pesos moleculares y altas
velocidades de polimerizacién. En un principio se emplearon monémeros con una solubilidad
muy baja en agua al trabajar con procesos de polimerizacidn en emulsién. La bisqueda de
mejores propiedades quimicas y fisicas llevaron a utilizar monémeros muy solubles en la fase
acuosa, creando condiciones diferentes a las normalmente conocidas.

En particular dentro de los mondmeros altamente solubles en el agua sobresalen aquellos
con cierto tipo de funcionalidad adicional a la doble ligadura, conocidos como mondmeros
funcionales [4] [5], [6]. Estos monémeros permiten producir ldtices funcionalizados [7), [8],
[9], los cuales presentan caracterfsticas espectficas y ofrecen mejores desempefios en adhesividad,
Aexibilidad, elasticidad, resistencia quimica, etc. Dichas caracteristicas se han aprovechado
en distintas aplicaciones como recubrimientos, adhesivos, o hasta en membranas selectivas y
surfactantes poliméricos entre otras.

Los monémeros funcionales pueden ser de tipo carboxflico, vinflico, hidroxilo, amfdice, o
uretdnico, etc., dependiendo del grupo funcional que contiene el monémero. La distribucién de
dichos grupoes dentro de la cadena polimérica depende en gran medida del proceso de sintesis
y tiene un efecto notable en las propiedades finales del polfmero. En el caso particular de la
sfntesis en emulsién que da origen a un ldtex, la orientacién de estos grupos funcionales en
la superficie de las partfculas, tiende a impartir otro tipo de propiedades en el polimero y en
particular en las pelfeulas generadas a partir de estos ldtices.

Muchas de las formulaciones empleadas en la sfntesis de 14tices tienden a emplear pequeiias
cantidades de este tipo de mondmeros funcionales, ya que son suficientes para modificar no-
tablemente las propiedades finales, lo que ademds incrementa su valor. Un buen ejemnplo son
los materiales elastoméricos a base de estéres acrflicos como el acrilato de butilo o etil acrilato
donde la incorporacién de un poco de monémero funcional tiende a modificar su propiedades,
haciéndolos mds tenaces.

Entre los monémeros funcionales, los derivados de Acrilamida como 1a N-Metilol Metacril-
amida o la N-Metilol Acrilamida han resultado muy atractivos en el desarrollo de nuevos ma-
teriales debido a la presencia de una doble ligadura, & través de la cual tiende a polimerizar
via mecanismos de adicién, y de un grupo funcional de tipe hidroxilo por cada molécula que lo

hace susceptible de reaccionar posteriormente y formar entrecruzamientos con otras moléculas.

13



Por otro, 1a Acrilamida ha sido polimerizada normalmente en masa, solucién o en emulsién
inversa y se emplea generalmente como agente coagulante en aguas residuales o para impar-
tir cohesi6n en mezclas para concreto. En los procesos en emulsion se tiende a copolimerizar
con ¢otros monémeros usédndose en pequefias cantidades con el fin de mejorar la estabilidad
coloidal del l4tex final y de incrementar la adhesién del material, aunque lo hace ma4s sensible
& la humedad. Durante el proceso de polimerizacién resulta diffcil su incorporacién en la fase
orgénica constituida por gotas de mondémero y por particulas de polfmero hinchadas princi-
palmente con mondmero hidréfobo, debido a su alta solubilidad en agua. Formulaciones
con grandes cantidades de Acrilamida {m4s del 3%} dificulta ain mas su incorporacién dentro
de las particulas, generando una gran cantidad de polimero en la fase acuosa y por lo tanto
materiales menos homogéneos. Por otro lado, resulta interesante el estudio de este sistema, ya
que la Acrilamida presenta un comportamiento muy similar al de sus derivados {monémeros
funcionales como la N-Metilol Metacrilamida) y muchas de las conclusiones obtenidas pueden
ser andlogas.

La seleccién particular del sistema se basa fundamentalmente en:

a) Las ventajas que ofrece el copolimero formado por Acrilato de Butilo (AB), monémero
muy poco soluble en el agua (0.002 g/100 mL de Hz0 a 25 °C) y Acrilamida {AAm) altamente
soluble en la fase acuosa {215 g/100 ml. de HoO, a 25°C) a partir de la suma de propiedades
de sus homopolfmeres (10}, [4], [11), [12], [13], [L4], [15].

b) Conocer mejor este tipo de sistemas, muy frecuentes en la industria, en donde mondémeros
hidrofébicos son copolimerizados con un monémere muy soluble en agua, como lo son los
monémerog de acrilamida o sus derivados.

Los modelos teéricos desarrollados para este tipo de sistemas mencionan que el monémero
miés hidrofilico tiende a solubilizarse y polimerizar preferentemente en la fase acuosa, lo que ha
sido confirmado por mtchos trabajos experimentales donde se pone de manifiesto la tendencia
de homopolimerizacién de cada uno de los mondmeros en fases distintas j16], [17},{2] o en
todo caso segiin reportan otros trabajos, [19], [18], la tendencia podria ser el formar partfculas
estructuradas, con los monémeros maés hidrofilicos localizados en ia superficie.

Zozel [20] menciona que algunos de los problemas fundamentales relactonados con este tipo

de sistemas son:
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o La distribuci6én del monémero hidrofilico en todo el ldtex: en el suero, en la superficie de

las particulas y dentro de las partfeulas.
» La estructura de las particulas de latex (homogeneidad).
» La morfologfa de la pelicula de ldtex y su influencia en las propiedades de dicha pelfcula.

ya que de esto dependen en gran medida las propiedades alcanzadas por el polfmero,por lo
cual se identifica como un problema fundamental el incorporar la mayor cantidad de Acrilamida
dentro de las partfcuias, a través de un mejor control sobre la distribucién de AAm en el litex

¥ en el copolimero.

1.2 Hipétesis

Existe un pardmetro termodindmico que permite determinar la distribucidn de Acrilamida entre
la fase acuosa y la fase orgénica, conocido como Coeficiente de Reparto o de Distribuicién, el
cual estd directamente relacionado con la distribucién final de dicho mondémero en el ldtex y
por lo tanto con la composicién del copol{mero obtenido.

Es posible incorporar una mayor cantidad de Acrilamida en las partfculas du-
rante la polimerizacidn en emulsién, reduciendo la cantidad de polimero genera-
do en la fase acuosa y favoreciendo una copolimerizacién mds homogénea con el
Acrilato de Butilo, si las condiciones de reaccién permiten disminuir el coeficiente
de reparto o distribucién de la Acrilamida entre el Agua y el Acrilato de Butilo,

incrementandc su reparto hacia la fase orgdnica.

1.3 Objetivos

Objetivo General
Sintetizar un l4tex de un copolfmero con 80% peso Acrilato de Butilo y 20% peso
Acrilamida con la intencién de incrementar la incorporacién de la Acrilamida en las partfeulas,

Objetivos Particulares

1. Evaluar el efecto sobre coeficiente de reparto de la Acrilamida en el sistema Acrilato de

Butilo-Agua bajo la influencia de las siguientes variables:
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¢ La temperatura.
¢ El grado de etoxilacién de los tensoactivos.
¢ La adicién de cosolventes.
2. Evaluar el efecto sobre Ia distribucién y composicién del copolfmero obtenido en un pro-

ceso de polimerizacion en emulsién, al modificar el coeficiente de reparto de la Acrilamida

mediante el control de las variables siguientes:

¢ La relacién agua/monémero (W/Q).
® Los sistema de iniciadores.
¢ El sistema de surfactantes iénico-no iénico con diferente grado de etoxilacidn.

¢ La adicién de cosolventes.
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Capitulo 2

Marco Tedrico

Después de heber visto una pequefia parte de la vida,
y de morir répidamente, los hombres se elevan y desaparecen como €] humo,
convencidos sélo de lo que cada uno ha conocido...

Empédocles

2.1 Modelos Clasicos sobre la Copolimerizacién en Emulsién.

La fabricacién de materiales polimérices a través de un proceso de polimerizacién en emulsién
presenta enormes ventajas sobre otros métodos de polimerizacién. En particular cuando el latex
final, resultado del proceso de polimerizacién tiene una aplicacién casi inmediata.

A pesar de su complejidad, la polimerizacién en emulsidén tiene varias ventajas sobre otros
procesos, lo que la ha convertido en uno de los mds atractivos procesos comerciales para la
produccién de materiales poliméricos.

Algunas de estas ventajas son:

¢ El calor generado por la exotermicidad de la reaccién, puede ser facilmente absorbido y
disipado por la fase acuosa (el agua tiene una alta capacidad calorffica}. Esto significa un

mejor control de la temperatura y reduce el riesgo por sobrecalentamiento del reactor.
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+ La velocidad de polimerizacién es usnalmente mucho mayor que en otros procesos junto

con la obtencién de materiales de alto peso molecular.
¢ Los costos son menores por el uso de agua en lugar de solventes orgénicos.

» El latex es usvalmente un producto de mucho menor viscosidad que los polimeros en

solucién al mismo contenido de sdlidos.

» Se slcanzan mayores conversiones que en los sistemas en solucién.

Entre las desventajas se tiene:

o Las propiedades de las pelfculas formadas son relativamente pobres en comparacién con
las péliculas formadas a partir de sisternas a base de solventes, debido principalmente al

efecto negativo de los surfactantes,

& Dada la complejidad del sistema, alguncs de los mecanismos invelucrados aiin no pueden

ser explicados satisfactoriamente.

Muchos autores, entre ellos Hidalgo[7] han mencionado la gran influencia que tienen las
condiciones de proceso {formulacién, temperatura, disefio del reactor, perfil de alimentaci6n)
y los mecanismos de un proceso de polimerizacién en emulsién (controlados por coeficientes
de velocidad, reparto de monémeros, fenémenos de transferencia, generacién de particulas)
sobre las propiedades finales del polfmero y del latex. Gilbert {21] propuso un esquema (ver
figura 2-1), donde afirma que los mecanismos fundamentales de un procese de polimerizacién
en ermulsién estdn relacionados con las propiedades del polfmero y del idtex producidos, para
un conjunto de condiciones de proceso establecidas.

Esta nueva visién resalta la importancia de conocer aqueilas teorfas y modelos propuestos
acerca de los mecanismos involucrados en un proceso de polimerizacién en emulsién y su relacidn
con las variables de formulacién, en particular conocer aquellas teorfas sobre los sistemas de
polimerizacién que emplean mondmeros hidrofflicos y el efecto del reparto de los mondmerocs
sobre los mecanismos establecidos, en funcién de algunas de las variables de proceso estudiadas

en este trabajo.

18



El desarrollo de la polimerizacién en emulsién se dio principalmente en Alemania durante la
segunda guerra mundial, pero las primeras teorfas aceptadas acerca de los mecanismos involu-
crados en dicho proceso se establecieron con Harkins y Smith & Ewart ([22] [23] a finales de los
50’s, las cuales se construyeron bajo la premisa de una solubilidad limitada de los montmeros en
el agua, con iniciadores solubles en agua y empleando concentraciones de surfactantes (general-
mente anidnicos) muy por encima de la concentracién micelar critica (eme) [24]. Sin embargo,
el desarrollo de nuevos mondmeros, incluyendo algunos con mayores solubilidades en el agua,
asf como el desarrolle de nuevos tipos de iniciadores y surfactantes ha dado origen a nuevos
trabajos y que dichas teorfas tengan que ser ampliadas.

El proceso de polimerizacién en emulsién involucra un mecanismo de polimerizacién por
adicién vfa radicales libres. Una descripeidn de dicho mecanismo para una polimerizacién en
solucién o en masa (sistema homogéneo) asf como las expresiones cinéticas asociadas se describe
en el Apéndice A. A continuacién se exponen algunas de las principales teorfas y expre-
stones cinéticas desarrolladas para sistemas convencionales y sistemas que emplean mondémeros

hidrofflicos,

2.1.1 Modelo de Harkins.

Harkins planteé el primer modelo que explicaba de manera razonable las caracterfsticas més
importantes de la polimerizacién en emulsién. Este modelo describe los mecanismos que se
llevan a cabo en una polimerizacién en emulsion, caracterizado por la presencia de hasta cuatro

fases, segtin resume Bovey [25]:

e Un medio continuo, generalmente agua, y en el que se disuelve el iniciador o0 generador

de radicales que inician la polimerizacién.

¢ Una fase dispersa en el agua por medio de un surfactante consistente en gotas de monémero,

(1 — 10micras), que sirven como almacen de monémero.

¢ Una tercera fase constituida por entidades conocidas como micelas hacia donde el monémero

tiende a difundirse desde las gotas {1 — 100nm).

s Partfculas poliméricas formadas una vez iniciada la polimerizacién y que funcionan como

el sitio de reaccién. Su tamaiio final oscila entre los 25 y 500nm.
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MECANISMOS

Coeficientes de Velocidad: propagacién,
terminacidén, transferencia, iniciacién,
entrecruzamiento, ramificacion.

Fendmenos de Transferencia: entrada y
salida de radicales de las particulas.

Mecanismos de formacién de particulas.

CONDICIONES DE OPERACION J

Temperatura
Mondmeros: composicién y velocidad de

alimentaci6n,

Agitacién.

Iniciador: tipo y concentracién (velocidad
y programa de alimentacién),

Surfactante: tipo y concentracién

(velocidad y programa de alimentacidn).

\
\

LPROPIEDADES DEL POLIMERO Y LATEX | \

Distribucién del peso molecular,

Distribucién del mimero y tamaiio de particulas,
Velocidad de Polimerizaci6n (y exotermicidad).
Composicién del copolimero,

Morfologia de las partfculas.

Grupos terminales.

Densidad de entrecruzamiento.

Etc.

[ PROPIEDADES DE CONSUMO

Temperatura minima de formacién de pelicula (MFFT).
Estabilidad Coloidal,

Estabilidad Térmica.

Temperatura de transicién vitrea (Tg). /
Procesabilidad en estado fundido. ¥
Permeabilidad al agua.

Viscosidad del ldtex,

Flexibilidad y dureza de la pelfcula.
Humectacién de pigmentos.

Etc,

Figura 2-1: Esquema propuesto por Gilbert sobre las principales variables y condiciones de
operacién que controlan los mecanismos de un proceso de polimerizacién en emulsién y su

efecto sobre las propiedades del producto final.
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El equema desarroliado por Harkins asume una nueleacién heterogénes (o micelar), donde el
monémero tiende a penetrar dentro de las micelas formadas por el surfactante como consecuen-
cia del cardcter hidrofébico de los monémeros. El iniciador genera radicales que penetran las
micelas y empiezan a reaccionar con ¢l monémero, transformando a las micelas en particulas de
polimero hinchadas con monémero, las cuales se convierten en el sitio principal de la reaccién.
La figura {2-2) presenta un esquema global de una copolimerizacién en emulsién con base en la

idea de Harkins.

2.1.2 Trabajo de Gardon.

El trabajo desarrollado por Gardon [26], con base en los conceptos de Harkins, propuso la
existencia de varios intervalos durante el transcurso de la polimerizacién en emulsién, mismos
que se resumen en la tabla 2.1 y se describen a continnacién:

El intervalo I es un periodo de transicién al inicio de la polimerizacién, y se caracteriza por
un incremento en la velocidad de reaccidn debido principalmente a la nucleacién. Mas adelante
se hace una revisién de los principales mecanismos de nucleacién que caracterizan esta etapa.

El intervalo II comienza cuando la nucleacién termina. Tres fases estdn presenten en esta
etapa: la fase acuosa, las particulas de latex, y las gotas de mondmerc. Las partfculas de
latex mantienen una relacién monémero/polimero o de manera equivalente, una concentracién
de monémero aproximadamente constante a consecuencia del balance entre la energfa libre
de mezclado y la energfa de superficie. Las partfculas son continuamente alimentadas con
monémero mientras la polimerizacién procede. El monémero que es alimentado desde las gotas a
través del medio continuo no sélo sustituye al que ha sido recientemente convertido en polfmero,
sino que también hincha cualquier particula generada. Es por esto que la concentracitn de
monémero en la particula ({M],), y el nimero de partfculas por unidad de volumen (N) no
cambian durante este intervalo, y por lo tanto se asocia con una velocidad de reaccidn constante,
{ver ecuacién 2.1).

El intervalo 11 s¢ considera generalmente la etapa final de la reaccién. Con ¢l progreso de
la polimerizacién, el monémerol es consumido y las gotas de monémero desaparecen eventual-
mente. Sélo particulas de 14tex y agua estdn presentes durante este periodo, con casi todo el

mongdmero restante dentro de las particulas, aunque una pequefia cantidad (dependiendo de
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Figura 2-2: Mecanismo de copolimerizacién en emulsién, M1 = Monémero hidrofébico, M2 =
Monémero hidrofilico, 1 = Iniciader, PM1-M2 = Copolfmero.




Intervalo | Conversién % | Micelas | Gotas Mon [ Num.Partic | Vol. Partic. [ Comentario
I 0-10 presentes | presente aumenta aumenta nucleacidén

11 10 - 40 ausente | presente constante | aumenta {M], cte.

1) 40 - 100 ausente | ausente constante | casi cte. {M],, decrece

Tabla 2.1: Aspectos cualitativos de los intervalos de polimerizacién en emulsidn propuestos por
Gardon

la sclubilidad en la fase acuosa de los monémeros) permanecerd disuelta en la fase continua.
Conforme la polimerizacién procede la concentracién de monémero dentro de las particulas
disminuye y esto provoca un cambio en la velocidad de reaccién.

En el caso de monémeros altamente hidrofilices, las cantidades remanentes en la fase acucsa
tienden a polimerizar ya que se ha consumido todo el monémero dentro de las partfculas, por
lo que muchos autores coinciden en llamar a este proceso ”la cuarta etapa o intervalo IV de la

polimerizcion”.

2.1.3 Modelo de Smith & Ewart.

El modelo conceptual de Harkins fue soportado por el trabajo de Smith-Ewart que resulté ser
uno de las primeros en explicar cuantitativamente los fendmenos implicados en el proceso de
polimerizacion, estableciendo relaciones matemdticas que dan un fundamento m4s riguroso a
los mecanismos propuestos por Harkins.

Smith & Ewart [23] abordaron el problema de la cinética de la polimerizacién en emul-
sién bajo un doble aspecto. Por un lado trabajaron en la determinacién de los factores que
gobernaban la velocidad de polimerizacion en una particula polimérica hinchada y por el otro
estudiando la relacién existente entre el mimero de particulas formadas y el tipo y concentracién
de emulsificantes empleados. En el primer problema acerca de la velocidad de polimerizacién,
consideraron que ésta se definfa en términos de las velocidades de generacién, de terminacién,
de entrada y salida de las particulas, y de la velocidad de consumo de los radicales y del mimero
de particulas poliméricas existentes, as{ como de su tamaiio.

Con base en este planteamiento y en la resolucién del balance de poblacién de radicales en
el sitio de polimerizacion para tres casos diferentes, obtuvieron una expresién para la veloci-

dad de homopolimerizacién, que se justificaba en la mayorfa de log resultados experimentales
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presentados hasta esos momentos; dicha expresién para la rapidez de polimerizacidn (Rp) es:

__d) __ kel

Rp= di Ny 21

Donde {a velocidad de homopolimerizacidn est4 en funcién de la concentracién de monémero
dentro de las partfeulas [M ]p, {se asume que es la misma en cada particula), asf como del mimero
promedio de radicales en las partfculas 7, (ya que se considera que su mimero varia de partfcula
en partfcula). N representa el niimero de particulas por centfmetro cibico, mientras que Ny
es el nimero de Avogadro.

De la ecuacién (2.1} se puede derivar una expresién para ¢l caso de un copolfmero, a partir
de las cuatro combinaciones posibles de reaccién entre los dos mondmeros. La expresién para

la velocidad de copolimerizacién quedarfa definida entonces por la ecuacién 2.2:

_d(My+ M, ([M], (kpuTa + B T2) + (Mo, (Kp2aiz + pafin))NV
dt - Na

{2.2)

donde ([M.-]p y [Mj]p) es la concentracién del monémero i ¢ j en las partfculas, (%) es el
nimero de radicales promedio con una unidad monomérica 1 al final de la cadena dentro de las
partfeulas, (N) el mimero de partfculas por unidad de volumen y (kpi;) son las constantes de
propagacién. Se aprecia a partir de la ecuacion (2.2} que la velocidad de polimerizacion est4
en funcién directa del mimero de partfculas generadas, por lo que resulta muy importante su
determinacién.

También es posible obtener una expresién para la composicién instantdnea mediante la

siguiente expresién:

d[M] ({Ma], (epia T + Ry )

A= diM] +dMz] (M), (kpriiy + kepm72) + [Mea],, (kp22Tia + kp12mn))

(2.3)

Donde Fy representa la fraccién mol del monémero M; dentro del copolimero.
Otro pardmetro cinético de interés y cuyo cilculo se basa en el mecanismo de polimerizacién
via radicales libres, es la longitud de cadena cinética (), ésta se define como el mimero

promedio de moléculas de mondémero consumidas (polimerizadas) por cada radical que inicia
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una cadena polimérica y su valor se relaciona directamente con el peso molecular del polimero,
donde esta cantidad se expresa mediante la relacién de la velocidad de polimerizacion sobre
la velocidad de terminacién. Suponiendo que la terminacién o aniquilacién de una cadena
propagante se da a través de su reaccién con otra cadena polimérica en crecimiento, la expresién

para la longitud de cadena cinética podrfa escribirse como sigue:

r=t (2.4)

_ (M), (kpuTi + kp2iTi) + [ Mo (Kp2aT2 + kp12m)

A
ka1 (711)? + 2(2kena™iTiz) + 2kion (7i2)?

(2.5}

Como se puede apreciar, para resclver las expresiones anteriores basta con conocer la con-
centracién de mondmero dentro de las partfculas, el mimero de radicales promedio
terminados en monémero M o Mo () y iy respectivamente) dentro de las partfculas, as{ como

las constantes de propagacién y terminacién.

Concentracién de monémero en las partfculas.

El empleo de algunos pardmetros termodindmicos ha permitido desarrcllar algunos modelos
acerca de la concentracién de mondémero en las partfculas para un sistema de polimerizacién
en emulsién. Muchos trabajos parten del estudio realizado por Morton [27] sobre el equilibrio
termodindmico alcanzado por una partfcula hinchada de monémero y de homopolfmero, el cual
plantea que la cantidad de monémero que hincha una partfcula de polfmero estd determinada
por el equilibrio alcanzado entre la energfa de mezclado y la energfa interfacial de la particula

(ecuacién. 2.6):

AG, = AGpm+ AG, =0 (2.6)

donde AG, es la energfa libre molar parcial del mondmero en las particulas, AG, es la
contribucién de la energfa de mezclado del mondmero y el polfmero, AG, es la contribucién de
la energfa interfacial de las partfculas con el agua.

La ecuaci6n de Morton (2.6) resuelta en términos de la expresion de Flory-Huggins [28] para

AGp y de la ecuacién de Gibbs-Thomson para AG, queda como:

25



orvy,
In(1 = ¢} + ¢+ x5 + — 03/ = 0 (2.7)

donde ¢, es la fraccién de polfmero dentro de la partfcula, x es el pardmetro de interaccion
de Flory-Huggins, entre el monémero y su homopolfmero, I es la tensién interfacial entre las
partfculas y el agua, Vjps es el volumen molar parcial del monémero, r es el radio de las partfcu-

las sin monémero y R y T son la constante ideal de los gases y la temperatura respectivamente.

Concentracién de radicales y mimero de particulas.

Smith & Ewart [23) resolvieron que en algunos casos 7 = }, estando en funcién de la velocidad
de generacién de radicales {velocidad de descomposicién de iniciador) asf como de la velocidad
a la que se consumen y de la velocidad de entrada y salida de las partfculas. Asimismo,
establecieron una expresion para predecir el mimero de partfculas poliméricas N formadas a
partir de una nucleacién micelar exclusivamente, en funcién de la concentracién de surfactante
y del drea de cobertura interfacial de cada molécua de surfactante suponiendo que todo radical
generado es capturado por una micela, mientras ésta exista, dicha expresién queda representada

por la ecuacién 2.8,

N = k(o /1) (2,5)°° (2.8)

donde; p, es la velocidad de formacitn de radicales por centfmetro cibico, 11, s la rapides
de cambio en volumen de las partfculas, a, es el drea interfacial cubierta por unidad de masa
de emulsificante, § es la cantidad total de emulsificante por unidad de volumen y k es una
constante (0.37 — 0.53).

1 Pirma ([29]) menciona que algunos trabajos encontraron que la velocidad de polimerizacién
permanece constante a través de la segunda etapa de polimerizacién definida por Gardon (sec-
cién 2.1.2), la cual corrresponde a la mayor parte del proceso y por lo tanto, el mimero de
particulas también permanece constante. Dichos modelos establecen una relacién directa entre
la velocidad de polimerizacién y €l mimero de particulas con la concentracion de surfactante y

de iniciador para dicha etapa:
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R~ Ce%® 4 Ci04 (2.9)

Por otro lado también menciona que Medvedev (1968), sugirié un modelo donde no es el
mimero de partfculas sino el drea superficial total, el factor determinante de la velocidad de

polimerizacién, obteniendo una expresién similar:

R~ Q%3 & Ci03 (2.10)

donde Ce y Ci son las concentraciones de emulsificante e iniciador respectivamente.

Hasta aquf se ha visto que a partir de modelcs " convencionales” es posible establecer rela-
ciones especificas que dependen de la determinacién del mimero de partfculas generadas, la
concentracién de radicales, las constantes cinéticas y la concentracién de monémero dentro de
las partfculas, sin embargo todos estos pardmetros también son dependientes del tipo de sis-
tema. Es asf que para las formulaciones que emplean mondémero altamente solubles en la fase
acuosa, se han propuesto otros modelos que toman en cuenta fenémenos antes no considerados,
como la existencia de nucleacién y polimerizacién en la fase acuosa, por mencionar algunos,
modificdndose las relaciones establecidas en el ¢dlculo de la concentracién de mondmero dentro
de las partfculas, o del mimero de radicales promedio, inclusive en la determinacién del niimero

de partfeulas generadas en funcién de la concentracién de surfactante.

2.2 Modelos de Copolimerizacién en Emulsién con Monémeros

Hidrofilicos.

Cuando se usan mondmeros altamente solubles en la fase acuosa, los modelos cldsicos no al-
canzan a describir correctamente el proceso de polimerizacién en emulsién, por eso han surgido
nuevas propuestas y estudios que intentan explicar mds adecuadamente los resultados experi-
mentales. A continuacién se presenta una revisién de los fen6menos y parametros involucra-
dos en este tipo de sistemas, poniendo especial atencién en el efecto de la concentracién de
monémero en las partfculas y en la fase acuosa, a través de la determinacién experimental de

los coeficientes de reparto.
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Hasta la fecha, varios artfculos han sido publicados, analizando 1as caracterfsticas de sistemas
eon mondmeros solubles en agua ([30], [31)). Capek [32], hizo una clasificacién de los principates
trabajos realizados en el estudio de la copolimerizacién en emulsién, separdndolos en dos casos
de estudios:

a) aquelios que tratan con monémeros no solubles en agua {22], [23], [26], [33], [19] ¥,

b) los que emplean monémercs polares [34), {35], [36], [37].

J. Barton [38], por su parte llevé a cabo una clasificacién de las diferentes combinaciones

de mondmeros en funcién de su solubilidad {19):

1. Ambos mondmeros tienen muy bajas solubilidades en agus, y muy similares. (Estirenc -

Butadieno).

2. Uno de los monémeros de la mezcla es substancialmente mds polar (mds soluble en agua},

en comparacién con el otro. (Metil Metacrilato - Acrilato de Etilo).

3. El par de comonémeros est4 formado por un menémero tipicamente insoluble en el agua
{estireno, acrilato de butilo), y por un mondmero altamente soluble en el agua {4cido

acrilico, acrilamida).

Por otro lado Pichot [18] hizo una subdivisién entre los diferentes tipos de mondmeros
hidrofflicos dependiendo de si tienden a ionizarse (monémeros idnicos) o no (monémeros no
iémicos).

istos y otros estudios han encontrade gque muchos de los factores que afectan la cinética de
copolimerizacién dependen bdsicamente de la solubilidad de cada monémero y ademss de las

variables de formulacién como son la relacién M/W, emulsificantes, temperatura, ete.

2.2.1 Principales Variables que Afectan la Cinética de Copolimerizacién.
Polimerizacién en la fase acuosa. Efecto de la solubilidad de los monémeros.

Ceska y Sakova [30], [39], mencionan que los modelos clésicos no podrian explicar completamente
los fendmenos en sistemas que emplean uno o més monémeros hidrofilicos como el vinil acetato,
el 4cido acrflico o la acrilamida, por lo que en los Wltimos anos se hicieron revisiones y extensiones

a dichos modeles, [40],[41],{42]. Estos nuevos modelos resaltan la importancia de los eventos
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fisicos y quimicos que ocurren en la fase acuosa, ademés de los fendmenos que ocurren dentro
de las partfculas.

Ramirez y Capek [43] [16] demostraron que la copolimerizacién en emulsién que incluye un
mondmero hidrofébico y uno hidrofflico con un alto grado de solubilidad en agua, involucra una
cantidad de reacciones en la fase acuosa junto con reacciones dentro de las partfculas. Ramfrez
{43] encontré que la composicién del copolfmero no s6lo estd en funcién de la concentracion
de monémeros dentro de las partfculas y de sus reactividades sino también en funcién de la
concentracién y reactividad del monémero disuelto en la fase acuosa. Cuando las solubilidades
en agua de los monémeros son muy diferentes, se observaron desviaciones de la composicién
tedrica, sobre todo a bajas y altas conversiones, debido a que el monémero més hidrofilico
tiende a polimerizar en la fase acucsa en mayor proporcién, predominando en las etapas inicial
¥ final de la polimerizacién.

Ya en 1955 Whitby, Gross, Miller y Costanza [44] habfan mostrado que con la presencia
de monémeros solubles en agua, la polimerizacién en la fase acuosa era considerable, favorecida
por los altos valores en la constante de propagacién de los mondmeros polares, aunque desde
luego las partfeulas segufan siendo ¢! sitio principal de polimerizacién. La polimerizacién en la
fase acuosa ha sido corroborada ya que el polfmero soluble se incrementa con la dilucién del
sistema (menor relacién mondmero/agua, M/W), y puede detectarse a través de la interrupcién
de la polimerizacién utilizando un agente inhibidor soluble en el agua como la hidroquinona
{16]. Evidencia experimental de polimerizacién en la fase acuosa ha sido encontrada cuando
cantidades significativas de copolfmero muy rico en mondmero hidrofilico han sido obtenidas
de la separacién de ldtices en sus dos fases. Se piensa que la polimerizacién en la fase acuosa
se debe en gran medida a la formacién de radicales dentro de ésta, los cuales juegan un rol
muy importante en les mecanismos de nucleacion (generacién de partfculas)., Cuando no se
encuentra polfmero hidrosoluble puede significar que los radicales inicialmente generados en
la fase acuosa (en muchos casos con iniciadores hidrosolubles) han sido capturados por las
partfculas, convirtiéndolas en el sitio principal de la polimerizacién.

Banerjje [45] mostré que la cantidad de mondmero que polimeriza en la fase acuosa es muy
pequefia comparada con la que tiene lugar en las particulas, mientras Barton [19] reforzé esta

idea al considerar que la velocidad de polimerizacién dentro de las partfculas es mucho mayor que
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la velocidad de polimerizacidn en la fase acuosa, aungue en sus estudios empleaban monémeros
medianamente solubles en la fase acucsa {Caso 1 Barton). En los casos donde se empleaban
monémeros muy solubles en agua, la cantidad de polfmero producido en la fase acuosa era mucho
mayor. Todo parece indicar, que la naturaleza de los oligoradicales (relacién de mondmeros
hidrofébicos e hidrofflicos) junto con cierta longitud de cadena critica [46] ast como de cierto
nimero critico de particulas poliméricas [17] influfan también en la determinacién del lu-
gar preferido para continuar su crecimiento. La naturaleza de los oligoradicales a su vez tienden
& cambiar con la conversién en funcién de la concentracién de monémeros en las fases, y de sus
reactividades relativas. Zozel [20] trabajé con mondmeros polares encontrando que su distribu-
cidn final en el ldtex (tanto en las particulas como en la fase acuosa) asf como su composicion,

es controlada de manera importante por la hidrofilicidad y solubilidad de ambos comonémeros.

Modelo de Kawaguchi para sistemas con mondémeros altamente solubles en agua.
Como un ejemplo de las nuevas teorfas, Kawaguchi {47} hace una muy buena descripcién de los

posibles eventos que ocurren en este tipo de sistemas:

¢ En la primera etapa de polimerizacién {0-15% de conversién), correspondiente a la etapa
de nucleacién, es muy probable que la polimerizacién del monémero hidrofflico se lleve
a cabo en la fase acuosa, por lo menos hasta que se alcanza cierto mimero critico de
partfculas. La composicién de la mezcla de monémeros en la fase acuosa incluye casi
todo el monémero hidrofflico y pocas partes del monémero hidrofébico. Los oligémeros
producidos en la fase acuosa tienden a permanecer solubles y la eficiencia de nucleacidn es
muy baja. Sin embargo, conforme las partfculas poliméricas son nucleadas, la probabilidad
de captura de los radicales se incrementa, hasta el punto donde casi todos los radicales

son capturados.

o Durante la segunda etapa, la copolimerizacién se lleva a cabo principalmente en las
particulas. En este lugar la composicién de la mezcla de monémeros incluye monémero
hidrofébice y practicamente no existe porcién de monémero hidrofflico. Al final de esta

segunda etapa (60% conv.} casi todo el mondmero hidrofébico ha polimerizado.
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» En el inicio de la tercera etapa, la concentracién del mondmero hidréfobo en 1a fase acuosa
ha decafdo considerablemente, asf que los radicales generados en la fase acuosa producen
cligémeros m4s hidrofflicos. El polimero resultante debe ser més soluble en agua, y menos
compatible con las partfculas. Aunque todavia se polimeriza monémero hidroféhico en

las partfculas simultdneamente.

Muchos autores han mencionado que existe una cuarta etapa (alrededor del 90% conver-
si6n) donde todo el mondmere hidrofébico ha desaparecido y la homopolimerizacién del
monémero hidrofflico restante se lleva a cabo sélo en la fase acuosa. La probabilidad de
captura de estos radicales hidrofflicos decrece, debido al impedimento espacial alrededor
de las particulas, asf que la polimerizacién del mondémero hidrofflico es mencs limitado y

més importante.

Efecto de la relacién monémerc-agua.

Debido a las caracterfsticas de los monémeros, éstos tienden a repartirse dentro de las particu-
las, en las gotas de monémero y en la fase acuosa. Como resultado de esta distribucion durante
la polimerizacidn, la relacién local de monémercs dentro de las particulas pucde ser del todo
diferente a la relacién de mondmeros en la alimentacién. Se ha demostrado en muchos ex-
perimentos que dicho reparto se ve influenciado por la relacién monémeros-agua, afectando la
relacién de concentracién de monémeros dentro de las partfculas. Henricus y Guillot [48] [2],
han mencicnado que la fase acuosa actda como almacén del monémero hidrofilico, debido a su
mayor solubilidad en el agua. Esto da como resultado una mayor concentracién del monémerc
hidrofébico ¥ menor concentracién del mondémero hidrofilico en las particulas de litex, siendo
més pronunciado el efecto a una baja relacién monémerc-agua. Extrapolandoe dicho compor-
tamiento se puede decir que la relacién monémero-agua tiene un impacto profundo sobre la
composicién ¥ microestructura del copolimero y de las partfculas.

Guillot [49] por su parte, ha extendido los estudios sobre la relacién mondmerc-agua al
analizar los efectos de dicho pardmetro sobre las reactividades relativas de los monémeros.
Encontré que para el caso de mondémeros can diferentes polaridades las reactividades relativas
{ri7), deberfan ser consideradas como constantes cinéticas aparentes, cuyo valor dependfa de

las condiciones experimentales, sobre todo de la relacién monémero hidrofdbico - agua, (M /W),
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¥a que cuando la relacién M/W disminufa, la reactividad del mondémero hidrofflico también
lo hacfa, mientras que la del otro mondmero aumentaba. Otros trabajos experimentales han
corroborado esta propuesta [50] [51) [52].

El origen de este comportamiento en €l efecto de la relacién M/W es termodindmico y cinéti-
co: el reparto y la mayor velocidad de conversidn para el monémero més hidrofilico, provoca
que al aumentar dicha relacién se incremente la capacidad de difusién hacia las partfculas, lo
que tiene una ventaja préctica si se logran establecer las mejores condiciones experimentales
(relacién M/W) en la obtencién de copolfmeros con una composicién més homogénea. Cabe
mencionar que la polaridad del mondmero, asf como una mayor solubilidad en el agua, tiende

& incrementar este efecto.

Efecto de otras variables: Surfactante, iniciador y cosolvente.

Una gran variedad de iniciadores y surfactantes pueden ser ernpleados en la polimerizacién en
emulsién, afectando los mecanismos de polimerizacién y las propiedades finales de producto.
Para cada sistema en el que se emplea un determinado tipo de mondmeros, las caracterfsticas
propias del iniciador y de los surfactantes asf como las concentraciones empleadas, determinan
en gran medida el proceso de generacién de partfculas, la velocidad de absorcién y desorcidn
de los radicales generados, asf como la estabilidad de las partfculas, afectando la velocidad de
polimerizacién, el mimero de partfculas, el peso molecular, y la composicién del polfmero, siendo
necesario el estudio de cada sistema particular para conocer verdaderamente el impacto sobre
los pardmetros mencionados anteriormente. Sin embargo con base en las propiedades reportadas
para los distintos tipos de iniciadores y surfactantes, como solubilidad, tiempo de vida media,
concentracién micelar critica, drea de cobertura por molécula, entre otras, es posibles estimar
el impacto sobre los mecanismos de polimerizacién. En la seccién 2.1.3, ya se habfan revisado
algunas de las relaciones desarrolladas entre la velocidad de polimerizacién y el mimero de
partfculas con la concentracién de surfactante y de iniciador (ver ecuaciones 2.9 y 2.10).

En el caso de cosolventes empleados dentro de un sistema de polimerizacién en emulsién
no parecen existir antecedentes que evalien el efecto sobre la cinética y otros mecanismos de
proceso, mucho menos en el caso de un sistema como el estudiado en este trabajo, en el que se

utiliza Acrilamida y Acrilato de Butilo, sin embargo, algunas investigaciones de polimerizacién
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en solucién mencionan algunos efectos en la composicién al emplear distintos solventes durante
la copolimerizacién con Acrilamida. Minsk (}53]), sefiala que los efectos polares y las interac-
ciones por enlaces de hidrégeno con la Acrilamida afectan la reactividad de este monémero y
su copolimerizacién con monémeros hidrofébicos, en particular que la cantidad de Acrilamida
incorporada en ¢] copolimero est4 fntimamente ligada con los cambios en lag configuraciones del
enlace N-H al interactuar con el medio circundante (agua u otro solvente), Cuando la unidad
monomeérica de Acrilamida es poco afectada por interacciones dipolares o enlaces de hidrégeno,
presents una ligera tendencia a copolimerizar con mondmeros no polares (estireno por ejemplo),
produciéndose un polimero rico en acrilamida. Por otro lado, cuando el monémero de Acril-
amida es afectado fuertemente por enlaces de hidrégeno o por interacciones dipolares, tiene
poca tendencia a polimerizar el mondmero hidréfobo, concluyendo que las interacciones de la
Acrilamida con el medio afectan notablemente su reactividad y por lo tanto su tendencia a
copolimerizar con un mondmero hidrofébico.

Un método semiempfrico que podrfa dar una idea del efecte de algunos solventes dentro
de un proceso de polimerizacién en emulsi6n, se basa en los parametros de solubilidad {[54}),
definido como una medida de las fuerzas de interaccién entre moléculas de una sustancia:
Fuerzas de Dispersién, Puentes de Hidrégeno y Dipolo. Antes de que una sustancia pueda
mezclarse fntegramente con otra, las fuerzas repulsivas deben ser superadas, lo cual es alcanzado
cuando las fuerzas de interaccién entre las sustancias mezcladas son iguales. La utilidad del
pardmetro de solubilidad es que el monémero y/o polfmere y un solvente con valoes similares
en estos pardmetros pueden formar una solucién homogénea, asf como dar indicios del tipo de
interaccién o reparto entre ellos en un sistema heterogéneo como lo es una emulsién. Hildebrand
definié el pardmetro de solubilidad como la rafz cuadrada de la densidad de energfa cohesiva,

la cual representa el total de las atracciones moleculares, por unidad de volumen:

= ()’ @1

donde; § = pardmetro de solubilidad (ca.l/ml}%
E = energfa cohesiva/mol

V = volumen molar
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Datos obtenidos de ref. [56] y [57].

d (calfem®)/2 [ 86p | 6p | bx
Agua 23.50 7.6 1 7.8 | 20.7
Butilcellosolve 10.25 7.8 25|60
Etilenglicol 16.3 8354|127
Propilenglicol 14.8 8246|114
Dietilenglicol 14.6 7.9[72]100
PoliAcrilamida 21.3 - - -
PoliAcrilato de Butilo | 4.42 - - -

Tabla 2.2: Pardmetros de solubilidad para un sistema en emulsién

Ademds, el pardmetro global de solubilidad definido por Hildebrand [55] se descompone en
tres factores, conocidos come pardmetros de Hansen, los cuales especifican el tipo de interacci6n

con el que constituye el pardémetro global:

6= (629+6%+6§,-)% {2.12)

donde; &p pardmetro de interaccién debido a las fuerzas de dispersion
Op pardmetro de interaccién debido a las fuerzas polares
6y pardmetro de interaccién debido a los puentes de hidrégeno
Por lo tanto, con base en los valores reportados para los diferentes componentes del sistema
en emulsién asf como para algunos cosolventes se pueden establecer las posibles afinidades e
interacciones entre ellos. (Ver tabla 2.2).
Por otro lado, existen variables de procesc como la velocidad de agitacidn, tipo de proceso
(batch, semicontinuo, continuo,) o la misma temperatura que permiten tener un control sobre
los mecanismos envueltos en todo el proceso de polimerizacién, sin embargo, el estudio de

algunas de estas variables va mas all4 del alcance de este trabajo.

2.2.2 Determinacién de Pardmetros Cinéticos: [M]p J[M],.» N, @, 1y, k.

Basados en los modelos convencionales para una copolimerizacién en emulsién (ecs. 2.2 a 2.7)
se observa que para poder predecir correctamente la velocidad de polimerizacién y composicién
del polfmero, es esencial determinar la concentracién de mondémero dentro de las particulas

(IM],). Guillot [2] considera que algunos de los pardmetros que deben ser tomados en cuenta
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en la resolucién de las expresiones cinéticas de polimerizacién en emulsién, al usar mondémeros
hidrofilicos son: el reparto de monémeros {concentracién de mondmero en las particulas
y en la fase acuosa [M], y [M],,), las reactividades relativas, ( ;) las constantes de
velocidad (£}, asf como el mimero de partfculas (V) y la concentracién de radicales por
partfeula (71}, ya que estos pardmetros son responsables en buena medida de la composicién
final del polimero y del sitio donde se forma. Adicionalmente se sabe que la composicién puede
ser controlada mediante la velocidad de adicién de mondmeros durante la reaccidn y mediante
otras variables experimentales como son la termperatura, la relacién M/W, asf como el

tipo y concentracién de iniciadores y emulsificantes.

Reparto de mondémeros en el sistema.

Los mondmeros tienden a distribuirse normalmente entre las particulas, la fase acuosa y las
gotas de monémero. Como resultado de este reparto, durante la copolimerizacién en emulsién
la relacién de mondmeros dentro de las partfeulas puede ser muy diferente de la relacién global,
por lo que el conocimiento de la distribucién de los monémeros, que no ¢s més que la relacién
entre la conceniracidn de los mondmeros en las partfculas poliméricas, en las gotas de mondmero
y en la fase ecuosa resulta un factor crftico en el correcto uso de las ecuaciones cinéticas y
en los modelos conceptuales sobre el proceso de polimerizacién en emulsion. La concentracién
y polaridad de monémeros en las partfeulas también afecta la velocidad de salida o entrada
de radicales en las particulas {58], y la eficiencia del intciador [59], asf como la concentracién
de surfactante en las diferentes fases, lo cual afecta a su vez la velocidad de polimerizacién y
composicién del polfmero.

Este trabajo se enfoca principalmente en la determinacién del reparto de los monémeros en
el sistema y su importancia sobre los mecanismos de polimerizacién, sin embargo se mencionan
algunos modelos desarrollados para conocer 7 y N, y varios de los trabajos que han reportando
valores para las constantes cinéticas, incluyendo algunos otros que analizan dichas constantes

en los casos donde se emplean monémeros altamente solubles en agua.

Distribucién de mondmeros en funcién de los coeficientes de reparto.  Son varios los

trabajos que analizan el problema de hinchamiento de las particulas por dos 0 m4s mondmeros
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(60], {49], {61}, [62], [63]. En el caso de una copolimerizacién en emulsién con mondmeros
hidrofilicos y que también se aplica a sistemas con comonémeros hidrofébicos, muchos de los
modelos desarrollades hacen una generalizacién de las ecuaciones 2.6 y 2.7, pero aplicada al
equilibrio global alcanzado en el sistema por los dos mondmeros repartidos en las diferentes fases

del sistema (ec. 2.13 y 2.14), expresada para cada uno de los monémeros t y J:
AGL = AGg = AGui = 0 (2.13)

AGy = AGg = AGy; =0 (2.14}

En este caso AGp;, AGy, AGy, representan la energfa libre molar parcial del mondmero
1 en las partlculas, en las gotas de monémero y en la fase acuosa respectivamente. Lo mismo
para la expresién de equilibrio del monémero j. Cada uno de estos términos se sustituye por
expresiones adecuadas, que en términos generales contienen pardmetros de interaccién entre las
diferentes especies presentes as{ como variables que se relacionan con la concentracién de los
mondmeros.

Para tal fin, se han desarrollado varias soluciones propuestas por diferentes autores, los
cuales han dado un tratamiento y simplificaciones particulares cuya resolucién permite obtener
un perfil de las concentraciones de monémeros en las diferentes fases en funcién de ciertas
variables. A través del estudio de estos modelos termodindmicos queda claro el efecto de la
temperatura y de los tensoactivos, asf como de las propiedades intrinsecas de cada monémero
sobre el reparto de los monémeros.

Una alternativa a los modelos termodindmicos que permite conocer la concentracién de
monémeros en las distintas fases, se basa en la determinacién experimental de los coefi-
cientes de reparto (K) de los mondmeros, bajo la suposicién que ¢! sistema de polimerizacién
en emulsién est4 constituido por una fase orgdnica (particulas y gotas de monémero) y una fase

acuosa, entre las cuales los mondmeros tienden a repartirse.

Ley de distribucién. Si a un sistema de dos capas liquidas, formado por dos compo-
nentes inmiscibles o ligeramente miscibles, se le agrega una cantidad de una tercera sustancia

M soluble en ambas capas, se observa que la sustancia se distribuye entre las dos capas {[64]).
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Suponiendo que [Mg] y [Ma] son las concentraciones de la sustancia M en las fase orgdnica

(O} y acuosa (A), respectivamente, entonces, a temperatura constante:
(Mo) / [Ma] = cte.(K) (2.15)

Independientemente de la cantidad total de sustancia disuelta [M]; esta tltima se distribuye
entre las dos capas en una relacién constante. Esta conclusidn constituye la ley de distribu-
cién o ley de reparto, y la constante K se conoce como coeficiente de distribucién o de
reparto.

Una aproximacién de dichos coeficientes de reparto puede obtenerse suponiendo que las dos
capas lfquidas después de alcanzar el equilibrio siguen en contacto con el soluto en estado sélido;
as{ que en dicho equilibrio ambas soluciones estdn saturadas; st las solubilidades de saturacién

son Sp ¥ S en las dos capas, la ley de distribucién es estimada como:

{Mo) / [Ma] = So/8a= K (2.16)

De modo que el coeficiente de reparto es igual a la relacidn de las solubilidades de satu-
raci6n en las dos capas. Aunque, como se sabe, la ley de distribucién es sélo téoricamente
aplicable a soluciones diluidas, por lo que esta extensién de la ley se debe considerar como una
aproximacién.

Aplicando la regla de las fases al sistema anterior de tres componentes, se muestra que
para este caso existen tinicamente dos fases, sin considerar el vapor en equilibrio, por lo que
el sistema tendrd tres grados de libertad; uno de éstos deber4 ser la presién atmosférica, y asf
a una temperatura definida, la cual fija otro grado de libertad, sélo una variable determinard
la composicién de todo el sisterna. Si se conoce la concentracién del soluto en una capa, la
otra quedars, por tanto, fijada, lo que est4 de acuerdo con la ley de distribucidn, la cual puede
deducirse mediante la utilizacién del potencial quimico, donde para cualquier sustancia serd el
mismo en las dos fases en equilibrio. En la fase orgdnica (), el potencial quimico del soluto

M, se puede escribir en la forma siguiente:
Buo = diygo + RT Inayo (2.17)
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¥ en la fase acuosa (A) serd:

pMA=p.LA+ﬁ'T ]naM’A (2.18)

donde, apo ¥ Gara son las actividades de M en las dos fases y ui;n ¥ 43y €5 potencial
quimico estandar. En el equilibrio los dos valores del potencial serdn iguales, por lo que a una

temperatura y presién dadas, se deduce que:

apmo,/apa = constante. {2.19)

Esta es la expresidn exacta de la ley de distribucion, pero para fines practicos las actividades

de la ec.(2.19) se pueden reemplazar por las respectivas fracciones molares, esto es:

M0/ TMA = constante. (2.20)

Ademds, bajo ciertas consideraciones se puede asumir que las fracciones molares se pueden

sustituir por las concentraciones molares.

[Mo] / [Ma] = cte.(K) (2.21)

Esta deduccién de la ley de distribucién, demuestra que en su forma original (ec.2.15)
es tinicamente una aproximacién, basada en las hipétesis de las disoluciones diluidas y del
comportamiento ideal; otra hipdtesis implicada es que el soluto no afecta a la miscibilidad de
las dos fases, y las dos fases lfquidas son totalmente inmiscibles entre ellas.

A pesar de las limitaciones tedricas, se han encontrado muchas sustancias que cumplen la
ley de distribucién de manera satisfactoria, siempre que e} soluto tenga el mismo peso molecular
en ambos disolventes. En cuanto a su utilizacién como modelo para el reparto de monémeros
dentro de un proceso de polimerizacién en emulsién parece teéricamente satisfactoria si se

compara con las simplificaciones hechas a otros modelos.

Ley de reparto para un sisterna en emulsién. Termodindmicamente se puede considear

a un sélido como un liquido subenfriado, por lo que ¢l reparto de éste en un sistema formado
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por otros dos liquidos se puede revisar bajo la ley de distribucién en sistemas kquido-liquido.
Considerando ahora para un sistema en emulsién a M) como la Capa o Fase Organica constitn-
ida por las gotas de monémero y las particulas (0), al agua como la Capa o Fase Acuosa (A),
¥ a M2 (en vez de la M definida en la secci6n anterior) como el monémero hidrofflico, sélido
muy soluble en la fase acuosa pero que tiende a repartirse entre las otras dos fases, se pueden
emplear el coeficiente de reparto como modelo para determinar la concentracién de monémero
en lag partfculasg y en la fase acuosa, a través del cdleulo en el reparto del mondmero hidrofilico

entre el otro monémero y la fase acuosa, segiin se expresa en la ecuacion 2.22.

K = (Ma),, / [Malyg, = cte (2.22)

La expresién anterior permite conocer el reparto del monémero hidrofilico (M;) entre el
monémero hidréfobo (M) y la fase acuosa (A), y asf para una relacién fija de monémeros y
agua, se puede conocer la coneentracién del monémero hidrofflico en el agua [Ms], ¥ en el
otro monémero [Ma],, . El célculo de la concentracién del mondmero hidrofilico en el otro
monémero [My],,, (M) representa la fase organica), serfa como conocer la relacién de ambos en
las gotas de mondémero [M,], / [Mz),, presentes en un sistema de polimerizacién en emulsion.
Es evidente que si no se determina experimentalmente el reparto en un sistema que también
contiene partfculas de polfmero no es posible medir la concentracién de mondmero en ellas, sin
embargo, la relacién de monémeros estimada para las gotas se puede considerar similar a la

relacién existente dentro de las partfculas, lo cual queda expresado a través de la ecuacién 2.23.

M, [ [Ma], = [Mi]y / [Ma)y (2.23)

donde [M;] y [M2] pueden representar la concentracién del monémero hidréfobo y el hidrofilico
respectivamente en las gotas de mondémero o en las partfeulas.

La justificacién de no considerar a las particulas de polfmero en este reparto se apoya en
las suposiciones hechas anteriormente por Maxwell [59], donde menciona que ia relacién de
monémeros dentro de las gotas de monémero es constante y se puede considerar similar a la

relacién dentro de las partfculas.
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Determinacién experimental del reparto de monémeros. En términos generales mu-
chos de los procedimientos de an4lisis se basan en la separacién de las diferentes fases del latex
para su posterior andlisis mediante técnicas instrumentales, aunque en muchas ocasiones no
€3 necesaria una separacién de fases. Gilbert (21] presenta una clasificacién de las principales
técnicas desarrolladas para la determinacion experimental de la concentracién de saturacién de
las partfculas ([M] ). German [65] por su parte, ha propuesto algunas técnicas para conocer la
concentracién de monémeros en las partfeulas durante una copolimerizacién. Para este traba-
jo, como se describe en la parte experimental, la determinacién del coeficiente de reparto de la
Acrilamida {M,) entre la fase acuosa y la fase orgénica {M)), se determina mediante la mezcla

de los componentes y el andlisis de las fases separadas.

Determinacién de N y fi. Generacién de particulas.

Revisando los modelos existentes y recordando las observaciones hechas a sistemas que emplean
mondmeros hidrofflicos, resulta fundamental el célculo del mimero de particulas generadas y
la concentracién de radicales dentro de las particulas. En resumen varias teorfas consideran
que dentro de los mecanismos involucrados durante las primeras etapas de polimerizacién el
iniciador disuelto en la fase acuosa se disocia en radicales libres, y que se adicionardn varias
moléculas monoméricas disueltas en el agua para formar los radicales oligoméricos. Henricus
[48) menciona que el nimero de unidades monoméricas adicionadas depende de la longitud
a la cual el oligémerc adquiere propiedades de superficie activa y se vuelve inscluble en el
agua (nucleacién homogénea), o en otros casos estos radicales pueden penetrar las micelas
(nucleacién micelar) o penetrar una partfcula polimérica ya existente. La longitud de cadena
critica parece ser el punto en el cual se excede la solubilidad en la fase acuosa o la longitud
a la cual empieza a adquirir propiedades de superficie y coprecipita. La cadena oligomérica
precipitada absorbe monémero y emulsificante para formar partfculas primarias. Se piensa que
la nucleacién homogénea {generacién en la fase acuosa) debe dominar en situaciones donde la
concentracién de emulsificante estd por debajo de la concentracién micelar critica (cmc) o en el
caso de que el sistema contenga monémeros hidrofilicos. Otra posibilidad es que las partfculas
primarias formadas en la fase acuosa formen partfculas precursoras, coloidalmente inestables,

pueden coagular con alguna partfcula madura ya existente, (nucleacién coagulativa) [66].
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Existen varios modelos que permiten estimar tanto ¢l mimero de particulas N, como la
concentracién promedio de radicales 7. Para el caso de sistemas que emplean mondmeros
hidrofilicos el mimero de fenémenos involucrados se incrementa sustancialmente lo que complica
los modelos, por lo que, en los 1iltimos afios se han llevado a cabo numerosos estudios con el fin
de calcular dichos pardmetros. En la seccidn 2.2.3 se presenta un modelo en el cual se plantea
una solucién para determinar la concentracién de radicales. En cuante al mimero de particulas
generadas, muchos modelos tienden a plantear relaciones directas con la actividad superficial

de los surfactantes, iniciadores y mondmeros empleados.

Determinacidn de reactividades relativas, ( ri;) ¥y constantes de velocidad (k).

Con base en la expresién 2.2 como modelo cinético de polimerizacién, se pone de manifiesto
la importancia de las constantes de polimerizacién y las reactividades sobre la velocidad de
polimerizacin y la composicién. Sin embargo, cuando se usan monémeros hidrofflicos algunas
referencias que se revisan a continuacidn sefialan ciertos efectos sobre dichos pardmetros,

Magnet [67] seiialaba a partir de resultados experimentales que el comportamiento cinético
global estd mtimamente ligado & los valores de las constantes de propagacién, encontrando que
durante la mayor parte de la polimerizacién la constante global de polimerizacién (definida
como un promedio de las constantes de velocidad individuales} tendfa a ser m4s cercana a los
valores de la constante de propagacién de homopolimerizacién para el monémero hidrofébico,
siendo cerca del 80% de conversién cuando dicho valor se incrementa hasta ser muy similar a
la constante de propagacién del mondmero hidrofflico. Dicho comportamiento obliga a pensar
en las partfculas como el sitio principal de la polimerizacién, constituidas principalmente de
monémero hidrofébico, mientras que la fraccién del monémero hidrofflico tiende a polimerizar
en la fase acuosa y sobre todo a muy altas conversiones. Es decir, hay un periodo de induccién
muy amplic en donde el monémero hidrofilico tiende a no polimerizar.

Gilbert [21] por su parte, considera a ri; y k como constantes aparentes, sobre todo cuando
se emplean mondmeros polares con una alta solubilidad en el agua, ya que encontrd que sus
valores dependen de las condiciones experimentales, mientras que Zozel [20], comenta que una
de las principales razones de la distribucién heterogénea de monémeros en un copolimero son

las diferentes velocidades de reaccién de los monémeros.
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Los valores para las constantes cinéticas de homopolimerizacién son de gran utilidad en
el edleulo de las expresiones cinéticas. Guillot [2], menciona que dichas constantes se pueden
representar por una constante global de polimerizacién particular para cada sistema, y propone
un método para su determinaci6n.

Ei término ky; representa la constante de propagacién entre una cadena terminada en la
unidad monomérica ¢ que se adiciona un mondémero j. Las reactividades relativas se definen
como 1 = %:—g- yry = %13 y su cdlculo permite estimar la tendencia de los dos monémeros a
copolimerizar, estableciendo de manera directa la composicién tedrica del copolimero. Existen
muchos trabajos experimentales que han determinado las constantes de homopolimerizacién
¥y las reactividades para varias parejas de mondmeros. Los valores de las constantes y las
reactividades para el sistema Acrilamida-Acrilato de Butilo se reportan en el apéndice B .

Por otro lado el cdleulo de las reactividades relativas se puede hacer también a través del

modelo de Alfred-Price:

1= -@exp(—el(fvl —e2) (2.24)
G2
_ Qe
2 = 'Q"- exp({—ea{ez — 1) (2.25)
1

donde; G, Q2,1 ¥ e2 son una medida de la estabilidad de la resonancia y de las propiedades

polares de los radicales M) y M; respectivamente.

2.2.3 Modelo de Sohaf y Pohelein para la Cinética de Copolimerizacion en

Emulsién con Monémeros Solubles en Agua.

Un modelo cinético para sistemas de copolimerizacién en emulsién que emplea mondmeros
altamente solubles en agua debe tomar en cuenta todas las posibles reacciones dentro de las
partfculas como las que suceden en el agua, la concentracidn de radicales en la fase acuocsa
¥ en las partfculas, asf como los mecanismos de transferencia de éstos entre una fase y otra,
sin olvidar el efecto del nimero de particulas generadas por cualquier proceso de nucleacién
¥ la distribucién de mondémeros en el agua, en las gotas de monémero, y en las

partfculas.
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Cinética de
Copolmerizacién
en Agua

Mecanismos Difusionales vy
Generacidn de Particulas

Figura 2-3: Esquema global de estudio de la cinética de copolimerizacién en emulsién

La presentacidn de este modelo tiene el fin de resumir los principales factores involucrados en
un proceso de polimerizacién en emulsién que emplea monémeros hidrofflicos, segin se expuso
en la seccidn 2.2. Sohaf y Pohelein [68] apoyados en un método desarrollade por Nomura [69)]
para estimar ¢l mimero de radicales promedio dentro de las partfeulas propusieron un modelo
cinético para un sistema que emplea mondmercs altamente solubles en ia fase acuosa.

La expresién para determinar la velocidad de copolimerizacién tomando en cuenta aquellos
mecanismos involucrados tanto en las partfculas como en la fase acuosa se describe mediante
la siguiente expresion:

Rptot = Rp1p + Rpzp + Rp1w + Apgw (2.26)

La figura 2-3 representa un esquema general de los principales factores que afectan el estudio

de la cinética de copolimerizacién en emulsién segiin el modelo de Schaf y Pohelein.

Cinética de polimerizacién en las partfculas poliméricas.

Definiendo a M; como un mondémero hidrofébico y a My como un mondmero hidrofflico las

ecuaciones que definen la velocidad de polimerizacién en las particulas y en la fase acuosa se

43



desarrollan partiendo del modelo de Smith & Ewart, ec.(2.2). La velocidad de polimerizacién

global dentro de las partfculas puede escribirse como:

Rptot = Fp1 + Rpa (2:27)

Las expresiones de velocidad para cada monémero dentro de las particulas serfan:

Rpy = %& = [Ma), (kpya Ny + kpo1 N3) (2.28)
Ron = T3 = M), (kg + by y) 229

donde Nj y N, representa el ndmero de particulas por unidad de volumen de agua que contienen
un radical con una unidad monomérica M) y M respectivamente al finsl de ls. cadena.
Suponiendo que un cambio de concentracién de los radicales terminados en M; y M; es
insignificante, se tiene que:
kpn V3 [Mi], = kp12 Ny [M2),, (2.30)

Si el mimero de radicales totales y el mimero de radicales promedio por partfcula terminades
en cada unidad monomérica M; o Mz se define como:
iy = (Ny + N3+ Np)/N
ﬁ1=N1/N ﬁz:Ng/N ’ ﬁR=Nk/N

donde Np, es el nimero de particulas que contienen un radical primario y Tig es el mimero
promedio de radicales primarios por partfcula.

Y ¢l niimero de radicales oligoméricos con un radical primario es relativamente pequefio, y
cuando se emplean iniciadores solubles en agua es poco probable la entrada de estos radicales

dentro de las partfcula poliméricas sumamente hidrofébicas, asf que:
T 4T (2.31)

71 y Tia se puede estimar usando un procedimiento desarrcllado por Ugelstad y Hansen [58][70]

que involucra el método de fracciones continuas.
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Definiendo ademads la relacién de radicales de cada monémero (A), como:

T ro | M.
A=12 Fpuurz [Ma], (2.32)
T kpory (M),
Entonces, después de un manejo algebraico, las velocidades de copolimerizacién

pueden escribirse como:

Ry = (1/Q + A))(kpus [Mil, + kpr2 [Ma] )N

o (2.33)

= (1/(1 + AN (kpz1 [M1], + kpaz [Ma] )N
- T

(2.34)

Este mismo desarrollo se aplica para determinar Rps.
Considerando despreciable la reaccién del monémero mds hidrofébico (M; ) en la fase acuosa,

T puede ser calculada directamente a través de:

Ty = Vs {2.35)
N (kpnl—Q; + kp121_41.A’) (M2,

Cinética de polimerizacién en la fase acuosa.

La copolimerizacién en emulsién que incluye por lo menos un monémero con un alto grado
de solubilidad en el agua, envuelve un ndmero significante de reacciones en la fase acuosa. Al
tratar de explicar las caracterfsticas de un sistema como éstos se vuelve necesario tomar en
cuenta no sélo la concentracion de los monémeros en las fases, sino también hacer un balance
global de! tipo y cantided de radicales en la fase acuosa, ya que la concentracién y el tipo de
radicales dentro de la fase acuocsa tiene una gran influencia en la determinacién de la velocidad de
polimerizacién y composicién del copolimero. Por otro lado, estas reacciones también controlan
gran parte del mecanismo de nucleacién que da origen a las partfculas poliméricas y al polfmero
formado dentro de la fase acuosa que no adquiere propiedades de superficie y por lo tanto,
permanece disuelto en la fase acuosa.

La serie de posibles reacciones involucradas en la fase acuosa se enlistan en la tabla (2.3).
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Tipo Reaccidn Ec.Velocidad
Descomposicién JLY Ry =2fka{l)
Iniciacién R+ My, 2% M Ry = k11 [Mi], [R]
R+ My, 23 Ry = kr2 (M), [R]
Terminacién R+R =T, Ruwit = krorn |R)
R+ M50 p_p Rewn = ke [M;] [R]
R+ MR p_ M, Ruwrz = kewpe [M) [R])
Propagacién M('ﬂ)1 + My kau M(ln+1)1 Rpwt1 = kpum1 IM(")l [M;],
My + Moy s My | Bowiz = kpuna | My, | [Mel,,
Mys + Maw = M1 | Bowzz = Kpuzz M(.n)2- iMa),,
Mo + Mlm L My | Bowst = kpu [M('n)z (M,
Captura de Radicales | ' + P L2 P Rer = kcrN (R
por las particulas M(“)1 +p ke P Re1=kaN M(n)1
M, + P By Rer = kN [M;
Salida de Radicales | Py % R + P Raesr = kaesn(NT/N4)
de las particulas B g My + Retet = Fdeat (N[N )
P, et M+ Resz = Kdes2(NTE/Na)
Terminacién de los M(“)l + M(m)1 = Mnymy | Rter = 2k [M;]*
radicales oligomericos | M\, + M; 3, ™% Minsm) = ez [M;] [M5)]

, S
My + M =% Minim)

Rier = 2kens [M5)

Captura de Radicales | B + D “2% P, Repr = keonN [R]
por las gotas de My, + D %2 Py Repr = kep1N | My,
mondémero Mo+ D o3 P Rep1 = kep2N | M,
Captura de Radicales | R + M "8 py Ropr = ke [R)
por las micelas M, +M =21 By, Remr = kanN | M,
M+ M2 Py, Rowy = keataN (M,

Tabla 2.3: Reacciones de radicales en la fase acuosa
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La determinacién de la velocidad de eopolimerizacién dentrc de la fase acuosa (Rpw), se
puede escribir de la misma forma que la expresién para la velocidad de polimerizacién en un

sistema homogéneo (ver apéndice A} de la siguiente manera:

Rpom _[i[M_lLu:TdMy_Jl (2.36)

Desarrollando la expresién completa se tiene:

Rpw= kpu1 [M7),, [M1],, +hp12 [M7],, [Ma],, +Rp2y [M3],, [M), +Kpoe [M3],, [Ma],,  (2.37)

Esta ecuacién se puede resolver de forma andloga a la expresién para la homopolimerizacién a
través del mecanismo vfa radicales libres, para lo cual se supone un estado estacionario donde

la concentracién de cada tipo de radical no cambia, esto es:

koot [M3],, (M), = kp12 [M),, (M), (2.38)

Al igual que en una polimerizacién homogénea donde no existen partfculas presentes y se
asume una concentracién constante de radicales al equlibrarse las velocidades de generacién
y aniquilacién de radicales, en la polimerizacién en emulsién la concentracitn total de radicales
se puede expresar a partir del equilibrio alcanzado entre la velocidad a la que se producen
los radicales y entre la velocidad a la que se consumen, m4s la velocidad de captura por las

partfculas y la velocidad de desorcién (salida) de las partfculas (ec.2.39}.

Rigiciacisn = Rterminacion + chptura —~ Rgplida (2-39)

La ec. (2.39) representa en si la segunda suposicién de un estado estacionario, donde la
concentracidn de radicales en la fase acuosa permanece constante. A partir de esta suposicién

se obtiene una expresién para la concentracién total de radicales en la fase acuosa ([R;I.ot]w).

_ y (EeN)’ + 8o (Faes NT/Na + 21 kall),,) = BN

[R;I”ot]w - 4Etm (2'40)
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Resolviendo para [M;)],, a partir de 1a ec. {2.38) se tiene:

» — kP12 [M.}w [lew
[M3],, = -————-—-—km‘[M]]w (2.41)

Por otro lado si la concentracién total de radicales se define como:
[Rralw = [M7), + [M3],, (2.42)

Se puede entonces obtener una expresién para [M7],,, despejando este término de la ec. (2.42)

¥ sustituyendo las ecs (2.40 y 2.41) por los términos correspondientes:

4 (ReN)" + 8K (Raes N/ N g + 2fRa (B2} = eV

(Mil, = k(1 + kpi2 [Ma],, M {M1],) (243)

De nuevo definiendo ry = kpni /kpiz ¥ T2 = kpoo/kpa1, sustituyendo las ecuaciones (2.43 y 2.41)
en la ecuacién (2.37) y reordenando se obtiene una expresion para la velocidad de polimerizacién

en la fase acuosa.

(Bl + e (Faes N /N s + 27 [I2]) = B

2 2
‘ﬂﬂ-tw('rl [Ml.]w /kpll s [Mﬂlw /kpzz) ®r [Mllw +2 lMllw [M‘I]w +19 [M2]w

(2.44)

Alternativamente se pueden obtener expresiones de velocidad de copolimerizacion en la fase

acuosa para cada mondmerc por separado. Estas expresiones son muy rtiles en el cdlculo de la
composicién del copolfmero formado en la fase acuosa. Se derivan a partir de la ecuacion (2.37)
siguiendo un procedimiento similar.

R = PLLEE (v, (2.45

Ronw = 22508 () (0, (2.46)

Donde A es el mismo término representade por la ecuacién (2.32).

Una descripeién més detallada del desarrollo de estas expresiones se presenta en la referencia

(68).
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2.3 Técnicas Instrumentales.

2.3.1 Cromatograffa de Gases (CG).

La cromatografia es un método fisico de separacién basado en la distribucién de la muestra
entre dos fases. Una fase, es el lecho estacionario de extensa superficie empacada apretadamente
dentro de una columna. Esta es la fase estacionaria, que puede ser un sélido ¢ una delgada
pelicula lfquida que recubre el sélido. La otra fase, consiste en un gas o l{quido que pasa a
través de la fase estacionaria y alrededor de la misma. Esta fase se denomina fase mdvil. Enla
figura (2-4) se muestra el esquema de una columna cromatografica donde la fase estacionatia
estd empacada apretadamente dentro de una columna y el gas portador fluye continuamente
a través de la columna.

Existen diferentes técnicas de separacién empleadas en el andlisis cromatografico derivadas
del comportamiento de la fase estacionaria, de la fase mévil y de lo que se haga con los com-
ponentes & su salida de la columna. En la separacion por elucidn el gas portador circula a lo
largo de la columna de un modo continuo durante la operacién. El gas generalmente produce
una lfnea recta (Iifnea base) como sefal, mientras que los componentes de la muestra tienden
a producir picos que dibujan el perfil de su concentracién y asf se obtienen dos importantes
pardmetros de informacién: el tiempo de retencidn de cada componente de la mezcla y el drea
del pico.

El 4rea de! pico permite determinar la concentracién de cada componente separado en
la columna. E! tiempo de retencidn {ig) es el tiempo transcurrido desde la inyeccién de la
muestra hasta que se¢ obtiene el miximo del pico. Este tiempo es caracteristico del soluto, de
la fase liquida y de la temperatura de la columna. Los tiempo de retencién pueden usarse para
identificar picos (compuestos).

Basicamente la separacién en un proceso cromatografico depende de la distribucién de los
componentes entre dos fases. La relacién de concentracidn de la sustancia distribuida entre
dos fases en equilibrio es conocida como coeficiente de reparto o distribucién. El reparto en un

sistema lfquido-gas el coeficiente de reparto (K) se expresa como sigue:
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Figura 2-4: Proceso de separacién de fases en una columna cromatografica

Cantidad de Soluto por unidad de Volumen en la Fase Estacionaria

K= Cantidad de Scluto por unidad de Volumen en la Fase Mévil

(2.47)

2.3.2 Espectroscopfa de Infrarrojo.

La espectroscopia de infrarrojo se ocupa del estudio de las transiciones energéticas asociadas
con distintos tipos de movimientos en las moléculas provocadas por la absorcién de radiacién
infrarroja en el intervalo de longitudes de onda de 1-504.

Cuando una molécula absorbe radiacién electromagnética hay un incremento en su energia
total. La energia total (Fr) de una molécula en fase gaseosa estd compuesta por su energfa

electrénica (E,), vibracional (E, ), rotacional {E,) y translacional (E:).
Er=FE .+ Ey+ E. + E (2.48)

La energfa necesaria para la transicién de un nivel energético a otro nivel de excitacién en una
molécula requiere usualmente radiacién de una energfa mucho mayor que la energfa disponible en

la regi6n infrarroja del espectro, siendo por eso que las energias de transicién no son consideradas
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en la teorfa de espectroscopia. Los otros tipos de energfa asociados a la molécula, son debidos a
movimientos vibracionales, rotacionales y translacionales. La radiacién infrarroja es suficiente
para provocar transiciones en los niveles de energfa translacional, rotacional, y vibracional de
una molécula, pero debido a consideraciones instrumentales y de muestreo los movimientos
translacionales y rotacionales no se toman en cuenta normalmente, por lo que se analizan
principalmente las transiciones entre niveles energéticos vibracionales de una molécula y los
distintos tipo de vibraciones moleculares.

Cuando una muestra absorbe radiacién, disminuye el nimero de energfa gue se transmite a
través de la misma, hecho que se manifiesta en un descenso de la intensided de dicha radiacién.
Esta disminucién de intensidad es precisamente lo que se mide en las determinaciones espec-
troscépicas. Al momento que las moléculas absorben radiacién infrarroja, la energfa adquirida
causa un aumento en la amplitud de las vibraciones de los dtomos enlazados: la molécula se
sitia en un estado vibracional excitado. (Esta enerfgfa absorbida se disipa posteriormente
en forma de calor, al regresar la molécula al estado basal). La longitud de onda a la que cierto
tipo de enlace presenta absorcién depende del tipo de vibracién de ese enlace. Por lo tanto,
diferentes tipos de enlaces (C — H, € —C, N — H, etc.) absorben radiacién infrarroja a
diferentes longitudes de onda.

Un enlace dentro de una molécula puede experimentar diferentes tipos de oscilacién y, por
consiguiente, ese enlace puede absorber energfa a més de una longitud de onda. Un enlace
N — H, por ejemplo, absorbe energfa en un rango de longitud de onda de unos 3000-3700 em™1
{2.7-3.3 p); una radiacién con esta longitud de onda, produce un aumento en las vibraciones
de alargamiento del enlace N — H, adem4s este mismo enlace abosrbe también a unos 1250
em~ (8.0 ), fenémeno relacionado con un aumento en las vibraciones de flexién, por lo
que estos tipos de vibracién se denominan modos fundamentales de vibracién. Las cantidades
relativas de energfa absorbida varfan también de enlace a enlace y ello se debe, en parte, a
cambios en el momento de enlace cuando se absorbe la radiacién. Los enlaces no polares
(C - H, 0 C — (), dan lugar a absorciones débiles, mientras que los enlaces polares (VN — H)
originan absorciones mucho mds intensas.

Las caracterfsticas de dichos movimientos vibracionales en funcién de la absorcién de ra-

diacién infrarroja se manifiesta cuando los micleos de los &tomos enlazados por uniones co-
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valentes, experimenta vibraciones u oscilaciones de modo similar a dos pelotas unidas por un
resorte,

Cabe sefialar que aunque generalmente se emplea la espectroscopfa infrarroja para un anli-
sis cualitativo, esta técnica también puede emplearse bajo ciertas limitaciones en el anilisis
cuantitativo de ciertos compuestos con la apropiada construccién de una curva de calibracién.
El 4rea de las bandas o altura de un pico trazada generalmente a partir de la tangente a la
base del pico son considerados como pardmetres relacionados con la concentracidn de las sus-
tancias presentes. Aunque no siempre esta relacidn es lineal, este método complementado con
otros estudios permite tener una idea exacta de la composicién de ciertos materiales. Ortiz [71]
utiliza esta técnica para determinar la concentracién de anhfdrido maléico injertado dentro de
una matriz de polipropileno. En el apéndice B se describe mds detalladamente el empleo de

espectroscopia de infrarrojo como método cuantitativo.

2.3.3 Distribucién de Tamafio de Particula por DLS.

La dispersién dindmica de luz, DDL (en inglés Dinamic Light Dispersion, DLS), es una técnica
répida que permite conocer la distribucién del tamaiio de particulas de latex, tanto del producto
final como en el curso de la polimerizacisn {72]. Inclusive en sistemas bien conocidos desde el
punto de vista cinético, ésta puede ser usuada come una medida indirecta de la conversién
global de polimerizacitn.

La técnica estd basada en el principio fisico de la dispersién de un rayo de luz a través de
una suspensién de partfculas. La cantidad de !a luz dispersada es medida a partir de un dngulo
fijo (generalmente a 90° de la direccién del rayo incidente). Asf, una medida de esta cantidad,
junto a un tratamiento tedrico apropiado, permite estimar el tamafio de las partfculas gue
dispersan la luz. Este tratamiento implica la construccién de una funcién de autocorrelacidn, a
partir de mediciones de dispersién en funcién del tiempo, que se utiliza para la determinacién
de los coeficientes de difusién de las partfculas; de estos coeficientes puede ser estimado (Ley
de Sokes-Einstein) el tamafio de las particulas .

Del tamaifio de particula medido por DLS se puede calcular el Nimero de Partfculas (N, )

por unidad de volumen {muchas veces por litro de emulsién), mediante la siguiente ecuacion:
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_ Volumen total de polfmero formado al tiempo (¢)
= Valumen promedio de una partfeula ol tiempo (1)

A (2.49)

Por lo tanto la ecuaci6n (2.49) se puede plantear en términos del contenido de no volatiles

y del didmetro medido de las partfculas, en funcién del tiempo de reaccién:

NV
N' T —— . 2.
P lO'zlwpng(:) ( 50)
Donde _
Ny es el niimero de las partfculas de latex.

NV el porciento de no voldtiles.
Pp es la densidad del polfmero expresado en g/cm?, y

Dy el didgmetro medido de las partfculas, expresado en nanémetros.

Es importante considerar que en el caso de partfculas de polfmero hinchadas con
monémera, el valor de N obtenido de la ecuacidn {2.50) debera corregirse multiplicando por el

factor 1/ @y, donde ¢,,, es {a fraccién volumen de polimero dentro de las partfculas hinchadas.

2.3.4 Ultracentrifugacion.

En la centrifugacién, un ldtex es sometido a una aceleracién varias veces m4s grande que ia de
la gravedad. Esta aceleracién permite la separacién de las particulas mediante su sedimentacién
en el fondo del recipiente que contiene el 14tex, pudiendo calcularse su magnitud a partir de la
ecnacién (2.51}, (73]

a=5.59+10"%(rpm)*D, {2.51)

donde a el nimero de veces que el sistema experimenta la aceleracién de la gravedad
(g), rpm es la velocidad de rotacitn en revoluciones por minuto y D, es el didmetro del rotor,
en centimetros.

Una vez establecida la acelaracién a la que serd sometido el sisiema, utilizando la ecuacién

de Stokes puede determinarse la velocidad de sedimentacion:
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d?
= g (er — 0 (2.528)

donde;

Vied = velocidad de sedimentacién.

@ = aceleracién de la gravedad.

d = didmetro de las particulas.

pp = densidad de las particulas.

p. = densidad del fluido.

# = viscosidad del fluido

A partir de esta ecuacién puede estimarse el tiempo necesario para separar la fase polimérica

en un ldtex a una velocidad del rotor fija.
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Capitulo 3

Desarrollo Experimental

iDice la arcilla al que 1a modela?:
;Qué haces tu?, y ;Tu obra no esta hecha con destreza?
Isafas 45,9

El trabajo realizado se dividié en dos etapas:

1) Determinacién de curvas de solubilidad y coeficientes de reparto.

2) Sintesis de copolfmeros.

En la primera etapa se realizaron diversos experimentos y andlisis para cuantificar el efecto
que algunas variables como la temperatura, la presencia de cosolventes miscibles con agua y la
presencia de tensoactivos etoxilados, tienen en la solubilidad de la acrilamida en agua y en ¢l
coeficiente de reparto de la acrilamida entre el agua y el butilacrilato. Las principales técnicas
de andlisis empleadas en esta ¢tapa fueron cromatograffa de gases, y gravimetrfa.

En la segunda etapa se realizaron 4 disefios de experimentos para evaluar los efectos de
las variables de formulacién y condiciones de proceso sobre la incorporacion de la acrilamida
en las particulas de ldtex durante la copolimerizacién de un sistema BA/AAm 80/20. Las
variables estudiadas fueron el contenido de NV del ldtex, tipo de iniciador, grado de etoxilacidén
de los tensoactivos y concentracidn de cosolvente miscible con agua durante la copolimerizacién.
Los l4tices obtenidos se caracterizaron en composicién del copolimero formado dentro de las
partfculas y disuelto en la fase acuosa (suero), distribucién de tamafio de partfcula, viscosidad
y conversién. Para la segunda etapa las técnicas de andlisis empleadas fueron: espectrascopfa

de infrarrojo, ultracentrifugacién, dispersién de luz (DLS), viscosidad Brookfield, cromatografia
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de gases y gravimetrfa.
Las caracterfsticas de los materiales utilizados en este estudio, asi como los detalles de
cada uno de los disefios experimentales, los procedimientos de sintesis y las técnicas de anélisis

empleadas se describen a continuacién.

3.1 Determinacién de Curvas de Solubilidad y Coeficientes de
Reparto.

3.1.1 Materias Primas.

Todos los materiales utilizados se emplearon sin ningiin tratamiento previo o purificacién.

Mondmeros
o Acrilato de Butilo, (AB), C;H 204, PM 128, Pureza: 99.75% Grado Industrial.

¢ Acrilamida (AM), C3HsON, PM 71, Pureza 98.16%. Grado Industrial.

Emulsificantes

» Disponil NP 1000, Nonilfenol etoxilado, 10 POE, (DNP1000), CgH39CgH4O(C2H40)1H,
PM 660, Cognis, Ing. Activo 99%. Muestra Comercial.

¢ Emulgin W 1500, Nonilfeno! etoxilado, 15 POE, (EW1500), CgH19CsHaO{CoH40)5H,
PM 880, Cognis, Ing. Activo 99%. Muestra Comercial.

» Disponil A 3065, Aleohol graso etoxilado, 30 POE, (DA3065), Ci1aHzsO(CaHeO)aoH, PM
1506, Cognis, Solucién al 65%. Muestra Comerical.

e Disponil OP 4070, Octilfenol etoxilado, 40 POE, {DOP4070), CgH,7CeH4O(C2H40)40H,

PM 1966, Cognis, Solucién al 70% Muestra Comercial.

Solventes

o Etilenglicol (EG), C;H402, PM 60, Pureza 99%. Grado Industrial.
¢ Dietilenglicol, (DG), C4H1003, PM 106, Pureza 99.01%. Grado Industrial.
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¢ Etilen glicol monobutil éter, CgH1402, Butilcellosolve (BC), PM 118, Pureza 98.84%.
Grado Industrial.

Propilenglicol, 1,2 Propanodiol (PG), C3gHgQg, PM 76, Pureza 99%. Aldrich, Grado Q.P.

Dioxanc {(DQ), C;HgO3 , PM 88, Mallinckrodt. Pureza 99.9%. Reactivo Analftico.

Acetona (Ac), C3HgO, PM 58, Mallinckrodt, Grado HPLC. 99.5 % pureza.

Agua Bidestilada.

Estdndares para cromatograffa.

» Metilisobutilcetona {MIBK), CgH;20, PM 100, J.T. Baker, Grado Reactivo, Pureza
99.67%.

» 2-Hidroxietilmetacrilato (2-HEMA}, CgH1003, 130, J.T. Baker, Pureza 99.65%, Grado

Reactivo.

3.1.2 Equipo.

Para la determinacién de las curvas de solubilidad de Acrilamida en varios disolventes, asf como
de los coeficientes de reparto de la misma entre Agua y Acrilato de Butilo, y de los coeficientes de
reparto de algunos solventes entre Agua y Acrilato de Butilo se empleé un agitador automatico
con temperatura controlada (shaker) marca Cole-Parmer modelo Polystat 12050 con capacidad

para 12 matraces de hasta 250 mL. Un esquema de este equipoc se muestra en la figura 3-1.

3.1.3 Procedimientos y Formulaciones.
Determinacidon de curvas de solubilidad.

La curva de solubilidad de AAm en el Acrilato de Butilo y en cada uno de los solventes selec-

cionados se determiné en el rango de 25°C a 75°C empleando el siguiente procedimiento:
Para cada uno de los solventes (butilcellosolve, dietilenglicol, etilenglicol, propilenglicol)

incluyendo el Acrilato de Butilo, se prepararon 10 mezclas con diferentes niveles de Acrilamida.

El nivel més bajo para cada serie correspondi6 a la solubilidad de AAm reportada en la literatura
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Figura 3-1: Agitador automético con control de temperatura (shaker) con capacidad para 15
matraces.

a 25°C para ese solvente, mientras que el nivel més alto de concentracién se fij6 en el deble de la
concentracion inicial para los solventes y veinte veces la concentracion inicial para el Acrilato de
Butilo. Una vez preparadas las mezclas se colocaron en el Shaker y se hizo un barrido ascendente
de temperatura, empezando en 25°C, con incrementos de 5°C hasta alcanzar 75°C. En cada
incremento de temperatura se permitié que el sistema se equilibrara durante 10 minutos. Al
finalizar el periodo de equilibrio después de cada incremento se verificé la apariencia de las
mezclas registrando para cada una el intervalo de temperatura en el cual toda la Acrilamida

presente se solubilizaba por completo.

Coeficientes de reparto de solventes entre Agua y Acrilato de Butilo.

Los coeficientes de reparto de los solventes entre el agua y el acrilato de butilo se determinaron
gravimétricamente a 25°C para el Etilenglicol, Propilenglicol, Dietilenglicol, Butilcellosolve, y
Dioxano, y por cromatografia de gases para el Butilcellosolve y Dietilenglicol a 25°C, 50°C y
75°C.
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Figura 3-2: Diagrama Esquemdtico sobre la determinacién gravimétrica del coeficiente de repar-
to de solventes en AB y Ha0

Determinacién gravimétrica. Para la determinacién gravimétrica se prepararon mezclas
de Acrilato de Butilo-Agua- Cosolvente en una relacién peso de 40/40/20 respectivamente.
Las mezclas se colocaron en embudos de separacién y se agitaron vigorosamente durante 3
minutos. Posteriormente se dejaron en reposo hasta la separacién completa de las fases. Una
vez separadas se recuperd del embudo cada una de las fases y se pesaron. El coeficiente de

reparto de cada solvente se calculéd mediante la siguiente expresién:

g de solvente en fase acuosa

CR=K= g de solvente en fase orgdnica.

(3.53)

Donde

g solv. en fase acuose = masa de la fase acuosa final - masa de agua

g solv. en fase orgénica = masa de fase orgénica final - masa de acrilato de butilo

El cdlculo del coeficiente de reparto mediante esta expresién supone que la solubilidad mutua
del Agua y el Acrilato de Butilo es nula aun en presencia del cosclvente. En la figura 3-2 se

muestra esquematicamente la forma en que se hizo la determinacién.

59



Preparacién de Mezclas con H;O - BA - BC
ID Mezcla % w BA/H0/BC | g BA | g HaO | g BC | grTot | Tem. °C
BC/40/60/25 36/55/9 20 30 5 55 25
BC/30/70/25 27/63/9 15 35 5 55 25
BC/20/80/25 18/73/9 10 0 5 55 25
BC/40/60/50 36/55/9 20 30 5 55 50
BC/30/70/50 27/63/9 15 35 5 55 50
BC/20/80/50 18/73/9 10 40 5 55 50

Tabla 3.1: Formulaciones para determinar los coeficientes de reparto de BC entre Agua y BA,

Preparacién de Mezclas con H;0 - BA - DG
ID Mezcla % w BA/HyO/DG | g BA [ g HoO { g DG | g Tot | Tem. °C
DG /40/60/25 36/55/9 20 30 5 55 25
DG/30/70/25 27/63/9 15 35 5 55 25
DG/20/80/25 18/73/9 10 40 5 55 25
DG/40/60/50 36/55/9 20 30 5 55 50
DG/30/70/50 27/63/9 15 35 5 55 50
DG/20780/50 18/73/9 10 40 5 55 50

Tabla 3.2: Formulaciones para determinar los coeficientes de reparto de DG entre Agua y BA

Determinacién por cromatografia de gases. La determinacion del coeficiente de repario
por cromatografia de gases sdlo se realizd para los cosolventes butilcellosolve y dietilenglicol
empleando el siguiente procedimiento:

En matraces Erlenmeyer de 125 ml se prepararon 3 mezclas de Acrilato de Butile-Agua de
acuerdo con las proporciones base de 40/60, 30/70 y 20/80 més un 25% de cosolvente respecto
al peso de Acrilato de Butilo. Dichas proporciones son indicadas en la tablas 3.1 y 3.2,

Una vez que los matraces estuvieron listos, se colocaron dentro de un baiio con temperatura
controlada a 25°C , y se sometieron a agitacién vigorosa, durante un periodo de dos horas.
Después de transcurrido este tiempo se suspendié la agitacién para permitir la separacién de
las fases, manteniendo los matraces dentro del bafio 12 horas, Una vez separadas completamente
las fases se tomaron 2 gramos aproximadamente de muestras de cada una de las fases separadas
¥ se envasaron en viales sellados para su andlisis posterior por cromatograffa de gases, con el fin
de cuantificar la concentracién de cosolvente en cada fase de cada una de las mezclas preparadas.
Este procedimiento se repitié a 50 y 75 °C, para evaluar el efecto de la temperatura sobre el

coeficiente de reparto del solvente entre al Agua y el Acrilato de Butilo.
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Figura 3-3: Determinacién del coeficiente de reparto de un soluto entre dos fases lfquidas

El célculo del coeficiente de reparto mediante el andlisis por cromatografia de gases a cada
temperatura se calculé como la pendiente de la recta obtenida al graficar los puntos correspon-
dientes a la concentracién de cosclvente en la fase acuosa y la concentracién de cosolvente en

la fase orgdnica de cada una de las mezclas (ver figura 3-3).

Coeficientes de reparto de Acrilamida entre Agua y Acrilato de Butilo.

En la determinacion del coeficiente de reparto de Acrilamida entre Agua y Acrilato de Butilo se
empled un procedimiento similar al de la determinacién de coeficientes de reparto de solventes

por cromatograffa de gases. Se estudi6 el efecto de tres factores sobre el coeficiente de reparto:

Efecto de la temperatura. Para estudiar el efecto de la temperatura se preparé una serie de
cuatro mezclas de Acrilato de Butilo-Agua-Acrilamida a varias relaciones de Acrilato de Butilo
- Agua, y 25% de AAm respecto al peso de AB. En la tabla 3.3 se muestra la composicién de

1a serie de mezclas empleadas.
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Preparacién de Mezclas con AAm - Ha0 - BA.
ID Mezcla | %w BA/Hp0/AAm | g BA | g HoO | g AAm | g Tot | Temp.°C
40760725 36/55/9 20 30 5 55 25
30/70/25 28/65/7 15 35 3.75 53.75 25
20/80/25 19/76/5 10 | 40 25 | 525 25
10/90/25 9/88/3 5 45 1.25 | 51.25 25
40/60/50 36/55/9 20 30 5 55 50
30/70/50 28/65/7 15 35 3.75 | 53.75 50
20/80/50 19/76/5 10 a0 25 | 525 50
10,/90/50 9/88/3 5 45 1.25 | 51.25 50
40760775 36/56/9 20 | 30 5 55 75
30/70/75 28/65/7 15 | 35 3.75 | 53.75 75
20/80/75 19/76/5 10 | 40 25 | 525 75
10/90/75 9/88/3 5 45 1.25 51.25 75

Tabla 3.3: Formulaciones para medir el efecto de Ia temperatura sobre el coeficiente de reparto
de AAm en el sistema Agua - Acrilato de Butilo

El primer juego de mezclas se equilibré a 25°C, el segundo a 50°C y el tercero a 75°C durante
2 horas y se continué de igual manera que en el procedimiento empleado en la determinacion

de coeficientes de reparto de solventes por cromatograffa de gases.

Efecto del cosolvente. Se estudis el efecto de la presencia de Butilcellosolve y el Dietilengli-
col sobre el coeficiente de reparto de AAm. Este estudio se realizé a 25°C, 50°C y 75°C, con
10% en peso del cosolvente respecto al peso de Ha0-BA y 25% de AAm respecto al peso de BA.
Las proporciones exactas de AB-H20-AAm y los niveles de cosolventes empleados se muestran
en las tablas 3.4 y 3.5. Un disefio de cuatro mezclas con 20% de BC se llevé a cabo a 25°C
(Tabla 3.6). El procedimiento de preparacion y muestreo fue el mismo que se describié para la

determinacién de coeficientes de reparto de cosolventes mediante cromatograffa de gases.

Efecto del surfactante (Grado de etoxilacién). El efecto del grado de etoxilacién de
tensoactivos no i6nicos sobre el coeficiente de reparto se realizé con el mismo procedimiento
establecido para e! anilisis cromatogréfico ya descrito. Los niveles de etoxilacién evaluados
fueron 10, 15, 30y 40, y la influencia de la concentracién de tensoactivo se evalué solamente para
Disponil NP 1000 (10 moles de etoxilacién) a 25°C. La composicién de las mezclas empleadas

en este estudio se muestran en la tabla 3.7.
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Preparacién de Mezclas con AAm - H30 - BA - BC.

ID Mezela | %w BA/H0/AAmM/BC | g BA | g H20 | g AAm | g BC | g Tot | Temp. °C
40/60/BC/25 33/50/8/9 20 30 5 5 60 25
30/70/BC/25 25/60/6/9 15 35 3.75 5 58.75 25
20/80/BC/25 17/70/4/9 10 40 2.5 5 | 575 25
10/90/BC/25 9/80/2/9 5 45 1.25 5 | 56.25 25
40/60/BC/50 33/50/8/9 20 30 5 5 60 50
30/70/BC/50 25/60/6/9 15 35 3.75 5 | 58.75 50
20/80/BC/50 17/7074/9 10 40 2.5 5 57.5 50
10/90/BC/50 9/80/2/9 5 45 1.25 5 | 56.25 50
40/60/BC/T5 33/50/8/9 20 30 5 5 60 75
30/70/BC/75 25/60/6/9 15 35 3.75 5 | 58.75 75
20/80/BC/75 17/70/4/9 10 40 2.5 5 57.5 75
16/90/BC/75 9/80/2/9 5 45 1.25 5 | 56.25 75

Tabla 3.4: Formulaciones para determinar el efecto del BC sobre el coeficiente de reparto de
AAm entre Agua y Acrilato de Butilo

Preparacién de Mezclas con AAm - Hz0 - BA - DG.

ID Mezcla | %w BA/H20/AAm/DG | g BA [ g H20 | g AAm | g DG § g Tot | Temp. °C
40/60/DG/25 33/50/8/9 20 30 5 5 60 25
30/70/DG/25 25760/6/9 15 35 3.75 5 | 58.75 25
20/80/DG/25 17/70/4/9 10 40 25 5 | 57156 25
10/90/DG/25 9/80/2/9 5 15 1.25 5 | 56.25 75
40/60/DG/50 33/50/8/9 20 30 5 5 60 50
30/70/DG/50 25/60/6/9 15 | 35 3.75 5 | 58.75 50
20/80/DG/50 17/70/4/% 10 40 2.5 5 | 51.5 50
10/90/DG/50 9/80/2/9 3 45 1.25 5 | 56.25 50
40/60/DG/75 33/50/8/9 2 30 5 5 60 75
30/70/DG/75 25/60/6/9 15 35 3.75 5 | 58.75 75
20/80/DG/75 17/70/4/9 10 40 2.5 5 | 575 75
10/90/DG/75 9/80/2/9 5 45 1.2 5 | 56.25 75

Tabla 3.5: Formulaciones para determinar ¢l efecto del DG sobre el coeficiente de reparto de
AAm entre Agua - Acrilato de Butilo

Preparacién de Mezclas con AAm - Ha0 - BA - BC (20%).

ID Mezcla %w BA/HoO/AAm/BC [ g BA [ g Ho0 | g AAm | g BC | g Tot | Temp, °C
40/60/BC/20/25 31/46/8/15 20 | 30 5 10 | 65.00 %5
30/70/BC/20/25 24/55/6/16 15 35 375 | 10 | 63.75 25
20/80/BC/20/25 16/64/4/16 10 40 2.5 10 62.50 25
10/90/BC/20/25 9/73/2/16 5 15 1.25 | 10 |61.25 25

Tabla 3.6: Formulaciones para evaluar el efecto en el aumento de concentracién de BC sobre el
coeficiente de reparto de AAm en el sistema Agua-Acrilato de Butilo
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Preparacién de Mezclas con AAm - Ha(Q - BA - SURFACTANTE

ID Mezcla %w BA/HoO/AAm/Sur | g BA | gH20 | g AAm | gSurf. | gTot | Temp. (°C)
40/60/100E/25 35.2/53/9/2.8 20 | 30 5.0 16 56.6 25
30/70/100E/25 27.8/64/7/2.2 15 35 3.75 1.2 54.95 25
20/80/100E/25 18.5/75/5/15 10 | 40 2.5 0.8 53.3 %
10/90/100E/25 9.2/87/3/08 5 5 | 125 | o4 51.65 %
40/60/150E,/25 35.2/53/9/2.8 20 | 30 5 16 56.6 25
30/70/150E/25 27.8/64/7/22 5 | 35 | 875 | 12 | 5495 25
20/80/150E/25 18.5/75/5/1.5 10 40 2.5 0.8 53.3 25
10/90/150E/25 9.3/87/3/0.8 5 45 | 125 | 04 | 5165 25
40/60/300E,25 35.2/53/9/2.8 20 | 30 5 16 56.6 5
30/70/300E/25 27.8/64/7/2.2 15 35 3.75 1.2 54.95 25
20/80/300E/25 18.5/75/5/1.5 10 40 2.5 0.8 53.3 25
10/90/350E,/25 9.2/87/3/0.8 5 % | 125 | 04 | 5166 25
40/60/400E/25 35.2/53/9/2.5 20 | 30 5 16 16 %5
30/70/400E,/25 27.8/64/7/2.2 15 | 3 | 375 | 12 12 25
20/80/400E/25 18.5/75/5/1.5 10 40 2.5 0.8 0.8 25
10/90/400E/25 0.2/87/3/0.8 5 45 | 125 | 04 04 25

Tabla 3.7: Formulaciones de mezclas para determinar el efecto de los surfactantes sobre el
coeficiente de reparto de AAm en el sistema Agua-Acrilato de Butilo

3.1.4 Caracterizacidn.

Andlisis de muestras por cromatografia de gases.

El analisis por cromatograffa de gases se realizé en un instrumento HP 5890 Serie I1 GC em-

pleando un método de doble estandar interno (MIBK y 2-HEMA). Se construy6 una curva de

calibracion a paritr de la cual se pudo correlacionar y determinar la concentracién de solventes

¥ Acrilamida en cada una de las fases separadas de las mezclas preparadas (ver seccién 3.1.3).

Las condjciones establecidas para el andlisis cromatogréfico de todas las muestras fueron las

siguientes:

Tipo de Columna: Carbowax 20 mm, 25 x 0.2 mm {di} x 0.2 um.

Tipo de Detector: FID
Temperatura del detector : 210°C

Temperatura del Inyector: 210°C
Relacién de difusién de flujo: 1/60

Presién a la cabeza de la columna: 17 psi.




Temperatura del horno:

40°C 4min
40°C- 70°C a 15°C /min
70°C — 200°C a 25°C/ min
200°C a 5°C/ min

Volumen de muestra inyectada: 1 uL

La preparacién de las muestras recolectadas consisti6 en realizar una dilucién de las mismas
con acetona grado HPLC y adicionar una cantidad conocida de MIBK y 2-HEMA como est4n-
dares internos. Una vez preparada la muestra se inyectaba al cromatégrafo y la cuantificacién
del componente de interés, se realizé por interpolacién en una curva de calibracidn previamente
construida.

La figura 3-4 muestra una serie de cromatogramas a partir de los cuales se llevé a cabo la
cuantificacién de cada uno de los diferentes materiales {cosolventes y mondmeros) en cada una

de lag fases presentes en los sistemas de mezclas descritos anteriormente.

3.2 Sintesis de Copolimeros

En total se realizaron diez reacciones de polimerizacién en solucién y quince reacciones de
polimerizacién en emulsidn.

Las reacciones en solucién se disefiaron con el fin de obtener copolimeros de Acrilato de
Butilo - Acrilamida con distribucién aleatoria y composicién conocida en un rango de concen-
tracion de Acrilamida entre 5% y 95 % aproximadamente. Estos copolfmeros fueron empleados
como estdndares para la determinacién de la composicién de los copolimeros sintetizados en
emulsién. Dicha determinacidn se realizé mediante espectroscopia de Infrarrojo.

Las reacciones en emulsién se agruparon en cuatro disefios experimentales para evaluar el
efecto de la relacién mondmero/agua (M/W), tipo de iniciador, tipo de surfactantes y presencia
de un cosolvente sobre la incorporacién de AAm en el copolimero dentro de las particulas. La
composicién de la mezcla de monémeros para todas las reacciones en emulsién fue: Acrilato de

Butilo 80% - Acrilamida 20%.
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Figura 3-4: Cromatrogramas de las fases acucsa y orgdnica de los sistemas de mezclas
preparadas para determinar el coeficiente de reparto de AAm y cosolventes.



3.2.1 Materias primas.

Todos los materiales utilizados se emplearon sin ningiin tratamiento previo o purificacién.

Mondémeros.

» Acrilato de Butilo, {AB), C;H120,, PM 128, Planta Comex, Pureza 99.75%, Grado In-
dustrial.

o Acrilamida (AAm), C3HsON, PM 71, Planta Comex, Pureza 98.16%, Grado Industrial.

Emulsificantes.

¢ Disponil NP 1000, Nonilfenol etoxilade, 10 POE, (DNP1000}, CoH19CeH4O{C2H40)1H,
PM 660, Cognis, Ing. Activo 99%. Muestra Comercial.

+ Disponil OP 4070, Octilfenc! etoxilado, 40 POE, (DOP4070}, CaH17C¢H4O(CoH40)40H,
PM 1966, Cognis, Sclucién al 70% Muestra Comercial.

e Disponil AES 60, Nonilfenol etoxilado sulfonato de sodio, CoH19CsH4O(C2H40)16803 N3,
PM 762, {DAESE0), Cognis, Solucién al 30%. Muestra Comercial.

¢ Disponil AES 25, Nonilfenol etoxilado sulfonato de sodio, CoH19CgHaO(C2H40)25503Na,

PM 1422, (DAES25), Cognis, Solucién al 31%. Muestra Comercial.

Iniciadores.

¢ Persulfato de Amonio, (PSA), (NH4)25,05, PM 228, Planta Comex, Pureza 98%, Grado
Industrial.

+ V-65, Azoisovaleronitrilo, (V65AZ0), CgHizNg, PM 164, WAKO, Muestra Comercial.

» Lupersol 554, t-Amyl Peroxipivalato, (L554 M75}, C1oH2103,PM 189, Efl Atochem. 75%
Ingrediente Activo. Muestra Comercial.

o Trigonox AW70, TerbutilHidroperéxido, (TBHP), C4Hy02, PM 90.1, AKZO NOBEL,
Ingrediente Activo 70%. Muestra Comercial.
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Agentes Reductores.

¢ Formaldehido sulfoxilato de Sodio, SFS Hidrosulfito AWC (HAWC), CHaO3Na, PM 86.
Henkel, Pureza 98%, Muestra Comercial.

o Sulfato Ferroso Heptahidratado (FeSOy - 7TH20), PM 278, Baker, Pureza 99.9%, Grado
Reactivo.
Solventes.
e Dietilenglicol, (DG), C4H1903, PM 106, Planta Comex, Pureza 99.01%. Grado Industrial.

¢ Etilen glicol monobutit éter, Butilcellosolve (BC), CgH1402, PM 118, Planta Comex,
Pureza 98.84%. Grado Industrial.

e Acetona {Ac), Mallinckrodt, CsHgQ, PM 58, Mallinckrodt, Pureza 99.9 %, Grado HPLC.
e Etanol Absoluto (Et), CoHgO, PM 46, J.T .Baker, Pureza 99.9%, Reactivo Analitico.
e Hexano (HX). C¢Hy4, PM 86, J.T. Baker, Pureza 99.9%, Reactivo Analftico.

¢ Agus Bidestilada.

Estdndares para cromatografia.

» Metilisobutilcetona (MIBK), CgH120, PM 100, J.T. Baker, Pureza 99.67%, Grado Reac-

tivo.

» 2-Hidroxietilmetacrilato (2-HEMA), CsHy503, PM 130, J.T. Baker, Pureza 99.65%, Gra-
do Reactivo.

3.2.2 Equipo.

Para la sfntesis de los copolimeros en solucién se llevaron a cabo reacciones en batch, empleando
matraces Erlenmeyer de 250 mL, colocados dentro de un bafio de recirculacién con control de
temperatura, mostrado anteriormente en la figura 3-1.

Para las reacciones de polimerizacién en emulsién se empleo un reactor de vidrio enchaque-

tado con capacidad de 2 L. El reactor se equipd con puerto de inyeceién de solucién de iniciador
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¥ puerto de dosificacién de preemulsion, entrada para nitrégeno, condensador y sensor de tem-
peratura. El sistema de agitacién consistié de cuatro impulsores con cuatro hojas inclinadas a
45°movido por un agitador marca Caframo, modelo RZR-1. Para la dosificacién del iniciador se
empled una bomba automética de jeringa marca Cole-Parmer, modelo kd Scientific, serie 100.
Para. la dosificacién de la preemulsién se empledé una bomba dosificadora marca Cole-Parmer,
modelo Prospense.

Se utilizé un sensor de temperatura tipo RTD, conectado a un registrador de doble plumilla,
marca Partlow, modelo MRC 7000. El control de temperatura de la reaccién se llevé a cabo a
través de la camisa del reactor empleando un baiio de recircilacién con control de temperatura,
marca Cole-Parmer, modelo Polystat. En la figura 3-5 se muestra un diagrama completo del

sistema de polimerizacién utilizado.

3.2.3 Procedimiento de sintesis.

A continuacién se describen detalladamente los procedimientos empleados en la sintesis de los
copolfmeros de Acrilato de butilo - Acrilamida, tanto para las reacciones en solucién como para
las llevadas a cabo en emulsién. En términos generales todas las reacciones se formularon en
una relacién tedrica 80/20 de Acrilato de butilo-Acrilamida y se disefiaron a temperaturas a
las cuales los iniciadores tienen un tiempo de vida media de 15 minutos aproximadamente,
va que se ha encontrado experimentalmente que alrededor de este valor se alcanzan buenas

conversiones para procesos que duran entre 3 y 4 horas.

A) Polimerizacién en solucién.

El procedimiento empleado para la sintesis de copolfmeros Acrilato de butilo - Acrilamida en
solucién, se describe en la tabla (3.8). Estos polfmeros fueron utilizados como estdndares en
¢l analisis por espectroscopfa de infrarrojo, para determinar la composicién de los copolimeros
obtenidos mediante la sintesis en emulsién, para lo cual las reacciones se llevaron a cabo durante
un tiempo muy largo, con el objetive de garantizar una conversién total, ya que era necesario

que la composicién final de estos copolfmeros en solucién fuera igual a la composicién formulada,
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Bafic de Calentamierto

Agtador Magnético

Figura 3-5: Sistema de polimerizacién en emulsién
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A.1. Se coloc6 en matraces Erlenmeyer previamente identificados la cantidad de Acrilamida
especificada para cada reaccién. (Ver tabla de formulacién 3.13 )
A.2. Se Agregé el solvente (Butileellosolve) y se taparon los matraces con una septa.
A.3. Se Adiciond la cantidad de Acrilato de Butilo indicada para cada reaccién.
A.4. Se Colocaron todos los matraces en el agitador automdtico con calentamiento {Shaker),
calentado previamente a 80°C.
A.5. Los matraces se mantuvieron con agitacién hasta obtener una solucién homogénea.
A.6. Una vez disuelta la acrilamida, se inyecté la cantidad de iniciador indicada (Lupersol 554).
A.7. Los matraces se mantuvieron a 80°C con agitacién durante toda la noche (18 horas aprox.)
A.8. A la maiiana siguiente se inyectd una segunda carga de iniciador a cada matraz {de la
misma cantidad que la primera) y se dejé la reaccién por otras 8 horas,
A.9. Se enfriaron los matraces y se tomé una muestra del producto obtenido para determinacién
de mondmero residual por Cromatografia de Gases.
A.10. Los polfmercs obtenidos se purificaron mediante precipitaciones, empleando la pareja de
disolventes mas adecuada, segiin la composicién tedrica del copolimero:
Copolfmeros CS-1 A CS-3 AGUA - ACETONA - AGUA
Copolimeros CS-4 A CS-5 HEXANQ - ACETONA - AGUA
Copolimeros CS-6 A CS-1¢ | BUTILCELLOSOLVE - ACETONA
A.11. Los polimeros purificados se secaron en estufa de vacfo a 80°C durante 24 horas.

Tabla 3.8: Procedimiento de polimerizacién en solucién. Estdndares BA-AAm

B) Polimerizacién en emulsién.

La polimerizacién en emulsién de los copolimeros de Acrilato de Butilo - Acrilamida se llevé a
cabo mediante un proceso en semicontinuo, con una etapa inicial de polimerizacion del 3% de los
monémeros totales ("semilleo”) durante 15 minutos, que se supone es un tiempo considerable
en e} cual todo el monémerc alimentado polimeriza en esta etapa, fijando una poblacién inicial
de particulas. En el tiempo restante de reaccién, el otro 97% de los monémeros se dosificé en
forma de preemulsién.

A pesar de utilizar un procedimiento general de sintesis, debido a los diferentes sistemas
de iniciaci¢én empleados, fue conveniente describir cada uno por separado. Cabe sefialar que
en todas las reacciones se llevé a cabo el registro automético de temperatura durante la reac-
cién asf como el registro de los perfiles de dosificacién de preemulsién y de iniciador, medidos
volumétricamente,

En las tablas 3.9 a 3.10 se describe cada procedimiento agrupado en funcién del sistema de

iniciacién utilizado, aunque esto es independiente del disefic experimental planteado:
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b.1} sistema redox TBHP-HAWC-FeSOq4

b.2} sistema redox PSA-HAWC

b.3) sistema AZO V50

b.4) sistema Térmico PSA

b.1} Procedimiento de polimerizacién con iniciacién redox: TPHP-HAWC. El pro-
cedimiento de sfntesis en emulsién con un sistema de iniciacion redox TBHP-HAWC, fue usado
en la sintesis de los latices BAAM-1 a BAAM-5, BAAM-8 a BAAM-10 y BAAM-12 a BAAM-
15 y se describe detalladamente en la tabla 3.9. Es importante sefialar que este sistema de
iniciacién alcanza un tiempo de vida media de 15 minutos alrededor de los 55°C, razén por la

cual las reacciones se llevaron a cabo a dichs temperatura.

b.2} Procedimiento de polimerizacién con iniciacién redox: PSA-HAWC. Enla
tabla 3.10 se describe el procedimiento de sintesis para el sistema de iniciacién redox PSA-

HAWC, empleado en la reaccién BAAM-6.

b.3)} Procedimiento de polimerizacién con iniciador AZO: V65, Este procedimiento
se desarrollé para la sfntesis del l4tex BAAM-7, utilizando un compuesto AZQ para iniciar la
reaccién llevada a cabo a 75°C en vez de 55°C, dado que a esa temperatura el iniciador alcanza
un grado de disociacién adecuado para generar una concentracién suficiente de radicales. {Ver

Tabla 3.11).

b.4) Procedimiento de polimerizacién con iniciacién térmica: PSA. Procedimiento
empleado para la sintesis del latex BAAM-11, similar a los anteriores pero con un aumento en la
temperatura de reaccién y con PSA como iniciador pero sin FeaSQy, ya que a dicha temperatura
el PSA se disocia mucho mejor, sin un catalizador. Una descripcién del procemiento se puede

ver en la tabla 3.12.
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Preparativos.

b.1.1. Disolver el FeS04 en 5 mL del agua de carga inicial y colocarlos en una jeringa.

b.1.2. Disolver los emulsificantes en el resto del agua de la carga inicial,

b.1.3. Agregar a la solucién de emulsificantes el Hidrosulfito AWC de carga inicial.

b.1.4. Agregar lentamente y con agitacidn a la solucién anterior los mondmeros de la carga inicial.

b.1.5, Cargar la mezcla formada (b.1.4) al reactor y ajustar la velocidad de agitacién a 150 rpm.

b.1.6. Calentar a 30°C y purgar con nitrégeno para formar una atmdsfera inerte.

b.1.7. Pesar el trigonox AW70 de la carga inicial y cargarlo en una jeringa

b.1.8. Disolver el Hydrosulfito AWC para dosificacién en 30 mL de agua y cargar la solucién en la bomba de
jeringa, llenar la manguera y preparar la bomba con los pardmetros adecuados de flujo y volumen.

b.1.9. Para la preemulsién a dosificar se disuelven los emulsificantes en el agua y se agrega la acrilamida,
el butilacrilato y el TBHP de dosificacién agitando hasta formar una preemulsiéon.

b.1.10. Colocar la preemulsién en una probeta graduada y llenar las mangueras de la bomba dosificadora

Semilleo,

b.1.11. Inyectar al reactor el Trigonox AW 70 (b.1.7) y la solucién de FeSO4 {b.1.1)

b.1.12. Dejar que la temperatura del reactor suba libremente monitoreando la exoterma.

b.1.13. Al llegar a los 45°C empezar la dosificacitn de la presmulsién (b.1.9) y la solucién de HAWC
(b.1.8) por separado en forma simultdnea.
NOTA: Si la exoterma no es suficiente para elevar la temperatura del reactor se calienta con ¢l baiio
de recirculacién con calentamiento, fijando la temperatura en 55°C.

Dosificacién y seguimiento.

b.1.14. Vigilar y controlar cuidadosamente el flujo de las dosificaciones de preemulsién y reductor.

b.1.15. Controlar la temperatura de reaccién con & 1°C de precisién.

b.1.16. Tomar muestras de 10 mL cada hora durante todo el proceso y determinarle %NV, % iniciador
residual y pH.

Apgotamiento.

b.1.17. Al terminar la dosificacion agotar a 55°C por 2 horas ¢ hasta alcanzar 1a conversidn total.

b.1.18. Al terminar el agotamiento, se enfrfa a 30°C y se descarga el litex a través de una
malla de 250 p.

Caracterizacién.

b.1.19. Se enjuaga el grumo filtrado con agua unas 3 veces y se seca en una estufa a 60°C por 12 horas

b.1.20. Se recupera toda la incrustacién de las paredes del reactor, de la termopunta, del tubo buzo
y del agitador. Se lavan con agua y se secan en la estufa 12 horas a 60°C,

b.1.21. Se prepara uns muestra en un vial (5 g aprox.) para determinar monémero residual agregando
una gota de hidroquinona al 1 %.

b.1.22. Se pesan 50 g del ldtex para separacién y cuantificacién de fases via ultracentrifugado, y se hace
el analisia de la composicion del polfmero obtenido, utilizando espectroscopfa de infrarrojo.

b.1.23. El resto del latex se caracteriza en propiedades generales: Viscosidad Brookfield, Densidad,
pH, Tamaiio de Partfcula, y % No Volstiles.

Tabla 3.9: Procedimiento de polimerizacién en emulsién con iniciacién redox, TPHP-AWC

73




Preparativos.

b.2.1. Disolver el PSA en 5 mL del agua de carga inicial y colocarlos en una jeringa.

b.2.2. Disolver los emulsificantes en el agua de la carga inicial y cargar al reactor.

b.2.3. Agregar a la solucidn de emulsificantes (b.2.2) el Hidrosulfito AWC de carga inicial.

b.2.4. Agregar lentamente y con agitacién al reactor los mondmeros de la carga inicial.

b.2.5. Ajustar la velocidad de agitacién a 150 rpm.

b.2.6. Calentar a 30°C y purgar con nitrégeno para asegurar una atmoésfera inerte.

b.2.7. Disolver el Hydrosulfito AWC para dosificacién en 30 mL de agua y cargar la solucién en la bomba
de jeringa, llenar la manguera y preparar la bomba con los pardmetros adecuados de flujo y volumen.

b.2.8. Para la preemulsién a dosificar se disuelven los emulsificantes en el agua y se agrega la acrilamida
y el butilacrilato agitando hasta formar una preemulsién.

b.2.9. Se disuelve el PSA de dosificacién en 30 mL de agua y se cargan en una jeringa para dosificarlo de

forma paralela al Hidrosulfito AWC de dosificacién {(punto b.2.7) ¥ a la preemulsién (punto b.2.8),

b.2.10. Colocar la preemulsién en una probeta graduada y llenar las mangueras de la bomba dosificadora

Semilleo.

b.2.11 Se inyecta la solucién de PSA para carga inicial (punto b.2.1}, a 30°C.

b.2.12. Dejar que la temperaturs del reactor suba libremente monitoreando la exoterma.

5.2.13. Al llegar a los 45°C empezar la dosificacién de la preemulsién, de la solucién de HAWC
{punto b.2.7) y 1a de PSA (punto b.2.9) por separado en forma simulténea.

NOQTA: Si la exoterma no es suficiente para elevar la temperatura del reactor, se calienta con el bafio
de recirculacion colocando la temperatura en 55°C.

Dosificacién y seguimiento.

b.2.14. Vigilar y controlar cuidadosamente el flujo de las dosificaciones de emulsién, iniciador y reductor

b.2.15. Controlar la temperatura de reaccién con 2= 1°C de precisién.

b.2.16. Tomar muestras de 10 mL cada hora durante todo el proceso y determinarle %NV, % iniciador
residual y pH.

Agotamiento.

b.2.17. Al terminar la dosificacién agotar a 55°C por ¢ horas o hasta alcanzar la conversién total.

b.2.18. Al terminar el agotamiento, se enfrfa a 30°C y se empieza la descarga del ldtex a través de una
malla de 250 p.

Caracterizacidn,

b.2.19. Se enjuaga €l grumo filtrado con agua unas 3 veces y se seca en una estufa a 60°C por 12 horas.

b.2.20. Se recupera toda la incrustacién de las paredes del reactor, de la termopunta, del tubo buzo
y del agitador. Se lavan con agua y se secan en la estufa 12 horas a 60°C.

b.2.21. Se prepara un muestra en un vial (5 g aprox.} para determinar monémero residual agregando
una gota de hidroquinona al 1 %.
b.2.22. Se pesan 50 g de ldtex y se ultracentrifugan para separar las fases con el fin de cuantificar y
conocer la distribucion y composicidn del polimero, utilizando espectroscopfa infrarroja.

b.2.23. El resto del ltex se caracteriza en propiedades generales: Viscosidad Brookfield, Densidad,
pH, Tamafio de Partfcula, y % No Vol4tiles.

Tabla 3.10: Procedimiento de polimerizacién en emulsién. Iniciacién redox, PSA-HAWC
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Preparativos,

b.3.1. Disolver e} V-65 en 6 g de etanol y preparar en una jeringa para usar en la carga inicial.

b.3.2. Disolver el V-65 en 20 g de etanol y cargar en una jeringa para emplear en dosificacién.

b.3.3. Disolver los emulsificantes en el agua de la carga inicial.

b.3.4. Agregar lentamente y con agitacién a la solucién anterior los monémercs de la carga inicial

b.3.5. Cargar la mezcle formada (b.3.4) al reactor y ajustar la velocidad de agitacidn.

b.3.6. Calentar a 70°C y purgar con nitrégeno para crear una atmdsfera inerte.

b.3.7. Para la preemulsién a dosificar se disuelven los emulsificantes en el agua y se agrega la acrilamida
y €l butilacrilato de dosificacion agitando hasta formar una preemulsién.

b.3.8. Colocar Ia preemulsién en una probeta graduada y llenar las mangueras de la bomba dosificadora

Semilleo.

b.3.9. Inyectar al reactor el V-65 de carga inicial {b.3.1) a 70°C.

b.3.10. Dejar que la temperatura del reactor suba libremente monitoreando la excterma.

b.3.11. Al legar a los 75°C empezar la dosificacién de la preemulsién (b.3.7) y la solucién de V-65 de
dosificacién (b.3.2) por separado en forma simulténea.
NOTA: Si la exoterma no es suficiente para elevar la temperatura del reactor se calienta con el baiio
de recircualcién con calentamiento, ajustando la temperatura a 80°C.

Dosificacién y seguimiento.

b.3.12. Vigilar ¥ controlar cuidadosamente el flujo de las dosificaciones de emulsidn y de iniciador.

b.3.13. Controlar la temperatura de reaccién con £ 1°C de precisién.

b.3.14. Tomar muestras de }0 mL cada hora durante todo el proceso y determinarle %NV, % iniciador
residual y pH.

Apgotamiento.

b.3.15. Al terminar la dosificacién agotar a 75°C por 2 horas o hasta alcanzar la conversidén total.

b.3.16. Al terminar el agotamiento, se enfrfa a 30°C y se empieza la descarga del litex a través de una
malla de 250 u.

Caracterizacion.

b.3.17. Se enjuaga el grumo filirado con agua unas 3 veces y se seca en una estufa a 60°C por 12 horas

b.3.18. Se recupera toda la incrustacién de las paredes del reactor, de la termopunta, del tubo buzo
y del agitador. Se lavan con agua y se secan en la estufa 12 horas a 60°C.

b.3.19. Se prepara un muestra en un vial (5 g aprox.) para determinar mondmero residual agregando
una gota de hidroquinona al 1 %.

b.3.20. Se pesan 50 g del latex para su separacién y cuantificacién de polfmero en cada fase utilizando
ultracentrifugacién y se analiza la composicién del polfmero utilizando espectroscopia de infrarrojo.

b.3.21. El resto del l4tex se caracteriza en propiedades generales: Viscosidad Brookfield, Densidad,
pH, Tamaiio de Partfcula, y % No Voldtiles.

Tabla 3.11: Procedimiento de polimerizacién en emulsién con iniciador de tipo AZO
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Preparativos.

b.4.1. Disolver el PSA en 5 mL del agua de carga inicial y colocarlos en una jeringa.

b.4.2. Disolver los emulsificantes en el agua de !a carga inicial y cargar al reactor.

b.4.3. Agregar lentamente y con agitacién al reactor los monémeros de la carga inicial.

b.4.4. Ajustar la velocidad de agitacién a 150 rpm.

b.4.5. Calentar a 75°C y purgar con nitrégeno para asegurar una atidsfers inerte.

b.4.6. Para la preemulsién a dosificar se disuelven los emulsificantes en el agua y se agrega la acrilamida
y el butilacrilato agitando hasta formar una preemulsién.

b.4.7. Se disuelve el PSA de dosificacién en 30 mL de agua y se cargan en una jerings para dosificarlo de

forma paralela a la preemulsién ( b.4.6).

b.4.8. Colocar la preemulsién en una probeta graduada y llenar las mangueras de la bomba dosificadora.

Semilleo.

b.4.9. Se inyecta la solucién de PSA para carga inicial (b.4.1}, a 75°C.

b.4.10. Dejar que la temperatura del reactor suba libremente monitoreando la exoterma.

b.4.11. Al llegar a los 80°C empezar la dosificacién de la preemulsién , y la de PSA (b.4.7)
por separado en forma simultdnea.

NOTA: Si la exoterma no es suficiente para elevar la temperatura de! reactor se calienta con el baiio
de recircualcién con calentamiento, ajustando la temperatura a 80°C.

Dosificacién y seguimiento.

b.4.12. Vigilar y controlar cuidadosamente el flujo de las dosificaciones de emulsién y de iniciador.

b.4.13. Controlar la temperatura de reaccién con & 1°C de precisién.

b.4.14. Tomar muestras de 10 mL cada hora durante todo el proceso y determinatle %NV, % iniciador
residual y pH.

Agotamiento.

b.4.15. Al terminar la dosificacién agotar a 85°C por 2 horas o hasta alcanzar la conversién total.

b.4.16. Al terminar €] agotamiento, se enfrfa a 30°C y se descarga el ldtex a través de una
malla de 250 .

Caracterizacién.

b.4.17. Se enjuaga el grumo filtrado con agua unas 3 veces y se seca en una estufa a 60°C por 12 horas.

b.4.18. Se recupera toda la incrustacién de las paredes del reactor, de la termopunta, del tubo buzo
y del agitador. Se lavan con agua y se secan en la estufa 12 horas a 60°C.

b.4.19. Se prepara un muestra en un vial (5 g aprox.) para determinar monémero residual agregando
una gota de hidroquinona al 1 %.

b.4.20. Se pesan 50 g del ldtex para separar y cuantificar las fases por ultracentrifugado, posteriormente se
hace el andlisis de composicién del polfmero utilizando espectroscopfa de infrarrojo.

b.4.21. El resto del latex se caracteriza en propiedades generales: Viscosidad Brookfield, Densidad,
pH, Tamaiio de Partfcula, y % No Volatiles.

Tabla 3.12: Procedimiento de polimerizacién en emulsién con iniciacién térmica, PSA
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Proceso Batch 1D REACCION

Condicicnes de Reaccidn C3-1|C82]Cs3|CS4|Cs-5|C56}C57 | CS8([CS89(CS510

Temperatura de Reaccién (°C) | 80 80 80 80 80 80 80 80 80 80

Tiempo de Reaccién {horas) 32 32 32 32 32 32 32 32 32 32

Vel. Agitacidn Shaker {rpm) 70 70 70 70 70 70 70 70 70 70

Tabla 3.13: Condiciones de reaccién para sintesis en solucién. Estdndares BA-AAm (CS)

ID. REACCION
Composicién Tedrica C51|/C52(Cs3|CS4|C85]C561C57|Cs-8|CS91)Cs10
% peso Acrilato de Butilo | 95 90 85 80 75 70 45 30 10 5
% peso Acrilamida 5 10 15 20 25 30 55 70 90 95
% No Voldtiles Latex 10 10 10 10 10 10 10 10 10 10
Solvente de sintesis BC BC BC BC BC BC BC BC BC BC
Peso Lupersol 554 phm®*. 2 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Tamaiic de Lote (g) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
*phm. = porciento base monémero

Tabla 3.14: Formulacién de estdndares BA-AAm (CS). Sintesis en Solucién

3.2.4 Formulaciones.

En las tablas {3.13) a (3.22) se describen las condiciones {temperatura de reaccién, tiempo de
reaccion, velocidad de agitacién, etc.) y las formulaciones {composicidn, niveles de emulsifi-
cantes ¢ iniciadores usados, contenidos de no voldtiles, tamafio del lote, etc.} de cada una de

las reacciones de sintesis de polfmeros en solucién y en emulsién.

Identificacién de Reaccién

Condiciones de Rx BAAM-1 | BAAM-2 | BAAM-3 | BAAM+4
Temp. de Rx (°C) 55 55 55 565
Temp. de Agot. (°C) 55 55 55 55
Tiempo semilleo (min) 15 15 15 15
Tiempo dosif. Monémerc {min) 240 240 240 240
Tiempo dosif. Iniciador (min} 120 120 120 120
Tiempo de Agotamiento (min) 120 120 120 120
Impulsor de 4 hojas a 45° sf sf sf s
Velocidad de Agitacién (rpm) 150 150 150 150

Tabla 3.15: Condiciones de reaccién para la sfntesis en emulsién de ltices BAAM-1 a BAAM-4
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. Identificacion de Reaccién
Condiciones de Rx BAAM-5 | BAAM-6 | BAAM-7 | BAAM-11
Temp. de Rx (°C) 5% 55 75 80
Temp. de Agot. (°C) 55 55 75 85
Tiempo semilleo {min} 15 15 15 15
Tiempo dosif. Monémero (min}) 240 240 240 240
Tiempo dosif. Iniciador (min) 120 120 120 120
Tiempo de Agotamiento (min) 120 120 120 120
Impulsor de 4 hojas a 45° sf sf st sf
Velocidad de Agitacion (rpm) 150 150 150 150

Tabla 3.16: Condiciones de reaccién para la sintesis de 14tices BAAM-5 a BAAM-7 y BAAM-11

Identificacidn de Reacci6n

Condiciones de Rx BAAM-8 | BAAM-O | BAAM-10
Temp. de Rx (°C) 55 55 55
Temp. de Agot. (°C) 55 55 55
Tiempo semilleo {min} 15 15 15
Tiempo dosif. Monémero (min) 240 240 240
Tiempo dosif. Iniciador (min) 120 120 120
Tiempo de Agotamiento {min) 120 120 120
Impulsor de 4 hojas a 45° sf sf sf
Velocidad de Agitacién (rpm) 150 150 150

Tabla 3.17: Condiciones de reaccidn para la sintesis en emulsion de ldtices BAAM-8 a BAAM-10

Identificacién de Reaccién

Condiciones de Rx BAAM-12 | BAAM-13 | BAAM-14 | BAAM-15
Temp. de Rx {°C) 55 55 55 55
Temp. de Agot. (°C) 55 55 55 55
Tiempo semilleo {min) 15 15 15 15
Tiempo dosif. Monémero (min) 240 240 240 240
Tiempo dosif. Iniciador (min) 120 120 120 120
Tiempo de Agotamiento (min} 120 120 120 120
Impulsor de 4 hojas a 45° sf sf sf sf
Velocidad de Agitacsn (rpm) 150 150 150 150

Tabla 3.18: Condiciones de reaccién para la sintesis de latices BAAM-12 a BAAM-15
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Identificacién de Reaccién

Composicién Copolimero BAAM-1 BAAM-2 BAAM-3 BAAM-4
% AB/AAm 80/20 80/20 80/20 80/20
Emulsificante iénico DAES 60 DAES 60 DAES 60 DAES 60
Emulsificante no i6nico DOP4070 DOP4070 DOP4070 DOP4070
% emulsificante idnico phm 2 2 2 2

% emulsificante no i6nico phm | 2 2 2 2

% emulsificante en preemulsién | 80 80 80 80

Tipo Iniciador TBHP/HAWC | TBHP/HAWC { TBHP/HAWC | TBHP/HAWC
% oxidante y reductor phm 1.5y 15 15y 15 1.5y 15 15y 15
% catalizador (FeSO4) phm 0.05 0.05 0.05 0.05
Carga. inicial oxidante (%) 10 10 10 10

Carga inicial reductor (%) 30 30 30 30

Carga inicial catalizador (%) 100 100 100 100

% no voldtiles 10 20 30 40

% de monémeros para semilla | 3 3 3 3

% agua para preemulsitn 75 75 75 75
Tamagio de Lote (g) 1300 1300 1300 1300

phm = por cada cien partes en peso de los monémeros.

Tabla 3.19: Formulaciones para la sfntesis en emulsion de latices BAAM-1 a BAAM-4

Identificacidn de Reaccitn
Composicion Copolimere BAAM-5 BAAM-6 BAAM-7 | BAAM-11
% AB/AAm 80/20 80720 0/20 80/20
Emulsificante idnico DAES60 DAES60 DAES60 | DAES60
Emulsificante no iénico DOP4070 DOP4070 DOP4070 | DOP4070
% emulsificante i6nico phm 4 4 4 4
% emulsificante no iénico phm | 4 4 4 4
% emulsificante en preemulsién | 80 80 80 80
Tipo Iniciador TBHP/HAWC | PSA/HAWC | V-85 PSA
% oxidante y reductor phm 15y 15 15y 13
% catalizador (FeS0O4) phm 0.05
Carga inicial oxidante (%) 10 10
Carga inicial reductor (%) 30 30
Carga inicial catalizador (%) 100
Carga inicial iniciador térmico 10 10
% no volétiles 10 10 10 10
% de monGmeros para semilla | 3 3 3 3
% agua para preemulsién 75 75 75 75
Tamaio de Lote (g) 1300 1300 1300 1300
phm = por cada cien partes en peso de los monémeros.

Tabla 3.20: Formulaciones para la sintesis de ldtices BAAM-5 a BAAM-7Ty BAAM-11
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Identificacién de Reaccién
Composicién Copolfmero BAAM-8 BAAM-9 BAAM-10
% AB/AAm 80/20 80/20 80/20
Emulsificante i6nico DAES25 DAESG0 DAES25
Emulsificante no iénico DOP4070 DNP1000 DNP1000
% emulsificante i6nico phm 2 2 2
% emulsificante no idnico phm | 2 2 2
% emulsificante en preemulsién | 80 80 80
Tipo Iniciador TBHP/HAWC | TBHP/HAWC | TBHP/HAWC
% oxidante y reductor phm 15y 15 15y 15 1.5y 15
% catalizador (FeSO4) phm 0.05 0.05 0.05
Carga inicial oxidante (%) 10 10 10
Carga inicial reductor (%) 30 30 30
Carga inicial catalizador (%) 100 100 100
% no volatiles 40 40 40
% de mondmercs para semilla | 3 3 3
% agua para preemulsién 75 75 75
Tamaiio de Lote (g) 1300 1300 1300
phm = por cada cien partes del peso de los monémeros

Tabla 3.21: Formulaciones para la sfntesis en emulsién de latices BAAM-8 a BAAM-10

Identificacién de Reaccién

Composicidén Copolimero BAAM-12 BAAM-13 BAAM-14 BAAM-15
% AB/AAm 80/20 80,20 80,20 80/20
Emulsificante iénico DAES25 DAES25 DAES25 DAES25
Emulsificante no idico DNP1000 DNP1000 DNP1000 DNP1000
% emulsificante iénico phm 2 2 2 2

% emulsificante no iénico phm | 2 2 2 2

% emulsificante en preemulsion | 80 80 80 80

Tipo Iniciador TBHP/HAWG | TBHP/HAWC | TBHP/HAWG | TBHP/HAWC
% cxidante y reductor phm 1.5y 15 15y15 15y 1.5 15y 15
% catalizador {FeSQ4) phm 0.05 0.05 0.05 0.05
Carga inicial oxidante (%) 10 10 10 10

Carga inicial reductor (%) 30 30 30 30

Carga inicial catalizador (%) 100 100 100 100

% no voldtiles 20 20 40 40

% de mondmeros para semilla | 3 3 3 3

% agua para preemulsién 75 75 75 75

% butilcellosolve phm 10 5 10 5

Carga imicial de cosolvente (%) | 3 3 3 3

Tamado de Lote (g) 1300 1300 1300 1300

phm = por cada cien partes del peso de los monémeros

Tabla 3.22: Formulaciones para la sintesis en emulsién de ldtices BAAM-12 & BAAM-15
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3.2.5 Caracterizacién.

Los copolfmeros sintetizados en solucién se caracterizaron mediante anslisis gravimétrico y
cromatografia de gases para determinar la conversién de las reacciones. Adicionalmente se
obtuvieron espectros de Infrarrojo de cada uno de estos polfmeros como parte de! procedimiento
para el andlisis cuantitativo de los copolfmeros sintetizados en emulsién.

Los latices obtenidos por polimerizacidn en emulsién se caracterizaron en propiedades co-
mo: viscosidad Brookfield, contenido de no voldtiles, densidad, pH, tamafio de particula, y
mondmero residual, ademas siendo sometidos a un proceso de separacion por ultracentrifugacién
para determinar la composicién del polimero disuelto en el suero y el polfmero formado en las
partfculas mediante Espectroscopfa de Infrarrojo.

Las técnicas empleadas para la caracterizacién de cada una de las propiedades evaluadas en

los 14tices y de los polfmeros se describen a continuacion.

Grado de conversién.

El andlisis gravimétrico se empleé para determinar el contenido de no voldtiles en cada una de
las muestras tomadas durante y al final de las reacciones. El procedimiento consistié en pesar
aproximadamente 1 g del material en una charola de aluminio de peso conocido. Posteriormente
la charola con muestra se coloesd en una estufa a 110°C durante 2 horas para secar el material y
mediante diferencia de peso se calculé el por ciento de no volétiles de dicha muestra. El anslisis
se realizd por triplicado, reportando el valor promedio.

La conversién de la reaccién se calculé a partir del valor de no vol4tiles, mediante la siguiente

expresién:
. _ %Novol (t)
Conversion (t) = TiNoVol 160% (&)
Donde:

% No vol (t)}= porciento de no voldtiles al final de la reaccién al tiempo (t). Determinado
por gravimetrfa.

% No vol 100% (t) = porciento de no volatiles al 100% de conversién al tiempo (t). Calcu-
lado.
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Viscosidad,

La curva de Viscosidad se determiné a 25°C, en un Viscosfmetro Brookfield modelo DV-11, con
una aguja (spindler) No. 31 en un rango de 0.3 a 60 RPM. Para cada létex la viscosidad se
determiné al pH al que finalizaba la reaccién, asf como a un pH ajustado alrededor de 8, con el

fin de evaluar el efecto sobre la viscosidad al neutralizar los grupos écidos.

Densidad.

La densidad de los ldtices se determiné a 25°C mediante una copa libra galén de 8.32 cc y 37.6 !
g de volurnen y peso respectivamente. La expresién de cdlculo para una masa y volumen de la

copa de 12 g y 8.32 cc es:

masa de copa llena - masa de copa vacia
capacidad volumétrica de la copa

Densidad (g/ml} =

pH.

El pH de los latices se determiné a 25°C empleando un potenciémetro Metrohn modelo 691 con

electrodos de Ag/AgCl,

Distribucién de tamanos de particulas.

La distribucién del tamafo de partfcula de los litices obtenides se lievd a cabo mediante la
técnica de dispersion de luz {DLS), a través de un Equipo Nicomp modelo 370 HLP, con Laser

de helio-ne6n de 35 miliWasts, Las condiciones de operacién fueron las siguientes:

e Autodilucién
+ 500 KHz de frecuencia.
¢ Temperatura de andlisis: 22°C

e Longitud de Onda = 630 nm

Las muestras se prepararon colocando una o dos gotas de ldtex en un tubo de ensaye de 50

mL y se diluyeron con agua filtrada (filtro de vidrio poroso de 500 nm).
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Mondmero residual.

Para determinar la cantidad de mondmero residual de cada una- de las reacciones se utilizé Cro-
matograffa de Gases. El andlisis se realizé en un instrumento HP 5890 Serie II GC empleando
un método de doble estandar interno. Las condiciones de operacién establecidas para ¢l andlisis

de todas las muestras fueron las siguientes:

¢ Tipo de Columna: Carbowax 20 mm, 25 x 0.2 mm {di) x 0.2 pm.
¢ Tipo de Detector: FID

» Temperatura del detector FID: 210°C

¢ Temperatura del Inyector: 210°C

s Relacién de difusién de flujo: 1/60

¢ Presién a la cabeza de la columna: 17 psi.

¢ Temperatura del horno:

40°C 4 min
40°C— 70°C a 15°C/min
70°C — 200°C a 25°C/ min
200°C a 5°C/min

o Volumen de muestra inyectada: 1 uL.

Las muestras se prepararon precipitande aproximadamente 2 g de latex con 10 g de acetona
dentro de un tubo de ensayo. Los tubos se agitaron en un agitador Vortex durante 5 minutos.
Posteriormente las muestras se centrifugaron a 1500 rpm durante 10 minutos para sedimentar
el polfmero. Se tomé un gramo del suero obtenido, y se adicionaron cantidades conocidas
de MIBK y 2-HEMA como estdndares internos. Una vez preparada la muestra se inyectd al
crematégrafo y la cuantificacién del componente de interés se realizé por interpolacién en una

curva de calibracién previamente construida.
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Recuperacién de polfmero generado en el suero y en las particulas.

De los diferentes l4tices obtenidos se cuantifics 1a cantidad de polimero formado en la fase acuosa
¥ en las particulas, para lo cual se llevé a cabo la separacion de la fase acuosa y polimérica det
latex empleando ultracentrifugacién y la posterior recuperacién del material del suero y las
particulas.

La ultracentrifugacién se Hevé a cabo en un equipo Marca Beckman, modelo L-80 uitracen-
trffuga, a 45,000 rpm durante 4 hrs. Con un rotor de 20 cm de didmetro y una temperatura de
centrifugacién de 20°C,

Para separar las fases se pesaron por duplicado aproximadamente 30 gramos de latex dentro
de tubos de polipropileno para centrifuga. Los tubos se sellaron y colocaron en el cabezal dentro
de la ultracentrffuga y se procedi6 a su separacion.

Una vez terminada la ultracentrifugacién se recuperé de cada tubo el polimero sedimentado y
el suero sobrenadante. La cantidad recuperada de cada fase se pes$ y después el suero se evaporé
a sequedad para determinar su contenido de sélidos. Por su parte el polfmero sedimentado se
secd en una estufa de conveccién a 60°C durante una semana. Con los pesos registrados para
cada fase se realizé un balance de materia y se determinaron las fracciones de polfmero presente
en el suero y las particulas.

Antes de adquirir los espectros de los polfmeros separados por utracentrifugacién, el polimero
recuperado del suero se lavé con acetona para eliminar trazas de polimero sedimentado asf como
de emulsificante, y el polfmero sedimentado se lavé con agua para eliminar el surfactante y restos
de polimero hidrosoluble. Ambos polfmeros se secaron posteriormente en estufa de conveccién

a 60°C durante una semana.

Composicién del copolfmero.

Para determinar la composicién de los polfmeros se utilizé un método cuantitativo mediante
espectroscopfa de infrarrojo { [71]). La técnica se basé en la construccién de una curva de
correlacién entre la concentracién de acrilamida y un fndice de amida definido para este trabajo
{VER APENDICE B) como la relacién entre drea del pico correspondiente al enlace N-H de
la Acrilamida integrada en el rango de 3097 - 3255 em™! y el drea del pico correspondiente
al grupo CH3- perteneciente al Acrilato de Butilo e integrada en el rango de 2992-2944
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cm~. Para calcular el 4rea de los picos seleccionados, los espectros debieron ser convertidos a

unidades de absorbancia y normalizados antes de realizar la integracién (ver figura 3-6).

Area del pico de enlace N — H de la amida

Indi ide =
ice de Ami Area del pico del grupo CHj — del éster

En la construccién de la curva de correlacién se emplearon los copolfmeros aleatorios de
composicién conocida sintetizados en sclucién. Una vez construida la curva, ésta fue utilizada
para estimar el contenido de acrilamida en los copolimeros sintetizados en emulsién mediante
interpolacién. En la figura 3-7 se muestra la curva de correlacién obtenida por el métode ya
descrito.

Debido a la forma de la curva obtenida se decidi¢ dividir la curva en tres segmentos, para
cada uno de los cuales se construyé la funcién con la mejor correlacién para los puntos contenidos
dentro de ese segmento. Estas funciones fueron utilizadas para realizar la interpolacién del

fndice de amida en las tres zonas de la curva (ver figura 3-8), segin se indica a continuacién :

%AAm = —16.884 (TA)? +30.723 (T A) +0.1024 0<I4 <040 (3.54)
%AAm = 16.072(IA) + 2.6764 0.40 < IA <30 (3.55)
%AAm = 0.034 (JA)? + 2.4779 (I A) + 47.809 30<JA<35  (3.56)

Los espectros de infrarrojo de todos los polfmeros se adquirieron en un equipo Nicolet 710
FT-IR, laser de helio-nedn, con rango de 0-8000 cm—!, empleando como soporte pastillas de
bromuro de potasio. Para la preparacién de las pastillas se emplearon dos procedimientos

acordes a las caracterfsticas del polimero que se fuera a analizar:

1) El polfmero se aplic6 sobre la pastilla predisolviéndolo en acetona.

s 2) El polimero se moli6 con el bromuro de potasio antes de preparar la pastilla.
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Figura 3-6: Espectro de anélisis de composicién de copolimeros de BA-AAm. Se aprecian las
banda del CHs- y de N-H correspondientes a dichos mondmeros.
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Figura 3-7: Curva de correlacién entre Indice de Amida y composicién de copolimero.
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Figura 3-8: Divisién en tres segmentos de la curva de correlacién de Indice de Amida vs Com-
posicién del copolimero
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Capitulo 4

Andlisis y Discusion de Resultados

Preferirfa descender de dos simios que ser un
hombre y tener miedo a enfrentarme con la verdad,

T. H. Huxley

Con log resultados arrojados en el primer estudio experimental para determinar los coefi-
cientes de reparto de la AAm entre el otroc mondmero orgdnico {AB)} y la fase acuosa mediante
cromatografia de gases, evaluando los efectos de la temperatura, el tipo de emulsificantes (grado
de etoxilacién) y el efecto de algunos cosolventes sobre dichos coeficientes, se establecieron las
mejores condiciones para efectuar una serie de experimentos de polimerizacién en emulsién con
el fin de estudiar el efecto de las condiciones de reaccién y de formulacién sobre una mejor
incorporacién de la AAm dentro de las particulas, evitando asf su tendencia a homopolimerizar
en la fase acuosa.

A pesar de que la determinacién de los coeficientes de reparto no involucran la presencia
de partfculas de létex, ya se menciond en la seccién 2.2.2 que existen razones suficientes para
considerar que la relacién de monéinercs dentro de las particulas es la misma que existe dentro
de las gotas de mondmero dispersas en el agua durante la polimerizacién [59},(19), por lo que
el estudio de reparto de AAm en un sistema formado por Agua y Acrilato de Butilo permitié
conocer de manera muy cercana la relacién de monémeros dentro de las gotas de monémero y
dentro de las partfculas, sin que fuera necesario conocer la relacién de polimero y monémero

dentro de las partfculas durante la polimerizacién.
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Con base en lo mencionado en el parrafo anterior, fue posible conocer algunas de las condi-
ciones bajo las cuales el coeficiente de reparto tiende a modificarse favorablemente de forma
que la Acrilamida se distribuyera en mayor cantidad hacia la fase orgdnica (gotas y partfcu-
las), por lo tanto la segunda parte experimental permitié utilizar los resultados obtenidos en el
primer estudio pero ahora ya durante la sintesis en emulsién, evaluando el efecto de la relacion
de mondmeros, la temperatura, el tipo y concentracién de emulsificantes, iniciadores, y cosol-

ventes, sobre la distribucién final de AAm en el ldtex.

4.1 Determinacién de Solubilidad y Coeficientes de Reparto de

Acrilamida.

La figura (4-1) muestra los resultados experimentales de las curvas de solubilidad de la AAm
en varios solventes y en el monémero de Acrilato de Butilo {BA) en funcién de la temperatura.
A partir de dicha grafica se puede observar que todas las curvas presentan un comportamiento
muy similar, donde por debajo de los 50°C la solubilidad de la AAm tiende a incrementarse
muy poco en todos los solventes estudiados mientras que por encima de esta temperatura existe
un incremento notable en la solublidad,

Los resultados anteriores permiten conocer de manera aproximada la capacidad de la AAm
para incorporarse junto con el monémero hidréfobo en las particulas, debido a que una mayor
solubilidad de Acrilamida en Acrilato de butilo, implica encontrar una mayor cantidad de ésta
en las partfculas, lo que se favorece con un incremento de la temperatura. Si alrededor de 22.45
g se disuelven en 89.8 g (100 mL)de AB, entonces corresponden aproximadamente al 20% de
AAm con el que se quiere formular un copolimero constituido por AAm y AB. A partir de la
ec.(4.1), se puede estimar la temperatura a la cual serfa posible la incorporacién de la AAm
dentro del AB en las proporciones requeridas. El emplec de la grafica mostrada en la figura
(4-1) también permite estimar dicha temperatura, la cual corresponde a un valor aproximado
de 80°C, esto significa que termodindmicamente es posible mezclar de manera homogénea AAm
y AB a temperaturas mayores a 60°C, y por lo tanto obtener un copolimero con 20% de AAm,
si la polimerizacidn se levara a cabo en masa, sin embargo para un sistema en emulsién donde

existe otra fase presente, la distribucién de AAm entre la fase acuosa y la fase orgdnica impide
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Figura 4-1: Solubilidad de Acrilamida en varics solventes y en Acrilato de Butilo, (g AAm/100
mL de solvente,

alcanzar la relacién AAm-AB deseada. Es decir, si se formula un sisterna en una preporcién
20-80 en peso de AAm-AB, parte de la AAm se distribuye hacia la fase acuosa y por lo tanto
es termodindmicamente imposible alcanzar dicha relacién en un sistema en emulsién. Tomando
en cuenta que la polimerizacién debe llevarse a cabo dentro de las particulas, es necesario
modificar el reparto natural de la AAm a través de un tercer componente para incrementar su
concentracion en el Acrilato de Butilo, para lo cual se evaluaron las solubilidades de AAm en
algunos cosolventes y el comportamiento de é&stos al interactuar con Agua y Acrilato de Butilo.

Las curvas de solubilidad de AAm en AB y los otros solventes ponen de manifiesto su capaci-
dad para disolver AAm al incrementarse la temperatura a través de un perfil exponencial. Las
expresiones obtenidas para determinar la solubilidad de la AAm en funcién de la temperatura

SO

Acrilato de Butilo

g AAm disueltos por 100 mL de BA = 0.1793%0892T (4.1)
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Masa de Acrilamida Disvelta (g) | 100 mL de Solvente a 25°C
215 Agua
92.42 Etilenglicol
60.26 Propilenglicol
59.59 Dietilenglicol
25.44 Butilcellosolve
1.91 Acrilato de Butilo

Tabla 4.1: Solubilidad de Acrilamida en varios solventes a 25tC

Batilecellosolve

g AAm disueltos por 100 mL de BC = 92227004027 (4.2)

Dietilenglicol )
g AAm disueltos por 100 mL de DG = 24.827¢0034T (4.3)

La tabla {4.1) muestra las solubilidades a 25°C para cada uno de los cosolventes estudiados,
donde el Etilenglicol es el solvente que disuelve una mayor cantidad de AAm, mientras que
el Butilcellosolve y el Dietilenglicol son los cosolventes que disuelven una menor cantidad de
acrilamida mostrando la naturaleza de cada solvente al interactuar con Acrilamida.

Antes de poder seleccionar los cosolventes mds apropiado para llevar a cabo un estudio sobre
su influencia en los coeficientes de reparto de la AAm en el sistema ya mencionado, ademss del
anilisis de solubilidad de la AAm en estos solventes, fue necesario hacer un estudio previo del
reparto de los propios cosolventes entre la fase acuosa y el Acrilato de butile. Cabe recordar que
el coeficiente de reparto se define como la propiedad de una sustancia de distribuirse entre dos
materiales insolubles bajo una relacién constante (ver seccién 2.2.2), y para un sistema ternario
constituido por Agua-Acrilato de butilo-Acrilamida se calcula como la concentracién en peso
de Acrilamida disuelta en el Agua, dividida por la concentracién de Acrilamida disuelta en el

Acrilato de butilo (ec. 4.4).

[AAm) g/ [AAm) 4 = cte.(K) (4.4)

La tabla (4.2) muestra los resultados de dicho estudio (secc 3.1.3), donde el coeficiente
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Compuesto [ Coeficiente de reparto entre H;0 y BA | 6, dq | 65 %
Butileellosolve 0.243 60 | 7825|102
Dietilenglicol 35.024 10,079 (72 146
Propilenglicol 27.862 114182 |46 | 148
Etilenglicol 83.421 12718354161
Dioxano 0.966 36 j9.37109] 100
Agua - 207176 | 78| 234

Tabla 4.2: Reparto de Solventes entre Agua y Acrilato de Butilo

de reparto se obtuvo a partir de la ecuacién {3.53). Ademss se incluyen los pardmetros de
solubilidad globales de dichos compuestos, asf como la contribucién de cada una de las fuerzas
de interaccién, con el fin de hacer un andlisis m4s claro de los resultados obtenidos.

En la tabla anterior se observa que la mayorfa de los compuestos presentan una gran afinidad
por la fase acuosa, lo que quiere decir, que dentro de un sistema constituido por agua y acrilato
de butilo, los compuestos con un coeficiente de reparto mucho mayor a la unidad tienden a
permanecer en la fase acuosa, esto se observa para el butilcellosolve, o que demuestra que
en presencia de un compuesto orgénico como el BA, tiende a moverse mucho ma4s hacia la
fase orgdnica que hacia el agua en la que es soluble. El Dioxano mientras tanto presenta un
reparto muy equilibrado ya que su coeficiente de reparto manifiesta su tendencia a distribuirse
casi en !a misma magnitud tanto en la fase acucsa como en la fase orgdnica. Por otro lado
algunos estudios relacionados con la capacidad de disolucién, han encontrado en los perdmetros
de solubilidad () propuestos por Hildebrand ([57]) un pardmetro muy adecuado para predecir
la compatibilidad entre distintos materiales, normalmente utilizada para estimar solubilidad de
polimeros en solventes.

Observando los valores reportados para los pardmetros de solubilidad globales (,), asf como
para la contribucidn de cada una de las fuerzas de interaccién asociadas a dichos pardmeiros
(enlaces de hidrégeno (6}, fuerzas de dispersion (6d) y momento dipolar(6p)) se puede apreciar
que la solubilidad de cada uno de les solventes en cualquiera de las fases se ve afectada por
cada una de las distintas fuerzas de interaccion.

Un anélis sobre la solubilidad de AAm en los distintos solventes permite distinguir una
mayor asociacion entre la Acrilamida y los solventes al aumentar la capacidad de formar en-

laces de hidrégeno, hecho que se manifiesta notablemente entre la acrilamida y el agua, donde
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el pardmetro de solubilidad para la interaccién por puentes de hidrégeno es 6 = 20.7 y la
solubilidad de la acrilamida en el agua a 25°C se reporta experimentalmente de 215 gr por
cada 100 ml de agua. Sin embargo aunque la interaccién por enlaces de hidrégeno entre los
solventes y la Acrilamida podrfa considerarse como la fuerza que més contribuye en dicha aso-
ciacién, la interaccion por momento dipolar (8,) también contribuye de manera importante en
la asociacién, sin descartar los efectos por fuerzas de dispersién (64).

Por otro lado todos los cosolventes evaluados son miscibles con el agua, lo que llevé a pensar
que su adicién en un sistema de tres fases como el ya mencionado provocaria el desplazamiento
de una cantidad de acrilamida hacia la fase orgénica (BA). En este tltimo aspecto la curva de
solubilidad de AAm en el BA permite pensar que a una temperatura por encima de los 65°C,
el BA puede disolver hasta un 20% en peso de AAm.

El anilisis de un sistema de polimerizacidn en emulsién en el que se busca copolimerizar
lo mds homogéneamente posible la AAm con el BA hace pensar que resultarfa més adecuado,
segiin la hipdtesis planteada, utilizar aquellos cosolventes que disolvieran una menor cantidad
de AAm, ya que esto anmentarfa su desplazamiento hacia la fase orgdnica con la cual se desea
copolimerizar.

Basados en los pardmeros de solubilidad, y en las curvas de solubilidad, se llegé a pensar
primeramente en el dietilenglicol como el cosolvente més apropiado para desplazar a la acrilami-
da de la fase acuoss hacia la fase orgdnica en una cantidad considerable, ya que teéricamente
posefa la capacidad de incorporarse en una mayor proporcién dentro de la fase acuosa y de
disolver la menor cantidad de Acrilamida, en comparacién con los otros cosolventes.

Por otro lado se descubrié en el Butilcellosolve una opcién apropiada para los fines bus-
cados, ya que al repartirse casi totalmente dentro de la fase orgdnica podrfa tener un efecto
no vislumbrado, desplazando a la AAm de la fase acuosa. Se pensé gue dicho efecto podria
deberse principalmente a que la solubilidad de la AAm en la mezcla BA-BC {fase orgdnica) se
inecrementaba por la presencia del Butilcellosolve que tiende a disolver una mayor cantidad de
AAm que el BA sclo. Es decir, en lugar de desplazar a la AAm de la fase acuosa se puede
pensar que el BC atrac a la AAm hacia la fase orgdnica, lo que representa en términos globales
una modificacién favorable del coeficiente de reparto de la AAm y su distribucién hacia la fase

orgénica.
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La posibilidad de emplear Dioxano se descarté ya que en varios de los sistemas formulados
con AAm, se pudo observar la formacién de polfmero, lo que impedia cuantificar el reparto
de la AAm. Esto mismeo llevé a pensar que dicho fenémeno itervendria negativamente en el
caso de llevar a cabo una polimerizacién en emulsién, ya que se buscaba un cosolvente capaz de
modificar los coeficientes de reparto sin interactuar qufmicamente con alguno de los ingredientes
de la emulsién.

De los cosolventes evaluados, el Butilcellosolve y el Dietilenglicol fueron seleccionados para
llevar a cabo un estudio sobre el impacto en los coeficientes de reparto de Acrilamida entre
Agua y Acrilato de butilo, mediante Cromatograffa de gases. Asf como la determinacién més
rigurosa de los coeficientes de reparto del Butileellosolve y del Dietilenglicol entre el agua y el

Acrilato de Butilo, a través de esta misma técnica.

4.1.1 Reparto de Butilcellosolve y Dietilenglicol entre Acrilato de Butilo ¥
Agua.

Coeficiente de reparto del Butilcellosolve.

Losg coeficientes de reparto del Butilcellosolve, Dietilenglicol, y m4s adelante de la Acrilamidade,
se obtuvieron por cromatogrédfia de gases bajo las condiciones descritas en el método experi-
mental (ver seccién 3.1.3), donde la relacién de concentraciones en cada fase permiti6 construir
las curvas a partir de las cuales se calculs el coeficiente de reparto. De la grafica de la figura
(4-2), se puede obtener el valor de la pendiente de cada curva, la cual representa el coeficiente
de reparto del BC a diferentes temperaturas.

Se observa claramente cémo a medida que aumenta la temperatura, disminuye ¢l coeficiente
de reparto y por lo tanto supone una tendencia del BC a distribuirse m4s en la fase orgdnica
(constituida por el BA). A 25°C el valor arrojado por este andlisis mediante cromatografia
de gases es de 0.2441, cercano al valor estimado mediante el andlisis gravimétrico presentado
anteriormente, cuyo valor es de 0.3104. Los valores de las pendientes {Coeficiente de reparto)
a cada temperatura se presentan en la tabla (4.3).

La figura (4-3), muestra la curva que relaciona la temperatura y el coeficiente de repar-
to, comportamiento descrito por una ecuacién cuadrdtica. Esta caracterfstica tiene un efecto

benéfico si se considera que al aumentar el reparto del butilcellosolve hacia la fase orgdnica
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Figura 4-2: Reparto de Butilcellosolve entre la fase acuosa y la fase organica (BA) a varias
temperaturas.

Temp (°C} | Coeficiente de Reparto de BC.
25 0.2441
50 0.1544
75 0.1219

Tabla 4.3: Relacidn entre la temperatura y el coeficiente de reparto de AAm entre Agua y BA
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Figura 4-3: Efecto de la temperatura sobre el coeficiente de reparto del Butilcellosolve entre
Agua y Acrilato de butilo.

también podria aumentar la concentracién de Acrilamida en dicha fase al ser disuelta en mayor
cantidad, y por lo tanto, el reparto de AAm entre la fase acuosa y la fase orgdnica consituida
por la mezcla BC-BA también se verfa modificada en una tendencia favorable, al incrementarse

la temperatura de reacccién.

Coeficiente de reparto del Dietilenglicol.

El estudio del coeficiente de reparto del Dietilenglicol entre Agua y Acrilato de butilo a diferentes
temperaturas se realiz6 mediante la misma técnica aplicada al butilcellosolve, en donde las
figuras (4-4) y {4-5) muestran un comportamiento diferente al manifestado por el BC. En este
caso el dietilenglicol como ya se habia manifestado en el analisis gravimétrico (coeficiente de
reparto a 25°C, 35.024) tiende a distribuirse casi totalmente en la fase acuosa. El valor del
coeficiente de reparto obtenido mediante el andlisis por cromatograffa de gases a 25°C es de
24.43 segin el valor de la pendiente en la linea correspondiente a 25°C' (ver figura 4-4}. Sin
embargo, se aprecia que un sumento en la temperatura produce una disminucién en el reparto
del solvente hacia la fase acuosa, favoreciendo el reparte de la Acrilamida hacia la fase organica,

similar al comportamiento del Butilcellosolve.
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Figura 4-4: Reparto de Dietilenglicol entre la fase acuosa y la fase orgdnica (BA) a diferentes
temperaturas.

Temp (°C) | Coeficiente de Reparto de DG
25 24.437
50 21.991
75 20.061

Tabla 4.4: Relacién entre la temperatura y el coeficiente de reparto del DG entre Agua y
Acrilato de butilo

La relacién entre la temperatura y el coeficiente de reparto para el Dietilenglicol se presenta
en la tabla {4.4) y se grafica en la figura (4-5}, donde un ajuste lineal resuita muy adecuado al
obtener una expresion del coeficiente de reparto del Dietileﬁglicol en funcién de la temperatura.

Los resultados obtenidos confirman el andlisis gravimétrico en el cual se determiné el coefi-
ciente de reparto del Butilcellosolve y del Dietilenglicol, cuyo valor da una idea de la tendencia
natural de distribucién entre el Agua y el Acrilato de Butilo, y el efecto de la temperatura
sobre dicho reparto. Con base en estos resultados sers posible entender el efecto provocado
sobre el reparto natural de la Acrilamida al incorporar uno de estos solventes en el sistema

Agua-Acrilato de butilo-Acrilamida.
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Figura 4-5: Efecto de la temperatura sobre e! coeficiente de reparto de Dietilenglicol entre Agua
¥ Acrilato de butilo.

4.1.2 Reparto de AAm entre Acrilato de Butilo y Agua.

Se ha mencionado 1a importancia en la determinacién de la concentracién de monémero dentro
de las partfeulas y del reparto de los mondmeros en el sistema, y en especial en sistemas con
monémeros hidrofflicos. A pesar de que dicho reparto se ve influenciade por la presencia de
polfmero dentro de las particulas, los trabajos realizados por Mawell [59]y Guillot [49], permi-
tieron hacer una simplificacién del sistema, al encontrar que la relacién de mondémeros dentro
de las gotas de mondmero y las partfculas era la misina, de tal forma que los estudios de los

coeficientes de reparto, ayudan a resolver las expresiones cinéticas y a controlar la composicién.

Efecto de la Temperatura sobre el coeficiente de reparto de la AAm,

Antes de evaluar el efecto de los cosolventes sobre los coeficientes de reparto de AAm entre
la fase acuosa y la fase orgdnica (BA), fue necesario cuantificar el coeficiente de reparto de
la acrilamida en un sistemea constituido solamente por agua y acrilato de butilo (H3O-AB-
AAm), evaluando a su vez el efecto de la temperatura, lo que sirve como base al evaluar los
efectos producidos por cosolventes y surfactantes.

La figura {4-6) muestra los resultados experimentales para el reparto o distribucién de la
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Figura 4-6: Determinacién del coeficiente de reparto de Acrilamida entre Agua y Acrilato de
butilo a diferentes temperaturas.

AAm entre la fase acuosa y la fase orgdnica (AB) determinado a diferentes temperatuzas,
donde se aprecia que el coeficiente de reparto de la AAm entre la fase acuosa y el BA a 25°C
(representado por el valor de la pendiente), tiene un valor de 27.73, lo que significa que la
fraccién de AAm en la fase orgdnica de BA es 1/28 de la fraccién de AAm en el agua, es decir,
por cada 100 g de BA se disuelven 3.57 g de AAm. Asimismo se muestra que el coeficiente de
reparto a 50°C y a 75°C es de 18.40 y 15.49 respectivamente, lo cual significa que al aumentar
la temperatura a 76°C la fraccidn de AAm en la fase orgdnica es 1/15 de la fraccién de AAm
en el agua, es decir, casi se duplica la cantidad de AAm disuelta en la fase orgénica (6.45 g
de AAm en 100 g de BA). Esto quiere decir que un incremento en la temperatura favorece la
distribucién de una mayor cantidad de AAm en el BA disminuyendo su concentracién en la fase
acuosa.

En la figura (4-7) se presenta la curva de correlacién entre el coeficiente de reparto y la
temperatura, donde se nota una disminucién del coeficiente de reparto de manera no lineal
conforme aumenta la temperatura, lo cual indica que a una mayor ternperatura la Acrilamida

tiende a incrementar su concentracién en la fase orgdnica.
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Figura 4-7: Efecto de! la temperatura sobre el coeficiente de reparto de la AAm entre Agua y
Acrilato de butilo.

Temperatura | Coeficiente de Reparto Natural | Coeficiente de Reparto con BC
B°C 27.73 11.36
50°C 18.40 9.50
75°C 15.49 7.50

Tabla 4.5: Efecto de! Butilcellosolve sobre el coeficiente de reparto de la AAm

Efecto del Butilcellosolve sobre el coeficiente de reparto de la AAm,

En esta parte se muestra el efecto de la presencia del butilcellosolve sobre el reparto de la
Acrilamida éntre el Agua y el Acrilato de butilo, a diferentes temperaturas y a diferentes
concentraciones de Butileellosolve {Sistemas con HaO-AB-AAm-BC). En la figura (4-8) se
muestran las curvas a partir de las cuales se obtuvo el coeficiente de reparto de la AAm. Un
andlisis de dichas curvas permite observar que la incorporacién del butilcellosolve dentro del
sistema provoca una modificacién de los coeficientes de reparto de la AAm, aumentando su
incorporacién en la fase organica, lo que permite obtener materiales mucho mas homogéneos
durante la, polimerizacién.

Comparando con la figura (4-6) se observa que a cualquier temperatura, el coeficiente de
reparto disminuye alrededor de un 50% sl adicionar Butileellosolve al sistema, la tabla (4.5)
muestra los cambios en el coeficiente de reparto.

La disminucién del coeficiente de reparto es mds notoria al aumentar la concentracién del
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Figura 4-8: Coeficiente de reparto de AAm entre el Agua y Acrilato de butilo, con la incorpo-
racion de 10% de Butilcellosolve, a diferentes temperaturas.

BC, provocando que el coeficiente de reparto de la AAm disminuya hasta un 78%, pasando de
27.73 con 0% de BC a 11.36 con 10% de BC y hasta 6.029 al incorporar un 20% de BC, a 25°C
(ver figura 4-9). Lo cual significa que ahora 1/6 de la cantidad de acrilamida disuelta en el agua
se disuelve en el Acrilato de Butilo, comparado con €l 1/27 que se tenfz antes de incorporar
el BC. La figura {4-10) muestra la relacién entre la temperatura y el coeficiente de reparto
para un sistema con BC, donde se aprecia que el coeficiente de reparto disminuye de manera
lineal a razén de 0.07 unidades por cada grado centrigrado, mientras que para el caso en el que
no se incorpora BC, el coeficiente de reparto disminuye a razén de 0.2447 unidades por grado
centf{grado (ver figura 4-7}, con lo que se puede decir que cuando se incorpora BC al sistema
el coficiente de reparto disminuye mds lentamente que en sistemas donde no se incorpora. Una
vez incorporado el BC, el coeficiente de reparto disminuye un 33% al pasar de 25°C a 75°C.
mientras que para el sistema sin BC, el coeficiente de reparto disminuye hasta un 44%. Se
puede decir entonces que el uso de BC disminuye el efecto de la temperatura sobre el reparto,
sin embargo, la presencia del BC disminuye un 50% el coeficiente a cualquier temperatura, lo
que indica que su presencia tiene un mayor efecto que la temperatura en la disminucién del

coeficiente de reparto.
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incorporar 10% de BC.
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Figura 4-11: Efecto del Dietilenglicol sobre el coeficiente de reparto de la AAm, a diferentes
temperaturas.

Efecto del Dietilenglicol sobre el coeficiente de reparto de la AAm.

De la misma forma que se analizé el efecto de la incorporacién del Butilcellosolve dentro del
sistema, los resultados experimentales para un sistema que incorpora Dietilenglicol (Ho0-
AB-AAm-DG) se resumen en las figuras (4-11) y (4-12). Dichas graficas muestran un efecto
similar al causado por el butilcellosolve sobre el coeficente de reparto de la AAm, sin embarge, al
comparar los valores con los sistemas que no contienen cosolvente (ver figura 4-6) , se aprecia que
los coeficientes son modificados, pero en sentido inverso al provocado por el BC, incrementando
la concentracién de AAm en la fase acuosa. En el caso de los sistemas con un 10% de DG en
la mezcia, los valores de los coeficientes de reparto natural de la AAm se comparan con los
coeficientes obtenidos al incorporar DG {ver la tabla 4.6).

También en la tabla 4.6 y en la figura (4-12) se puede observar que el coeficiente de reparto
de la Acrilamida entre el Agua y el Acrilato de Butilo tiende a disminuir cuando aumenta la
temperatura, manifestando en este sentido un comportamiento similar a los sistemas formulados

con Butilcellosolve.
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Temperatura | Coeficiente de Reparto Natural | Coeficiente de Reparto con DG
25°C 27.73 47.03
50°C 18.40 34.72
75°C 15.49 1647

Tabla 4.6: Efecto de] Dietilenglicol sobre el coeficiente de reparto de la Acrilamida
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Figura 4-12: Efecto de la temperatura sobre e} coeficiente de reparto de AAm en Agua y BA,
con 10% de DG.
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Debido a que el DG tiende a incrementar la concentracion de la AAm en la fase acuosa resulta
claro que no es conveniente su emplec como cosolvente en la polimerizacién en emulsiones de
BA-AAm, ya que se provoca un efecto contrarie al planteado, en el que se busca incorporar
la mayor cantidad posible de AAm dentro de las particulas, mediante la modificacién de su

coeficiente de reparto.

Efecto del grado de etoxilacién de surfactantes no iénicos sobre el coeficiente de

reparto.

Ademass del efecto de cosolventes como el Butilcellosolve y el Dietilenglicol sobre el coeficiente
de reparto de la Acrilamida entre el Agua y el Acrilato de butilo, en esta parte se presentan los
resultados del estudio en el que se incorporaron surfactantes con diferentes grado de etoxilacién
con ¢l fin de evaluar el efecto sobre el coeficiente de reparto de la Acrilamida entre Agua
y Acrilato de butilo a 25°C, en lo que serfa un sistema constituido por Hz0-BA-AAm-
surfactante.

Se aprecia claramente en la figura {4-13) que no existe un efecto significativo sobre el co-
eficiente de reparto de la Acrilamida (pendiente de la curva) con el cambio en la longitud de
cadena etoxilada. En la tabla (4.7} se muestra la férmula y el mimerc de moles de ¢xido de
etileno (grado de etoxilacién} de los surfactantes empleados. Sin embargo, en comparacién con
los sistemas formados sélo por HpO-BA-A Am, si existe una disminucién en el coeficiente de
reparto, ya que a 25°C el reparto natural de la AAm es de 27.7, mientras que disminuye a
valores alrededor e 23 unidades cuando se incorpora un surfactante no iénico al sistema.

Esta disminucién del coeficiente de reparto de la AAm provocada por la presencia de sur-
factantes, puede deberse a la competencia entre los surfactantes y la AAm por ocupar la fase
acuosa, desplazando una parte de esta Gltima hacia la fase orgdnica (AB). Inclusive se presen-
ta un mayor efecto cuando el nimero de moles de dxido de etileno {OE} es de 40 (Disponil
OP4070), debido a que a un mayor mimero de unidades de OE aumenta la interaccién con el
agua a {ravés de enlaces de hidrdgeno, impidiendo la asociacién del agua con las moléculas de
Acrilamida, provocando que en la presencia de un compuesto hidrofébico como el Acrilato de

butilo ésta tienda a desplazarse hacia la fase orgdnica en una mayor proporcidn.
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Figura 4-13: Efecto del grado de etoxilacién de los surfactantes sobre el coeficiente
de reparto de la AAm en Agua-AB a 25°C.

Surfactante Férmula Moles de Oxido de Etileno | PM
Disponil NP 1000 CpHiCsHsO{CoH40)y0H 10 660
Emulgin W 1500 C9H1905H40(02H40)15H 15 880
Disponil A 3065 Ci12Hos(CoHyO)3gH 30 1506
Disponil OP 4070 | CgH17CsHaO(C2H40)4oH 40 1966

Tabla 4.7: Caracterfsticas de los surfactantes utilizados en el estudio de coeficiente de reparto
de AAm
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Figura 4-14: Efecto de la concentracién de surfactante sobre el coeficiente de reparto de la AAm
entre Agua y Acrilato de butilo.

Por otro lado también se evaluo el efecto de la concentracién de surfactante sobre el coe-
ficiente de reparto de la Acrilamida entre el Agua y el Acrilato de Butilo. Los resultados de
dicha evaluacién se muestran en la figura (4-14) donde se puede ver que no existe un efecto real
sobre el coeficiente de reparto cuando se utiliza un 2% de surfactante, en cambic sf aparece una
ligera disminucién de dicho coeficiente de reparto cuando la concentracién del surfactante es
del 4%. Esto llevd a pensar que existe un punto critico de concentracién del surfactanie en el
cual empie.za & interactuar lo suficiente con el agua de forma que la Acrilamida es desplazada
por el surfactante, moviéndola hacia la fase orgdnica (BA). Este estudio se hizo sélo para el

surfactante no idnico de 10 moles de 6xido de etileno (Disponil NP 1000), a 25°C.
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4.2 Sintesis de Copolimeros en Emulsién.

En esta seccién se presentan los resultados obtenidos a partir de la sintesis en emulsién de
copolfimeros de BA-AAm bajo diferentes condiciones experimentales, con €l fin de evaluar la
compaosicién y distribucién del polfmero en el latex al modificar el coeficiente de reparto de la
AAm, segiin se estudié en la seccidn (4.1} y evaluar ademds el efecto de algunas variables de
formulacién sobre la distribucién de la AAm ya como parte del polimero en el ldtex final. Para
ésto se determind la distribucidn de polimero dentro de las diferentes fases del litex asf como
su compogicién, haciendo un balance de la distribucién final de AAm en el ldtex a través de un
pardmetro definido como Indice de reparto de Acrilamida (ec 4.5), el cual indica la relacién en

peso de AAm en la fase acuosa con respecto a la que hay en las partfculas.

% de Acrilamida en la fase acuosa

% de Acrilamida en las partfculas (4.5)

Indice de reparto de Acrilamida =

La tabla (4.8) muestra de forma global las principales variables estudiadas en el disefio experi-
mental correspondiente a las reacciones de polimerizacién en emulsitn.

Bajo ciertas consideraciones teoricas se pensé que el sistema podria presentar la formacién de
polimero tanto en la fase acuosa como en las particulas, por lo que result$ importante determinar
la composicién y cantidad de material polimérico distribuido entre las fases y emplearla como
otra de las variables respuesta en el estudio de las condiciones experimentales (variables control),
que tedricamente afectan los mecanismos involucrados en el proceso de polimerizacién descritos
en el capftulo dos.

A continuacién se presentan los resultados del balance de distribucién y composicién del
material entre las diferentes fases y el andlisis realizado para cada una de las reacciones de
polimerizacidn. Ademds se llevé a cabo la caracterizacién de los ldtices obtenidos (viscosi-
dad, tamafio de partfcula, densidad, conversi6n, y estabilidad entre otras propiedades} ya que
también proporcionaron valiosa informacién en la elucidacién de los mecanismos involucradoy

en el proceso de polimerizacién en emulsién.
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Variable Control { Experimentos Variable Respuesta 1 Variable Respuesta 2

% No Vol4tiles BAAM 1a4 % AAm en Copolfmero | Distribucién de AAm en ldtex

Iniciadores BAAM 5a 7y 11 | % AAm en Copolfmero | Distribucion de AAm en ldtex

Surfactantes BAAM8a 10 % AAm en Copolimero | Distribucién de AAm en ldtex

Cosolvente BAAM 12 a 15 % AAm en Copolfmero | Distribucién de AAm en létex

Tabla 4.8: Principales variables respuesta y control
Reaccién | Viscosidad | Densidad | Conversién Dp Volumen PD. | pHfinat | Num.Part
(cps/60rpm) | (g/mL) (%) {nm) / cm® 1atex

BAAM-1 1.9 1.0079 94.65 100.5 1.63 2.89 118800
BAAM-2 4.31 1.0257 97.47 79.1 1.84 2.91 295970
BAAM-3 23.7 1.0359 93.07 92.15 1.54 2.7 387074
BAAM-4 2560 1.0475 100 116.2 1.68 4.33 405065
BAAA-S 2.4 1.0183 93.31 60.75 1.62 3.11 203841
BAAM-6 2.5 1.0147 100 72.5 1.21 1.81 158075
BAAM-7 5.21 1.0055 89.34 135.75 1.46 712 93760
BAAM-11 1.95 1.0165 100 65.3 1.26 1.97 178472
BAAM-8 1800 1.0469 100 149.1 1.83 2,92 321952
BAAM-9 1160 1.0459 100 114.15 1.82 249 412162
BAAM-10 4200 1.0248 100 19.1-165.8-590.9 - 2.8 289589
BAAM-12 4.51 1.0254 97.84 1029 1.19 2.79 236703
BAAM-13 4.94 1.0245 99.11 93.3 1.35 2.72 253302
BAAM-14 431 1.1650 100 128.65 1.42 2.85 380078
BAAM-15 610 1.0463 100 118.25 1.53 3.62 413961

Tabla 4.9: Caracterizacion global de emulsiones BAAM-1 a BAAM-15

4.2.1 Caracterizacidn de Litex y de Polfmeros.

Caracterizacion de Létices y Cinética de Reaccién.

En la tabla 4.9 se presenta un resumen de la caracterizacién de los l4tices obtenidos con los

resultados de conversidn, viscosidades, tamaiio de particula promedio, y pH. En la figura 4-15

se grafican la poblacién de partfeulas generadas en cada disefio experimental.

Composicién de Copolfimeros y Distribucién de AAm en el Létex.

Como se deseribié en el método experimental fue necesaria la separacién de la fase acuosa y de

las partfculas de polimero de los latices obtenidos, asf como la sntesis de estdndares mediante

polimerizacién en solucién para poder determinar:
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Figura 4-15: Nimero de particulas promedio para los latices sintetizados.

1. La distribucién de polimero entre las fases (partfculas y agua)
2. La composicién del copolfmero formado.

La determinacién de mondmero residual por cromatograffa de gases arrojé valores debajo
del 0.1% para todas las reacciones de sintesis, mientras que el contenido de no voléliles estuvo
muy cercano al formulado tedricamente, alcanzando conversiones del 100%, lo que permiti6
asegurar una transformacién completa de los mondémeros.

En la separacién de los l4tices mediante ultracentrifugacién, se obtuvieron en muchos de los

casos tres fases dentro de los tubos de ultracentrifugado:

e La fase del fondo formada por las particulas de polimero creando un depésito redis-

persable.

¢ Una segunda fase transparente en la parte superior, correspondiente al suero {agua con

material soluble).
» Una tercera fase situada entre las dos anteriorres, de apariencia opaca.
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Una vez cuantificada la cantidad de material sélido presente en cada una de las fases,
el andlisis por IR de las fracciones sélidas de cada fase permiti¢ conocer la composicidn de
los materiales de cada una de las fases. El cdlculo de la composicién se hizo mediante la
curva de correlacién obtenida por IR, en donde se relacionan la composicién de copolimeros
de composicién conocida (sintetizados en solucién) con et Indice de Amida {ver secci6n 3.2.5).
Debido & que se encontré que los materiales del suero arrojaban valores bajos de Indice de
Amida (menores a 0.58) y que los polfmeros obtenidos de las partfculas precipitadas arrojaban
valores altos de Indice de Amida, {mayores a 9.89) se utilizaron ecuaciones diferentes, asociadas
¢on bajos y altos niveles asf como una tercera expresién para valores intermedios de Indice de
Amida pero derivadas de la misma curva de correlacion (figura 3-8).

Mediante un balance de masa se calculd la cantidad de polimero en la fase acuosa (suero) y
en las particulas, determinando asf 1a distribucién total de AAm en el ldtex, sin embargo existe
cierta imprecisién (1% aprox.) en el balance de masa debido a que algo del poltmero scluble
en la fase acuosa permanecié absorbido en la superificie de las particulas. Aunque no se utilizé
en este trabajo, Zozel [20] propuso un método para cuantificar tanto el poltmero soluble en la
fase acuosa como el polimero soluble en agua que permanece en la superfice de las partfculas
poliméricas.

La composicién del copolfmero formado en las partfculas de latex sedimentadas se obtuvo
mediante el uso de las expresiones (3.54 y 3.55), y la del copolfmero presente en la fase acuosa
mediante el empleo de la ecuacién (3.56). Las composiciones determinadas se presentan en las
tablas (4.10 y 4.11).

Los valores de indice de Amida de la tabla (4.11), fueron calculados a partir de la diferencia
entre la cantidad de Acrilamida total en el latex y la cantidad de Acrilamida encontrada en las
partfculas.

La tabla (4.12} muestra }a composicidn de las fracciones de copolimerc soluble en la fase
acuosa (obtenido del suero del ldtex ultracentrifugado), la composicién de las fracciones de
copol{mero insolubles (particulas poliméricas obtenidas por sedimentaci6n al ultracentrifugar),
¥ la distribucién de AAm entre las diferentes fases del sistema para los 1stices obtenidos en cada
serie de experimentos. En la figura (4-16) se compara graficamente la cantidad de Acrilamida

obtenida tanto en las partfculas como en la fase acuocsa.
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MUESTRA | Indice de Amida (14,,) | Composicién (% AAm) | Ecuacién de célculo
BAAM-1 0.0727 2.2481 3.54
BAAM-2 0.0448 1.4437 3.54
BAAM-3B 0.0708 2.1943 3.54
BAAM-4 0.1200 3.5460 3.54
BAAM-5 0.0701 2.1733 3.54
BAAM-6 0.0869 2.6449 3.54
BAAM-7 0.2892 7.3244 3.55
BAAM-§ 0.1118 3.3256 3.54
BAAM-9B 0.1750 49619 3.54
BAAM-10 0.2809 7.1910 3.55
BAAM-11 0.1437 4.1676 3.54
BAAM-12 (.5477 11.4788 3.55
BAAM-13 0.4884 10.5260 3.55
BAAM-14 0.8042 15.6014 3.55
BAAM-15 0.4447 8.8233 3.55

Tabla 4.10: Contenido de AAm en el polimero de las partfculas (determinacién por IR)

Muestra Indice de Amida (L4} | Composicién (% AAm) | Ecuacién de célculo
BAAM-1 12.3102 75.5399 3.56
BAAM-2 24.4158 86.5624 3.56
BAAM-3B 20.5395 89.6287 3.56
BAAM-4 39.5692 04.3339 3.56
BAAM-5 16.0874 79.8473 3.56
BAAM-6 7.6388 67.8590 3.50
BAAM-7 2.3570 48.9326 3.56
BAAM-8 19.6469 83.0646 3.56
BAAM-9B 32.8279 91.3275 3.56
BAAM-10 48.3939 97.5744 3.56
BAAM-11 14.0126 77.6247 3.56
BAAM-12 1.9987 46.2782 3.56
BAAM-13 C2.7914 51.6555 3.56
BAAM-14 1.0421 35.7062 3.56
BAAM-15 8.0509 68.7047 3.56

Tabla 4.11: Contenido de Acrilamida en el polimero cbtenido del suero
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Reaccién | Fracc. Peso de AAm | Fracc. Peso de AAm % Peso Global | % Peso Global
en Polfmero del suero | en Polfmero de Particulas | AAm en Suero | AAm en Partfeulas
BAAM-1 0.7553 0.0225 90.67 9.33
BAAM-2 0.8656 0.0144 93.84 6.16
BAAM-3B 0.8963 0.0219 90.46 9.54
BAAM-4 0.9433 0.0355 84.10 15.90
BAAM-5 0.7985 0.0217 90.41 9.59
BAAM-6 0.6786 0.0264 88.43 11.57
BAAM.T 0.4893 0.0732 60.67 39.33
BAAM-8 0.8306 0.0332 85.63 14.37
BAAM-9B 0.9133 0.0496 77.68 22.32
BAAM-10 0.9757 0.0719 66.41 33.59
BAAM-11 0.7762 0.0417 81.03 18.97
BAAM-12 0.4628 0.1148 51.32 48.68
BAAM-13 0.5165 0.1053 54.82 45.18
BAAM-14 0.3580 0.1560 29.36 70.64
BAAM-13 0.6870 0.0982 55.38 44.62
Tabla 4.12: Distribucién de AAm en el Litex y en polfmero
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Figura 4-16: Balance global de la distribucién de Acrilamida obtenida como polfmero en las
particulas y en el suero.
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4.2.2 Evaluacién de pardmetros experimentales.

Es fundamental no perder de vista que uno de los cbjetivos principales en el desarrollo del
presente trabajo consistié en evaluar las mejores condiciones de formmlacién y de proceso que
permitieran incorporar la mayor cantidad de Acrilamida en las partfculas poliméricas, a través
de la modificacién del coeficiente de reparto de la Acrilamida entre el Agua y el Acrilato de
butilo, con el fin de producir un polimero de Acrilamida y Acrilato de Butilo lo més homogéneo
posible. Los estudios sobre la distribucién de AAm asf como sobre la composicién del polfmero
permitieron obtener ciertos resultados ¥ analizarlos en funcién de variables experimentales es-
pectficas. Enseguida se lleva a cabo un andlisis en el que se muestran los efectos de dichas
variables sobre la distribucién de AAm asf como su relacién con la modificacién de los coefi-
cientes de reparto a través de un pardmetro definido como Indice de Reparto de AAm en el
Létex.(ec.4.6}

. _ % de Acrilamida copolimerizada en el ldtex
Indice de Reparto de AAm = % de Acrilamida copolimerizada en las Partfculas

(4.6)

Efecto del contenido de no voldtiles (Relacién M/W)

En la figura (4-17) se puede observar que al aumentar la relacién M/W, la cual fue definida
en la seccién (2.2.1) como la relacién entre de la cantidad de monémeros y la cantidad de
agua presente en la formulacién, existe un cambio en la distribucién de AAm entre la fase
acuosa (suero de la emulsién) y las partfculas poliméricas. Para el caso en el que la relacién
M /W posee valores de 0.1,0.25,y 0.43 (correspondientes al 10%, 20% y 30% de No Volstiles)
la concentracién de AAm parece no modificarse sustancialmente, dados las cantidades de AAm
con las que se formularon las emulsidnes (2%, 4%, 6%, y 8% en peso global para emulsiones al
10%, 20%, 30% y 40% de No Volatiles). En cambio cuando la relacidn M /W alcanza el valor de
0.67 (emuléion& al 40% de No Vol4tiles) se aprecia que la concentracién de AAm dentro de las
partfculas se incrementa hasta un 15% del peso total de Acrilamida, lo que representa casi el
doble, respecto a las otras formulaciones. Dichos efectos concuerdan con los estudios realizados
por Guillot y Henricus ([2], [49] y [48)), revisados en Ja seccién (2.2.1), donde se explica que
debide a la disminucién de la fase acuosa y al aumento de la fase orgéanica {gotas de monémero

y de partfculas de polfmero), los mondmeros altamente hidrofébicos (en este caso la AAm) cuya
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Figura 4-17: Efecto del contenido de no vol4tiles (relacion M/W) sobre la distribucién de AAm
en los latices BAAM-1 BAAM-4

naturaleza es homopolimerizar en la fase acuosa, incrementan su probabilidad de penetrar en
las partfeulas, sobre todo cuando a un radical generado en la fase acuoga se ha adherido alguna
cantidad de otro monémero mucho mds hidréfoba.

Evidentemente existen otros pardmetros determinantes en la incorporacién dentro de las
partfculas, como lo es la relacién minima de AB-AAm en la cual los radicales adquieren
propiedades hidréfobas, asf como las reactividades relativas de dichos monémeros. A la ves la
concentracion del otro mondmero (en este caso el Acrilato de Butilo) se convierte en un factor
muy importante, ya que la posibilidad de incorporar unidades de este monémero en un radical
generado en la fase acuosa, con mayor contenido de AAm depende de qué tanto mondmero de
AB esté disponible en la fase acuosa. Obviamente esto tiene relacién directa con la solubilidad
de los monémeros en el agua, por lo que a mayor solubilidad del mondmero hidréfobo, mayor
el nimero de radicales oligoméricos generados en la fase acuosa que penetrardn las partfculas y
por lo tanto una mayor incorporacién de AAm. Con base en estos argumentos se puede pensar

que una mayor relacién M/W facilita la incorporacién de radicales hacia las partfculas, ahora
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Figura 4-18: Efecto del contenido de no voldtiles sobre el indice de reparto de AAm en los
latices BAAM-1 a BAAM-4,

en mayor niimero, por lo tanto el cambio en la relacién M/W tiene un efecto sobre el reparto
o distribucién de AAm dentro del sistema provocado por mecanismos cinéticos,

Ademés del efecto de la relacion M/W sobre el contenido de AAm en las particulas, la figura
(4-18) permite observar los resultados obtenidos al determinar el efecto de dicho pardmetre
pero sobre el fndice de reparto de AAm del latex, permitiendo comparar los resultados del
primer estudio sobre coeficientes de reparto, con este indice de reparto pero ahora en los ldtices
producidos. De esta forma se aprecia que un aumento en el contenido de los no vol4tiles (con
el evidente aumento en la relacién M/W) produce una disminucién en el valor del fndice de
reparto de la AAm, lo que significa un aumento de AAm hacia en las particulas.

Comparando estos resultados con los del estudio de coeficiente de reparto de AAm hecho
en la primera parte, se aprecia que para aquellas emulsiones con 10% de no volétiles y con una
temperatura de reaccién de 55°C, el fndice de reparto de AAm (9.71) es aproximadamente la

mitad del coeficiente de reparto de AAm en Agua-BA (18.4), a una temperatura de 50°C, lo que
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indica que ademds de los efectos cuantificados en funcién de la temperatura, la formulacién en
emulsion y los mecanismos propios de la reaccién alteran la distribucién de AAm, favoreciendo
su incorporacion en las partfculas.

Por otro lado, el andlisis del comportamiento cinético permite corroborar algunos de los
resultados encontrados en la distribucién de AAm, esto se puede observar en la tabla 4.8 asf
como en la figura 4-19, donde se observa que la conversitn se incrementa al aumentar la relacién
monémeros/agua {W/0) como consecuencia de un aumento en la velocidad de polimerizacién,
debido a un incremento en el mimero de particulas generadas aumentando la probabilidad
de captura de radicales poliméricos y por lo tanto una mayor incorperacién de AAm en las
partfculas.

Asimismo la viscosidad del sistema (ver figura 4-20) se incrementa como consecuencia de
una mayor concentracién de particulas de polfmero y una mayor interaccién entre éstas, lo
cual concuerda con los dem4s resultados. Se puede apreciar que para un 40% de relacién
mondmeras-agua, la viscosidad se incrementa sustancialmente, debido al mayor nimero de
particulas, tomando en cuenta que es probable que la mayor parte de la Acrilamida quede en la
superficie de las partfculas provocando una mayor interaccién entre éstas y la fase acuosa, lo que
incrementa la viscosidad del sistema. Ademds los modelos revisados en el marco tedrico para
estos sistemas coinciden con los resultados encontrados, donde se menciona que al incrementar la
relaci6n monémero/agua (M/W) se produce una mayor incorporacién del monémero hidrofflico

en las particulas, [49], [50], [51), {52].

Efecto del sistema de iniciadores.

Un disefio de experimentos, permitié evaluar el efecto de cuatro diferentes sistemas de iniciador
sobre la distribucién de AAm en el sistema. Donde las condiciones de reaccién a las que se
evaluaron estos experimentos fueron a un 10% de NoVoldtiles, igual a la reacciéon BAAM-1,
cotrespondiente al experimento anterior (secc.4.2.2), por lo que este latex y el etiquetado como
BAAM-5 son précticamente el mismo, obteniéndose un contenide de AAm en las partfculas
de 9.33% y de 9.59%, respectivamente.

La figura (4-21) muestra c6mo en este disefic de experimentos, el latex BAAM-7 incrementa

notablemente su contenido de AAm en las particulas como consecuencia de utilizar un iniciador

117



100

80
=
0
w 60
s
c 40
o
Q
£ 20

0 . r : r T T

0 60 120 180 240 300 360 420
Tiempo (min)

——=BAAM -1 —g—BAAM-2 —p—BAAM-3
—a—BAAM -4 —m—BAAM -3B

Figura 4-19; Cinética de conversién para reacciones BAAM-1 a BAAM-4

100000
19000
w1000
o
1]
£
o
o 0
b=
3
g e
]
>
1 Ladi a
001 0.1 1 10 100 1000
Rapidez de corte (cm - 1)
— == BAAM-1 @ pHe2.66 —m—BAAM-2 @ pHa2.91
ami—BAAM-3 @ pHal.04 —x—BAAM-4 @ pHad.33

Figura 4-20: Viscosidad Brookfield (spdl 18). BAAM-1 a BAAM-4

118



]

1000 ||90.40% — —— -
e =
I A%

16&67%'

[

[} I0.33%

Et[ﬁ

S| [—fran) =

| «

L I

\ BA BA BA BA
| AM-5 AM-B AM-7 AM-11
! TPHP/HSF PSA/HSF V-65 PSA
E Tipo de Iniciador

!

| L O%AAM PARTICULAS O%AAM SUERC J

—

Figura 4-21: Efecto del tipo de iniciador sobre la distribcién de AAm en los ldtices BAAM-5 a
BAAMT y BAAM-11

AZO (V-65), con un 39.33% del total de AAm dentro de las partfculas, mientras que sélo
existe una ligera diferencia entre el sistema redox que utiliza TBHP (BAAM-5) y el de
Peroxidisulfato de amonio (BAAM-6) con un 9.59% y un 11.57% de la AAm total en las
particulas. Por otro lado se observa que la reaccisn BAAM-11 alcanzé una incorporacién de
AAm en las particulas de 18.97%, lo cual resulta casi un 85% m4s alta que la de la reaccién
BAAM-6, como consecuencia de un aumento ¢n la temperatura de reaccién.

Al mismo tiempo se aprecia a través de la grafica (4-22) que el Indice de reparto de la
AAm experimenta una reduccién considerable si se le compara con los coeficientes de reparto
de Acrilamida, ya que bajo las mismas condiciones de temperatura (75°C) el coeficiente de
reparto de la AAm pasa de 15.495 a 1.5429 en su valor de Indice de Amida que es el caso de la
reaccién BAAM-7 donde se empleé el iniciador AZQ V-60; esto quiere decir que por 1 g que
penetra en las partfculas, 1.5 g quedan disueltos en la fase acuosa, lo que significa que casi el
40% de 1a Acrilamida cargada al sistema se incorporé en las partfculas, resultando una ventaja
cuando se busca incorporar la mayor cantidad de AAm.

La explicaci6n de los efectos observados tienen que ver mas con la afinidad de los iniciadores,
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(incluyendo el tipo del reductor en los casos que se emplea) por alguna de las fases presentes, sin
embargo, hay que tener en cuenta el efecto de la temperatura, sobre log resultados obtenidos,
ya que esto puede ocultar el verdadero efecto del iniciador. La reaccién BAAM-T se llev6 a
cabo a 75°C' debido a las caracterfsticas del iniciador (¢, = 45 min a 75°C), mientras que
las reacciones BAAM-5 y BAAM-6 procedieron a 55°C), y la reaccién BAAM-11, similar a
BAAM-6 se llevé a cabo a 80°C, sin el empleo de SFS como reductor.

Para poder explicar un poco mejor los efectos de los iniciadores es necesario analizar sus
caracterfsticas y las del sistema de polimerizacién completo, Primero que nada cabe recordar las
etapas planteadas por Gardon {26] para una polimerizacién en emulsién (ver seccién 2.1}, y en
segundo lugar es conveniente revisar las caracteristicas de un sistema como el estudiado en este
trabajo, en €l que uno de los monémeros es altamente hidrofébice (seccién 2.2). Tomando en
cuenta que durante la primera etapa de polimerizacién existe un mimero de partfculas tan bajo,
es evidente que la polimerizacién tiende a llevarse a cabo principalmente en la fase acuosa, por

lo tanto el efecto del iniciador podria no ser apreciable, debido a que la mayor parte del polfmerc
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crece a expensas del mondmero més accesible en esos momentos en la fase acuosa, en este caso
la AAm. Sin embargo, existen algunas cadenas que atrapan el poco monémero de BA que se
encuentra en el agua y se vuelven cada vez mds hidrofébicas, dando origen en algunos casos a
partfculas poliméricas o que los radicales poliméricos pued_an penetrar las mismas. Asf en el
momento en que se alcanza un mimero lo suficientemente grande de particulas resulta mucho
més probable que los radicales generades en la fase acuosa penetren las particulas e inicien
Ia polimerizacién dentro de las partfculas, entonces se puede decir que el tipo de iniciador
empleado también tiene una influencia en la solubilidad de los radicales generados y aquellos
con una mayer solubilidad en el monémero hidrofébice (BA) tenderdn a penetrar més ficilmente
en las partfculas, sobre todo cuando se ha llegado a la etapa en la que todo el mondmero se
encuentra hinchando las part{culas poliméricas.

Como consecuencia de una mayor penetracion de radicales, la polimerizacién pasa de llevarse
a cabo en la fase acuosa para ocurrir en las particulas, pero sin que esto asegure el arrastre de
AAm hacia la partfculas. No obstante, cuando el iniciador es completamente soluble en la fase
orgdnica, podrfa suceder que los radicales no tienen que pasar por la fase acuosa para iniciar la
polimerizacion, evitando de este modo la polimerizacion de AAm en la fase acuosa, mds aun,
s6lo la acrilamida contenida en las partfculas tiende a copolimerizar. Esto es lo que podrfa
explicar el porqué la reaccién que emplea el sistema de iniciador AZO (V-60) alcanza una
mayor incorporacion de AAm en las particulas, sin embargo, hay que tomar en cuenta que dicho
iniciador fue disuelto en etanol para incorporarse al sistema, lo cual también pudo contribuir
en la disminucién del coeficiente de reparto de la AAm, provocando una mayor incorporacién
en las partfculas. Estos resultados concuerdan en gran medida con los estudios realizados por
Anderson y Brouwer ([75]) sobre los efectos producides por sistemas de iniciadores con diferentes
propiedades hidrofébicas.

En cuanto a Ja comparacién de los sistemas que emplean TPHP o PSA (peroxidisulfato de
amonio) y SFS como agente reductor, los resultados indican que la AAm se incorpora m4s a las
partfculas cuando se empled sélo PSA, a pesar de ser mucho mdas soluble en la fase acuosa que
el TPHP; sin embargo, bajo las mismas condiciones de temperatura la diferencia no es muy
significativa. Este comportamiento puede ser explicado si se toma en cuenta la alta solubilidad

del SFS en la fase acuosa, lo que puede disminuir las caracterfsticas hidrofébicas de los radicales
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Figura 4-23: Cinética de conversién para reacciones BAAM 5 a BAAMT y BAAMI1

generados, minimizando asf la penetracidn de estos radicales a las partfculas aun cuando se use
TPHP, que es muy affn a la fase orgénica.

Analizando por otro lado las caracterfsticas del ldtex final se puede apreciar a partir de las
curvas cinéticas (figura 4-23), que los sistemas con PSA alcanzan una conversién més rdpida,
es decir, se incrementa la velocidad de polimerizacién, posiblemente porque se da una mayor
polimerizacién en la fase acuosa, de manera paralela a la polimerizacién en las particulas, pero
siendo penetradas por radicales mucho mds pobres en AAm, si se compara con los sistemas que
emplearon iniciadores menos solubles en la fase acuosa. La idea de una mayor polimerizacién en
1a fase acuosa debida a la nucleacién homogénes, en los sistemas con iniciadores més solubles en
agua, es reforzada al observar como el nimero de particulas generadas es mayor en comparacién
con los sistemas que usaron iniciadores m4s hidréfobos como lo es el iniciador AZO (ver figura
4-15).

La diferencia entre los dos sistemas que emplean PSA, también podrfa deberse a los efectos
causados por la temperatura, mds que por las caracterfsticas propias de los radicales, ya que el

ntimerc de partfculas producidas es muy similar, siende notable el efecto en la concentracién
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Figura 4-24: Viscosidad Brookfield (spdl 18) de ldtices BAAMS a BAAM7 y BAAMI11.

de AAm dentro de las partfculas. Este efecto de la temperatura sobre una mayor distribucién
de AAm hacia las partfculas concuerda con el estudio en los coeficientes de reparto presentado
anteriormente donde se observd que un incremento en la temperatura disminuye el coeficiente
de reparto de AAm provocando un mayor desplazamiento hacia la fase orgénica.

Los perfiles de viscosidad en este caso (ver figura 4-24), no muestran alguna diferencia

sustancial debido a que la relacién Mondémeros/Agua es demasiado baja (20%).

Efecto del sistema de surfactantes,

En el caso del disefio de experimentos planeade para evaluar el efecto de los surfactantes
sobre la distribucién de AAm en el sistema y sobre su incorporacién en las partfculas, se llevaron
a cabo 3 reacciones de sfntesis, formuladas con un 2% en peso de un surfactante iénico y un
surfactante no idnico, es decir un total de 4% en peso base polfmero para cada reaccién, la
reaccién BAAM-4, también se incluye en este andlisis ya que estd formulado bajo las mismas

condiciones pero utilizando un sistema de emulsificantes complementario al estudio.
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Figura 4-25: Distribucién de AAm en los Létices BAAM-8 a BAAM-10

Los resultados de este estudio se presentan en la figura (4-25), donde se encontré que la
reaccién BAAM-10 es la que presenta una mayor incorporacién de AAm dentro de las particulas,
alcanzando un valor de 33.59%, sin embargo este resultado puede ser discutible, ya que las altas
viscosidades del ldtex final BAAM-10 (ver figura 4-26 ) hacen pensar en la existencia de una gran
cantidad de polfmero disuelto en la fase acuosa, o posiblemente absorbido o copolimerizado en la
superficie de las particulas lo que podrfa dar una falsa impresién de un verdadero desplazamiento
de la AAm hacia las particulas.

En la primera parte de este trabajo, donde se estudiaron los efectos de varios emulsificantes
no idnicos sobre el coeficiente de reparto de AAm en un sistema de HzQ y BA, no se encontré
un efecto significativo al mover !a longitud de cadena etoxilada del surfactante, sin embargo,
sf se encontré una disminucién de los coeficientes de reparto al incorporar un surfactante al
gistema. Comparando los {ndices de reparto de AAm en los l4tices obtenidos en este estudio,
se observan valores de 5.9 hasta 1.97, (ver figura 4-27) lo que significa que una combinacién de
surfactantes iénicos y no idnicos tiende a disminuir mucho ma4s el coeficiente de reparto de la

AAm durante la polimerizacién, favoreciendo su incorporacion en las particulas.
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Lo que se habfa observado en la primera parte expsrimental, donde un surfactante no
i6nico con wna mayor longitud de cadena etoxilada (40 moles de dxido de etileno) promueve
un mejor reparto de AAm hacia la fase orgdnica, no concuerda totalmente con los resultados
obtenidos durante la sfntesis de ldtices, donde en términos globales, una menor longitud de
cadena etoxilada, aumenta el reparto de AAm hacia las particulas, considerando que en los
sistemas de polimerizacién se empleé una combinacién de surfactantes idnicos y no idnicos.

El efecto de cada sistema sobre la incorporacién de AAm puede tener su rafz en las carac-
terfsticas qufmicas de cada emulsificante, En la figura 4-28, se presenta un esquema idealizado
de la forma en que estos emulsificantes estabilizan a las particulas en funcién de su estructura
quimica, asf como su interaccién con la fase continua, mientras que en la tabla 4.9 se muestra
un resumen de los efectos cuantitativos sobre la incorporacién de AAm en las particulas, asf
como en el mimero de partfculas generadas en cada sistema de emulsificantes.

Como se puede observs;.r de dicha tabla, existe una mayor incorporacién de AAm en los
sistemas que emplean un emulsificante no iénice de menor grado de etoxilacién (NP1000, 10 mol
de OE), comparado con los que emplean OP4070 de 40 mol de OE, esto debido probablemente a
que pueden permitir la penetraci6n de radicales oligoméricos generados en la fase acuosa mucho
mis facilmente, como consecuencia del tipo de estructura y del arreglo espacial alrededor de
la partfcula, Esto es, las moléculas de surfactante no i6nico tienden a rodear y estabilizar las
partfculas de polfmeros, formando con la parte hidrofflica {constituida por moléculas de éxido
de etileno), una capa o nube protectora que proporciona estabilidad a la partfcula mediante
impedimento espacial, evitando que las particulas choquen y coagulen. Por lo tanto al ser
mucho m4s pequeiio el radio de la nube sobre la particula, cuando se usan surfactantes con un
menor grado de etoxilacién, provoca que los oligoradicales més ricos en AAm puedan difundirse
con mayor facilidad hacia las partfculas. Por otro lado debido al cardcter polar de la AAm y
de la nube de surfactante, éstos tienden a repelerse dificultando aiin méds la difusién de la AAm
hacia las partfculas.

Otro aspecto que hay que considerar al comparar el par de sistemas que usan emulsificante de
40 moles de OE con el par que emplea emulsificante de 10 moles de OE es la parte hidrofébica det
surfactante, debido a que ambas son diferentes. El primer tipo de surfactante estd constituido

por un grupo octil, mientras que el segundo contiene un grupo nonil, lo que hace pensar en el
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NP 1000
AATVI- BAAM- 9B
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Figura 4-28: Esquema idealizade de partfculas estabilizadas por los distintos sistemas de emul-
sificante. {AES-60, AES-25, NP 1000, OP4070)
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Reaccion % Mol Emulsificantes Moles Num.Part
AES 60 AES25 NP1000 | OP407D TOTAL | Oxido Etileno / cm®
BAAM-1 341 E 03 132 E-03 | 4.73 E-03 8.69 E -02 118800
BAAM-2 | 683 E-03 2.65 E -03 | 9.47 E-03 1.74 E -01 295970
BAAM-3B | 1.02 E -02 3.97 E -03 | 1.42 E-02 2.61 E -01 387074
BAAM-4 1.36 E -02 529 E -03 | 1.89 E-02 3.48 E-01 405065
BAAM.5 6.83 E-03 265 E -03 | 9.47 E-03 174 E-01 203841
BAAM-6 6.83 E -03 2.65 E -03 | 9.47 E-03 1.74 E -01 158075
BAAM-7 6.83 E-03 2.65 E -03 | 9.47 E-03 1.74 E-01 93760
BAAM-8 7.31 E-03 529 E -03 | 1.26 E-02 JME-0 321952
BAAM-9 1.36 E -02 1.58 E-02 2.94 E-02 294 E -01 412162
BAAM-10 7.31 E-03 | 1.58 E-02 2.31 E-02 3.40E -01 280589
BAAM-11 | 6.83 E-03 2.65 E-03 | 9.47 E-03 1.74 E-01 178472
BAAM-12 3.66 E-03 | 7.88 E-03 1.15 E-02 1.70 E-01 236703
BAAM-13 3.66 E-03 { 7.88 E-03 1.15 E-02 1.70 E -01 253302
BAAM-14 7.31 E-04 | 1.58 E-02 2,31 E-02 340 E-01 386078
BAAM-15 7.31 E-03 | 1.58 E-02 2.31 E-02 340 E -01 413961

Tabla 4.13: Poblacién de particulas en funcién de la concentracién de emulsificantes

efecto provocado por la solubilidad en los mondimeros y su concentracién dentro de las particulas,
sin embargo esto no es concluyente.

Por otro lado, resulta claro que al disminuir el peso molecular de los surfactantes y al formu-
larse en relaciones de peso definidas, Ia concentracién molar tiende a incrementarse, provocando
un aumento en el mimero de p.a.rtfcula.s para el caso en que se disminuye la longitud de cadena
etoxilada, tanto de los emulsificantes iénicos etoxilados como de los no ibnicos, excepto en el
caso del ldtex BAAM-10 donde hay una ligera desviacién de este comportamiento debido proba-
blemente a inestabilidad y coagulacién de las particulas, 1o cual concuerda con las viscosidades
alcanzadas. Todos los otros ldtices de este estudio (BAAM-§, BAAM-8 y BAAMSY), siguen
dicha relacién entre la concentracién molar de surfactante y el mimero de particulas generadas
{ver figura 4-15).

También salta a la vista que un cambio de surfactante iénico etoxilado de 25 a 10 moles
de éxido de etileno tiene un escaso efecto en la incorporacién de AAm cuando se emplea octil
fenol etoxilado de 40 moles de éxido de etileno, pero con surfactante no iénico de 10 moles
de 6xido de etileno dicha diferencia alcanza a manifestar cierto efecto sobre la incorporacién

de AAm, debido a los factores expuestos en los pdrrafos anteriores. En todo caso lo que sf es
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notorio es que al disminuir la longitud de cadena etoxilada y por lo tanto el peso molecular, el
nmimero de partfculas también aumenta como consecuencia de un aumento en la concentracién
molar del surfactante. La relacién existente entre el mimero de particulas generadas en funcién
de la concentracién de surfactante y la incorporacién de la AAm en las particulas parece ser
inexistente si se comparan los ldtices obtenidos, siendo mds notable el efecto provocado por el
tipo de surfactantes empleados.

En cuanto a los perfiles cinéticos, éstos resultaron muy similares, debido fundamentalmente
a que se formularon con un 40% de No Vol4tiles. Las conversiones alcanzadas fueron muy altas
¥ no se aprecia diferencia entre reacciones (ver figura 4-29).

Finalmente se puede comentar que existen dos efectos bdsicos: por un lado la longitud de
cadena etoxilada produce una disminucién del tamafic de partfcula, lo que concuerda con datos
reportados por Bouvy [76], disminuyendo el volumen de la fase orgénica dentro de las partfculas
y maximizando €} drea total, aunque también estd en funcién de ia concentracién de surfactante.
Por otre lado, al aumentar la longitud de la cadena etoxilada la sclubilidad del surfactante en
la fase acuosa se incrementa lo mismo que el radio de cobertura, impidiendo el desplazamiento

de la AAm hacia la fase orgédnica.

4.2.3 Efecto de un Cosolvente sobre la Distribucién de AAm.

Como parte de un dltimo estudio en la sintesis de un copolfmero en emulsién de BA-AAm. Se
evalué el efecto de un cosolvente seleccionado (en este caso butilcellosolve), sobre la distribucién
de AAm en el sistema en emulsién y en el l4tex final medido en funcién del Indice de Reparto
de AAm en el ldtex. Como ya se revisé en la primera parte de este trabajo experimental con
base en estudios de alguncs solventes sobre un sistema de BA-H20-AAm, el butilcellosolve fue
el cosolvente seleccionado dado que fue el que modificd de manera favorable el reparto de AAm
hacia 1a fase orgénica, mismo que se pensé podria favorecer la incorporacién de AAm a las
partfculas durante una polimerizacién en emulsién y asf mejorar la copolimerizacién con BA.
En la figura 4-30, se pueden apreciar los resultados obtenidos para este caso de estudio, en
donde se plantearon 4 formulaciones base: dos de ellas al 20% de No Voldtiles y las otras dos
al 40% de No Volétiles con una proporcién de cosolvente de 5 y 10 por ciento base mondmeros.

Como puede cbservarse es notable el incremento en la incorporacién de AAm en la fase poliméri-
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Figura 4-2%: Curva cinética de las reacciones BAAM8 a BAAMI10

ca, alcanzando cerca del 50% en peso de AAm en la formulacién BAAM-12 y hasta un 70% en
el latex BAAM.14. Esto hace patente el efecto de incremento de AAm en las particulas debido
a la presencia de Butilcellosolve dentro de éstas, lo cual se podrfa decir aumenta la solubilidad
dentro de las particulas y promueve por lo tanto el reparto hacia las mismas., También se apre-
cia el efecto provocado por un incremento en el contenido de los no volatiles, favoreciendo el
reparto hacia las particulas, sin embargo, parece que esto se ve mucho més favorecido cuando
también se incrementa la proporcién de Butilcellosolve en el sistema. En particular el efecto de
la concentracién del Butilcellosolve en el sistema se visualiza mejor en la figura 4-31.

Si se toma en cuenta que dentro del estudio de iniciadores sobre la incorporacién de AAm,
la formulacién para la sintesis del ldtex BAAM—? empled etanol (como solvente del iniciador),
también podemos considerar que dicho latex fue llevado a cabo mediante el empleo de un
cosolvente de sintesis. De esta manera, resulta factible el andlisis del efecto que provocs el
empleo de dos cosolventes diferentes {(BAAM-7 ¥y BAAM-12) junto con alguna reaccién que
no lo emple6 (BAAM-2), sobre la incorporacién de AAm en las particulas o fase polimérica,

130



=
!

O% AAM PARTICULAS D% AAMSUERD 7]
100% —a— o= R

R D

o 20% NV

lvo.u: [ﬁ% Nv]

-
2 81.31%
£ B m 35.30%
= gon L —
T l'u.msl . —
-« 1‘!.‘“' 44.62%
n —

40%

%.30%
20%
0%
BAAM-IT BAAM-1Y BAAM-14 BAAM-1S
L) 1% 4% %

% Global de Butllosliosclve

Figura 4-30: Efecto del empleo de cosolvente sobre ¢l Reparto de AAm en el Latex Final.

—
BAAM-4 BAAM-15 BAAM-14
100% [ o o o l
-40% NV
80% . f10.64% I—
L
2 50%
2 ]44.62%'
E
2
T 40% ] o
[ ]
<
* .
20% | 15.90% i L
0%
o% % 4%
% Global de Butliceliosolve

Figura 4-31: Efecto de la concentracién de cosolvente (BC) sobre el reparto de AAm en el létex
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Figura 4-32: Efecto del tipo de cosolvente sobre la incorporacién de acrilamida en las partfculas

aunque tomando en cuenta que el tipo de iniciador y los emulsificantes empleados en los tres
latices no coincide. Sin embargo, come una buena aproximacién y mediante el empleo de la
figura 4-32 se puede observar cémo el uso de un cosolvente adecuado favorece la incorporacidn
de la AAm.

Comparando los resultados arrojados en la primera parte de este trabajo sobre los coefi-
cientes de reparto de AAm en HoO-BA, junto con los resultadoes obtenidos en esta parte ya para
un sistema en emulsién (ver grafica 4-33), se encontrd que en el caso de un sistema de Hy0-
BA-AAm con la incorporacién de 10% base mondmeros de Butilceilosolve a 75°C se obtuvo un
coeficiente de repario de 7.50, poniendo ya de manifiesto desde ese instante el impacto sobre el
reparto de AAm hacia la fase orgdnica, mientras que en el sistema de polimerizacién en emul-
sién se puede apreciar c6mo la distribucién de AAm entre el agua y las particulas poliméricas,
medido en términcs del Indice de Reparto de AAm en el 1dtex alcanza hasta un valor de 1,2411
para el caso del latex BAAM-15, el cual también estd formulado con 10% de BC referido al
pesc de los monémeros.

Los mismos fundamentos utilizados en el estudio de los coeficientes de reparto de AAm
al incaorporar un cosclvente, permiten entender el efecto causado durante la polimerizacién en

emulsién. Es decir, en este caso la presencia de un cosolvente con un pardmetro de solubilidad
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Figura 4-33: Efecto del Tipo de Cosolvente sobre la Relacién de AAm en las particulas y la
Fase Acuosa.

emulsién. Es decir, en este caso la presencia de un cosolvente con un pardmetro de solubilidad
intermedio como lo es el butilcellosolve (dpc = 10.2) que se asocia més con la parte orgénica
en presencia de agua provoca un incremento en la solubilidad de la AAm o de cualquier radical
polimérico dentro de las particulas, incrementando asf la concentracién de la AAm dentro de
éstas.

Finalmente, el andlisis de las curvas cinéticas y de viscosidad (ver figuras 4-34 y 4-35)
s6lo permite observar el efecto del contenido de no volétiles, ya que al disminuir la relacién
agua/monémero (W/O} se incrementa la viscosidad asf como la conversion debido al mayor

niimero de partfculas generadas.
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Capitulo 5

Conclusiones y Perspectivas

iNo serd que el hdbito de la actividad cientifica, el no
creer nada hasta no poder demostrarto, ha influido
demasiado en tu mente y afecta otras cosas que no
podemos demostrar del mismo modo, ¥ que si son ciertas
probablemente estén m4s alld de nuestra comprensién?...
Cuando haya muerto, sabed que muchas veces he besado
estas palabras y he llorado scbre ellas.....

Didlogo entre Emma y Charles Darwin

5.1 Conclusiones.

Se puede concluir de manera general que los objetivos establecidos fueron alcanzados de manera
satisfactoria, una vez que se logré sintetizar un copolfmero de Acrilato de butilo - Acrilamida
con una relacién en peso 80-20, mediante su polimerizacién en emulsién, y evaluar las variables
que favorecfan la incorporacién de Acrilamida junto con el Acrilato de butilo en las partfculas.

El problema fundamental en la sfntesis en emulsién fue lograr una copolimerizacién lo mas
homogénea posible, debido a que la naturaleza polar de la Acrilamida la hace polimerizar en la
fase acuosa, dificultando su incorporacién dentro de las particulas y su copolimerizacién con el
Acrilato de butilo.

La hip6tesis supuso que una modificacién del coeficiente de reparto de la Acrilamida en-
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tre el agua y el Acrilato de butilo permitirfa incorporar la Acrilamida dentro de las particulas,
mezcldndose y copolimerizando con el Acrilato de butilo, disminuyendo a la vez la homopolimer-
izacién de la Acrilamida en la fase acuosa.

Una de las principales observaciones experimentales sobre el proceso de copolimerizacién
empleando monémeros con una marcada solubilidad es que sus caracter{sticas son diferentes de
los sistemnas que emplean sélo monémeros no polares, volviendo més complejo el sistema. Los
modelos conceptuales desarrollados para este tipo de sistemas, establecen que el conocimiento
del reparto o distribucién de los monémeros hidrofflicos se vuelve sumamente impor-
tante en el cdlculo de las expresiones cinéticas asociadas con los mecanismos de polimerizacién,
determindndolo muchas veces mediante modelos termodindmicos. La propuesta experimental
aqui desarrollada permitié obtener una forma préctica y precisa de medir dicha distribucién a
través de un pardmetro termodindmico conocide como coeficiente de reparto, evaluando a
su vez aquellos factores que tienden a controlarlo.

Se puede decir entonces que los resultados obtenidos arrojan las siguientes conclusiones:

1. La revisidn de los modelos teéricos desarrollados para este tipo de sistemas, permiti6

conocer las variables més importantes en los mecanismos de polimerizacién:

» Elreparto de los monémeros entre las fases del sistema, debido a diferencias de
solubilidad de los monémeros y del polfmero en las fases presentes, afectando

la concentracién de monémero en las partfculas [M] y en la fase acuosa {M} .

¢ La concentracién de Radicales 7 tanto en las partfculas como en la fase acuosa as{ como su
efecto en la Generacidn de Partfculas, por cualquier mecanismo, afectando el valor de N.
Dicha concentracién de radicales también se ve afectada por la solubilidad del Mondmero

en la fase acuosa.

» La composicién del copolfmero estd en funcién directa de las reactividades relativas, (ry;}
y las constantes cinéticas de velocidad (k), pero en sistemas heterogéneos con monémeros
altamente solubles en el agua dichos pardmetros pueden ser relativos al estimar la com-

posicién.

2. El coeficiente de reparto puede ser empleado en la determinacién de la con-

centracién de monémero en las diferentes fases, inclusive puede ser modificado
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experimentalmente eon el fin de controlar el reparto o distribucién de la Acrilami-
da y por lo tanto la composicién del polimero final.

Los resultados obtenidos permitieron conocer la. manera en la que se puede modificar el
coeficiente de reparto de la Acrilamida a través de variables de formulacién y de condiciones
de reaccidn, de forma que las conclusiones respecto a estas variables y condiciones se exponen

a continuacién.

5.1.1 Temperatura.

La temperatura tiene un efecto muy importante sobre el coeficiente de reparto de la Acrilamida,
¢l cual tiende a disminuir conforme aumenta la temperaturs, favoreciendo su distribucién hacia
la fase orgénica. Se tiene que a una temperatura de 25°C, el coeficiente de reparto es de
27.7, mientras que a 75°C disminuye hasta 15.4. Este hecho fue confirmado al determinar la
solubilidad de la Acrilamida en el Acrilato de butilo, ya que a una temperatura por encima de
los 60°C la solubilidad se incrementa. lo suficiente como para disolver hasta un 20% en peso de
Acrilamida.

Las reacciones BAAM-6 y BAAM-11, confirman que el proceso que se lleva a 80°C, produce
particulas de polimero mucho m4s ricas en Acrilamida, alcanzando un 18.97% del total de AAm,

mientras que el proceso que s¢ llevé a 60°C produce particulas con un 11.57% del total de AAm.

5.1.2 Surfactantes e Iniciadores.

Los surfactantes e iniciadores también afectan de manera importante el reparto de Acrilamida
dependiendo de su estructura quimica y de su interaccién con la AAm durante la polimerizacién.

En cuanto a los surfactantes se encontré que el grado de etoxilacién ne modifica significa-
tivamente el coeficiente de reparto de la Acrilamida, sin embargo, la presencia de cualquier
surfactante etoxilado, ya sea iénico o no, sf tiende a modificar a dicho coeficiente mantenien-
do una relacién directa con la concentracién de surfactante utilizada. Asf un sistema con 4%
de surfactante arrojé un coeficiente de reparto de AAm de 22.8, mientras que para el mismo
sistema, pero sin surfactante se obtuvo un coeficiente de 27.7.

Ademds se puede concluir que las caracterfsticas qufmicas del surfactante influyen en el

reparto de la AAm al final de la polimerizaci6n, debido principalmente a las interacciones dela
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Acrilamida con la parte hidrofilica del surfactante. También se concluye que los efectos sobre
el reparto de AAm se modifican al emplear un par de surfactantes (iénico y no iénico) durante
la sfntesis en emulsién, ya que los surfactantes nc-iénicos con una longitud de cadena etoxilada
mayor que su par iénico tienden a afectar principalmente el reparto de la AAm, minimizando
los efectos del surfactante iénico, obteniéndose en estos casos un 15% del total de la AAm en las
particulas, sin embargo cuando la longitud de 1a cadena etoxilada era mayor en el componente
i6nico, el 30% de la AAm se encontraba como polimero dentro de las partfculas, con lo que
se concluye que en un sistema con un par de surfactantes, el compuesto i6nico debe tener una
mayor longitud de cadena etoxilada para favorecer la incorporacién de AAm en las partfculas.
Este hecho parece indicar que més que una modificacién del coeficiente de reparto, lo que se ve
afectado son los mecanismos de nucleacién y difusién de radicales hacia las particulas.

En el caso de los iniciadores al igual que los surfactantes, sus caracterfsticas quimicas afectan
el reparto de AAm en el producto final, no porque modifiquen el coeficiente de reparto de la
AAm, sino porque tienden a generar radicales con caracterfsticas polares que facilitan o no su
difusién hacia las particulas. De esta forma se explica que los sistemas que emplearon iniciadores
més hidrofébicos producen partfculas con un mayor contenido de AAm, es el caso de la reaccién
en la que se utilizd un iniciador de tipo AZQ, donde un 39% de la AAm se encontré en las
partfculas, mientras que en la sintesis del ldtex con un sistema redox TBHP-HSFS, sélo el % de
la AAm copolimerizé en las particulas. Sin embargo esto no es concluyente ya que la reaccién
con iniciador de tipo AZQ contenfa etanol y se llevé 75°C, siendo factores que s pudieron afectar
el coeficiente de reparto de la AAm. Por lo tanto e3 més acertado concluir que no existe un
efecto de los iniciadores sobre el coeficiente de reparto de la Acrilamida y que no hay evidencia

suficiente que muestre algtin efecto de éstos sobre el reparto final de la Acrilamida en el l4tex.

5.1.3 Cosolventes,

Durante el estudio del efecto provocado por los cosolventes sobre el coeficiente de reparto de
1a Acrilamida, se encontré que éste disminuye cuando el cosolvente adicionado se distribuye
mds hacia el Acrilato de butilo que hacia el Agua (coeficiente de reparto menor a 1), ¥ al
mismo tiempo la solubilidad de la Acrilamida en dicho cosolvente, es muche mayor que la

solubilidad de la Acrilamida en el Acrilato de butilo. Los resultados mostraron que la presencia
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de Butilcellosolve movid el coeficiente de reparto de la Acrilamida de 27.1 (sin cosolvente} a
11.36. Adems4s la evaluacién a diferentes concentraciones, permitié establecer que el coeficiene
de reparto de la AAm disminuye de manera proporcional a la cantidad de BC incorporado.

El efecto del cosolvente sobre el coeficiente de reparto fue confirmado para la polimerizacién
en emulsién ya que se aprecia claramente que en los sistemas que contenfan Butilcellosolve,

hasta un 70% de la Acrilamida polimerizé en las partfculas.

5.1.4 Relacién M/W,

Por 1iltine un estudio de !a relacién de monémeros/agua (M/W), en la polimerizacién en
emulsién, revelé que a una mayor cantidad de mondémero en la formulacién, incrementé la
cantidad de Acrilamida polimerizada en las partfculas. En este caso el sistema con una relacién
M/W del0/90 provocé que un 9.33% de la AAm polimerizara en las partfculas, mientras que
en el sistema con una relacion M/W de 40/60 se obtuvo un 15% de la AAm en las particulas.
Esto puede ser provocado porque el coeficiente de reparto de la Acrilamida sf se ve afectado por
un cambio en la relacién de fases y porque un aumento en la relacién M/W tiende a generar un
mayor nimero de particulas y por lo tanto existe una mayor probabilidad de que la Acrilamida

pueda incorporarse a ellas.

5.2 Perspectivas.

En esta parte se mencionan algunos de los trabajos que pedrian complementar este estudio
y varios de los puntos que pueden evaluarse bajo otra persepectiva, con el fin de mejorar el
entendimiento de los mecanismos involucrados en la polimerizacidn en emulsién con mondmeros

hidrofilicos.

» A pesar de que el estudio de coeficientes de reparto de la Acrilamida en un sistema
agua-monémero permitié obtener resultados que pueden utilizarse para un sistema de
polimerizacién en emulsién, serfa m4s conveniente estudiar el coeficiente de reparto de
la Acrilamida, pero ahora en un sistema constituido por mondmerc-agua-particulas de
polimero, ya que la distribucién de la Acrilamida en un sistema de polimerizacidén en

emulsién tiende a darse entre estas tres fases.
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Una limitante de este estudio es que no permite medir de manera precisa la concentracién
de monémeros dentro de las particulas poliméricas. Es decir, sélo se establece la relacion
que hay de Acrilamida y Acrilato de butilo en las diferenentes fases pero no su relacién
con el copolfmero formado en las partfculas. Este bien podrfa ser un estudio sumamente
importante en un futuro, el determinar experimentalmente la concentracién de mondémeros

dentro de las partfculas poliméricas.

Un estudio complementario podria utilizar los coeficientes de reparto aquf obtenidos para
calcular tanto la velocidad de polimerizacién como la composicién a través las expresiones
cinéticas, asf como evaluar algin modelo termodindmico de reparto de mondémero con log

resultados experimentales aquf obtenidos.

Por otro lado existen muchos otros parametros que afectan el reparto y distribucién de los
monémeros hidrofflicos y en general los mecanismos de polimerizacién, por lo cual hay un
verdadero interés en evaluar el efecto de otro tipo de cosolventes, iniciadores y surfactantes
sobre los coeficientes de reparto y sobre la incorporacién de los monémeros hidrofflicos en
las partfeulas, asf como los efectos provocados por cambios las condiciones de operacién
como velocidad de agitacién, velocidad de alimentacién de monémeros, forma en la que

se adicionan los mon6meros, procesos con semilla, ete.

Solo para concluir hay que tener presente lo mencionado por Hidalgo [7): es posible
mejorar el control de las propiedades deseadas en los materiales si se logran establecer
relaciones cuantitativas entre los mecanismos de sintesis y ias condiciones de proceso, y a

su vez, relaciones entre éstos con la estructura y propiedades finales del polimero™.
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Capitulo 7
Apéndice A.

Mecanismo de Copolimerizacién en Cadena por Radicales Libres

La polimerizacién de monémeros insaturados procede a través de reacciones en cadena que
son iniciadas mediante especies reactivas producidas por unos compuestos conocidos general-
mente como iniciadores. Esta especie reactiva puede consistir en un radical libre, un catién
0 un anién, que se adiciona a una molécula monomérica mediante la apertura de un enlace
para formar un nuevo radical, catién, o anién. El proceso de polimerizacién en emulsién involu-
cra generalmente reacciones de adicién o en cadena de mondmeros insaturados, va radicales
libres. Un estudio més profundo de la polimerizacién por adicién se puede encontrar en otras
referenciag: [78} [79} 28] [80] [81].

La polimerizacién por radicales es probablemente el proceso més importante para producir
polimeros de alto peso molecular. Esto debido a la gran variedad de monémeros que pueden ser
polimerizados y copolimerizados mediante radicales y a las relativamente simples condiciones
experimentales que requieren generalmente la ausencia de oxfgenc, pero que pueden ser Hevadas
en la presencia de agua, como es ¢l caso de la polimerizacién en emulsién, ademés dentro de un
rango de temperatura de 0 — 100°C.

El mecanisme de reaccién en cadena consiste basicamente de una secuencia de tres etapas:
iniciacidn, propagacion y terminacidn. Se considera que la etapa de iniciacién envuelve dos
pasos. El primero es la produccién de radicales libres (radicales primarios). El segundo paso de
la iniciacién envuelve la adicién de los radicales primarios a la primera molécula de monémero

para generar un radical propagante. La propagacién consiste del crecimiento de los radicales
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propagantes mediante adiciones sucesivas de un gran nimero de moléculas de mondmero (cientos
o miles) convirtiéndose en radicales poliméricos. La terminacion se identifica como la etapa en
la que las cadenas de radicales poliméricos paran su crecimiento, aniquildndose el radical por
combinacién o desproporcién. Otro tipo de reacciones que también son posibles y muchas veces
muy importantes son las reacciones de transferencia con el solvente, monémeros, agentes de
transferencia, retardadores, polimeros, emulsificantes y casi cualquier otro ingrediente en la
formulacién.

La polimerizacién por radicales libres puede ser llevada a cabo tanto en un sistema homogé-
neo {masa, solucién) como en uno heterogéneo {emulsién, dispersién, precipitacién y suspen-
si6n). El proceso de polimerizacién en emulsién es diferente de los otros sistemas heterogéneos
en por lo menos dos aspectos principales: Primero, los iniciadores usados normalmente son
solubles s6lo en la fase acuosa, ¥ segundo, la cantidad de emulsificante empleada es entre 1 y
3% , base monémero, generando partfculas poliméricas en el rango de 20 a 1000 nm. y gotas de
monémero de 51 ¢ més. Las reacciones basicas de una copolimerizacién en cadena via radicales
libres, para los monémeros My y M3, en un sistema homogéneo, pueden reducirse a cuatro tipos

bdsicos relacionados con los etapas ya descritas:

1. Iniciacién

N (7.1)
R® + My B Ay (7.2)
R® + Mz 5% a3 (7.3)

La primera reaccién {7.1), representa el caso usual de una disociacién homolftica del
iniciador I, que genera un par de radicales R, donde kg es la constante de velocidad de
disociacién. En las reacciones (7.2} y (7.3), se adiciona una molécula de mondmero M,
y M3 respectivamente a un radical primaric R* para producir los radicales monoméricos
M.y M3. Los términos k;; y Kki2 representan las constantes de velocidad de iniciacién.
El subindice n se refiere al mimero de unidades de mondémero de tipo uno o dos en la
cadena oligomérica, mientras que los subindices 1 6 2 se refieren sélo al tipo de unidad

monomeérica unida al final de la cadena.
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2. Propagacién
Kor1

MY+ M = M (7.4)
. Kp12 .

My, + My — Mg, (7.5)
- Kpaz -

M3, + My B My (7.6)
) Kpa1 -

Mz, + My — M., (7.7)

La propagacidn consiste en el crecimiento de M7 y de A} mediante sucesivas adiciones
de un gran mimero de moléculas de monémero de acuerdo a las ecuaciones (7.4} a (7.7).
kp11, Kp12, kpo2, ¥ ko1 son las constantes de propagacién, cuyo valor estd en el rango de

102 — 10° litros/maol - sec.

3. Terminacién

M}, + Mp,, 5% Polimero muerto (7.8 )
M, + M3, a3 polimero muerto (7.9)
M3, + M3, 2 Polimero muerto {7.10)
M3, + M, 52 Polimero muerto {7.11)

La terminacién de las cadenas de radicales poliméricos activos, ocurre mediante la
reaccién bimolecular entre dos radicales poliméricos, ya sea mediante la combinacién de
ambos, 0 mediante una reaccién de desproporcién [79), en la cual un radical-hidrégenc de
un radical propagante es transferido al otro radical, dando como resultado la formacién
de dos moléculas de polfmero, una saturada y la insaturada. kyy, kg, k2, ¥ k21 son las
constantes de terminacién. Si no se especifica el modo de aniquilacién, la constantes de
terminacién representan en realidad la suma de las constantes de velocidad de terminacitn
por acoplamiento y desproporcidn: ki = kg + kig. Los valores t{picos de estas constantes
varfan de 10% — 108litros/mol - sec . Valores tan grandes de las constantes de terminacién
{k¢) no evitan la propagacién, debido a la baja concentracién de los radicales, comparada

con la de los mondémeros.
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4. Reacciones de Transferencia de Cadena.

En términos generales, para toda cadena propagante las reacciones de transferencia pueden

ser representadas por las ecuaciones (7.12) y (7.13).
M2+ XT &2 Mo X 4+ T (7.12)
T + M Foopre (7.13)

Las reacciones de transferencia de cadena son fundamentalmente reacciones de ruptura
{ecuacién 7.12), lo que genera una disminucién del tamafio de la cadena de polimero
propagante. Estas reacciones generalmente ocurren debido a la aniquilacién prematura
de un radical polimérico mediante la transferencia de un hidrégeno u otro dtomo de otro
compuesto (XT) hacia el radical en crecimiento. XT puede ser un solvente, monémero,
iniciador, polfmero, agente de transferencia de cadena, inhibidor, etc. La reaccién de
transferencia genera un nuevo radical T, con la posibilidad de unirse a otras unidades

monoméricas y continuar con la polimerizacién (ecuacién 7.13).

El efecto de la transferencia de cadena sobre la velocidad de polimerizacién depende de qué
tan parecida sea la rapidez de reiniciacién con respecto & la rapidez de propagacidn original, en
particular de la semejanza entre Ay ¥ Ky (constantes de transferencia y de reinicio, respectiva-
mente). Ademds, debido a que la tranferencia de cadena con moléculas pequedas disminuye el
peso molecular, esto puede también afectar la rapidez de polimerizacién como consecuencia del
efecto gel o Trommsdorf], a altas conversiones.

En una polimerizacién en emulsién, los radicales formados mediante reacciones de trans-
ferencia de cadena con moléculas pequeiias (mondmero, solvente, agentes de transferencia,
etc.) pueden difundirse fuera de las particulas hacia la fase acuosa y modificar la cinética de
polimerizacién, pudiendo reiniciar la polimerizacidn en la fase acuosa si ¢l sistema lo permite.
Esta pérdida de actividad en las partfculas puede resultar en una disminucién de la velocidad de
polimerizacién, ya que valores pequefios de k. aumentan la posibilidad de que un radical escape

(desorcion) de las partfculas y esto tendrd una mayor influencia en la rapidez de polimerizacion.

151



Las reacciones de transferencia hacia los mondmeros M4 y Mp, serian:

M+ My % My, 4+ M7 (7.14)
My, + My %8 My, + M3 (7.15)
Mg, + My "% Mo, + M (7.16)
M+ My %8 My, + M7 (7117)

Las ecuaciones anteriores no incluyen reacciones de monémeros con muiltiples funcionalidades
que produzcan entrecruzamiento y funcionan para polimerizaciones en sistemas homogéneos.
En €l caso de una copolimerizacién en emulsién (sistema heterogéneo), tanto los monémeros
como los radicales se encuentran en un equilibrio dindmico dentro de las diferentes fases del
sistema. Esto lleva a considerar muiltiples reacciones en las diferentes fases del sistema en
emulsién, sobre todo afectado por la presencia de monémeros polares.

Cinética de Copolimerizacién Simple.

En el caso particular de una copolimerizacién, las reacciones involucradas toman en con-
sideracidn las diferentes tendencias de copolimerizacién para cada monémero, en funcién de la
reactividad quimica de la cadena propagante, la cual sélo depende de la identidad de unidad
monomérica al final de la cadena y es independiente de la composicién que precede a la dltima
unidad monomérica. Esto se conoce como el modelo terminal propuesto por Alfrey & Goldfinger
y Mayo & Lewis. Es a partir de estas consideraciones que se derivan los parametros conocidos
como reactividades relativas de los monémeros, los cuales se definen como la relacién entre la
constante de velocidad para una cadena propagante adiciondndose un monémero de su mismo
tipo y la constante de velocidad por adicién del otro tipo de monémero (r; =¥ L, = %})
La importancia de estos pardmetros radica en que indican la tendencia de los dos monémeros
por copolimerizar, influyendo de manera directa en la composicién del copolimero. En un
proceso de polimerizacién en emulsidn, estos pardmetros junto con los coeficientes de reparto
la constante de propagacidn, son pardmetros primordiales en el control del proceso [2], ¥ son
responsables en buena medida de la composicién del copolfmero.

Las ecuaciones (7.1) a (7.17) constituyen el mecanismo bdsico de copolimerizacién en cadena
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iniciada por radicales libres. A partir de estas ecuaciones se obtienen las expresiones de velocidad
para cada etapa. La naturaleza del proceso reside principalmente en la etapa de propagacién
(ecuaciones 7.4 a 7.7) en la que un gran mimero de moléculas de monémero es convertido en
polimero a partir de cada radical producido en la primera etapa (ecuaciones 7.1, 7.2 y 7.3). Se
ha establecido que la reaccién de disociacién o generacién de radicales por parte del iniciador
es la reaccién que controla la etapa de iniciacién, y de ahf que la rapidez de iniciacién quede
solamente en funcién de la ecuacion (7.1). Asfse tiene que la velocidad de copolimerizacién
(Rp) por radicales libres en un sistema homogéneo se escribirfa como:

Ry = _d{Ml](-;d[MQ]

Rp = kpny [MYHM] + kg1 [MT] IMo) + kpa1 {M3] {M] + ko2 [M3] (M) (7.18)

donde;

[Mi] y [My) son las concentracicnes de los monémeros

[AM7) v [M3] son las concentraciones de los radicales terminados con una unidad monoméri-
caly2

ki es la constante de propagacién del radical ¢ que se adiciona un monémero j.

Esta expresion estd basada en la suposicién de que la transformacién de mondémeros en la
propagacién es mucho mayor que en la iniciacién y en las reacciones de transferencia de cadena.
La ecuacién no resulta muy til debido a que la concentracidn de radicales no es generalmente
conocida o medida facilmente. Por lo anterior se hacen dos suposiciones:

a) Se asume que la velocidad de transformacién de un radical propagante en otro es la

misma, es decir, las ecuaciones (7.5} y {7.6) ocurren a la misma velocidad.

kpz1 [M3] [Mi] = kpiz [M]] [M] (7.19)

b) Se alcanza un estado estacionario entre la velocidad de produccién de radicales (R;} y la

velocidad de terminacién (R), es decir, la concentracién de radicales permanece constante.
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A partir de las ecuaiones (7.8a) a (7.11) se obtiene Ry:
Ry = 2k [M7] (M}] + 2(2ku1z (M) (Ma]) + 2keoe [M3) [M3) (7-20)
¢ Igualando R; con Ry, y simplificando se tiene que:

Ri = 2k, ([M7] + [M3))? (7.21)
En la ec. (7.21) k; se supone tiene el mismo valor, independientemente del radical pro-
ducide. Despejando y resolviende de esta ecuacidn para la concentracién total de los
radicales:
R

12
(M) + [M3] = (i'kT) (7.22)

Resolviendo para [M3] a partir de la ec. (7.19), se tiene:

kp1z [M7] [M]

[M3] = ko [Mi]

(7.23)

Sustituyendo este resultado en la ec.(7.22) y reacomodando términos se obtiene una expre-

sién para el término [M7] :

o _ [ R 12 kp2y [M1]
[M‘]‘(E) Forz [Ma] + Ryt [A03] (7.24)

Ahora, de la definicidn: ry = kp11/kp2 ¥y r2 = kaz/kz1, al sustituir las ecuaciones (7.23) y

(7.24) en la ecuacién (7.18), y reordenando los términos, se obtiene la siguiente expresion:

_d[M] +d[My]

By = dat
N2
By = (2%:) (7‘2 [Ma) klkf'fi'lz [Mi] kz'z) (r1 iM1]2 T 2[M][Ma] + 72 [M2]2) (7.25)

También es posible obtener una expresién para la composicién instantdnea de una
copolimerizacién homogénea. Con base en el modelo terminal, y bajo las mismas suposiciones

de estado estacionario ya mencionadas, Nomura [69] propuso una ecuacién en funcién de las
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concentraciones de los monémeros y de las reactividades relativas de los monémeros.

d(M] (M) (i [M] + [Ms])
d[ﬂ‘fz - [Mg}([ﬂﬂ] +ra MQ])

(7.26)

d[M] /d[Mz)] indica la relacién de mondmeros dentro del polimero. La deduccién de esta
ecuacion se detalla en la referencia [79). Otra forma de definir la composicién instantanea del

copolimero puede hacer a través de la siguiente ec. (7.27):

= d[Mi, ___Ba
~d[Mi],+d[Ma},  Rpy+ Rpe

donde Fy representa la fraccién mol de M) dentro del copolimero.

F

(7.27)

En el caso de una copolimerizacién algunos modelos [2] proponen el cdlculo de constantes
globales de propagacién al determinar una velocidad global de polimerizacién. Asimismo se
puede calcular la velocidad de polimerizacién para cada uno de los mondmeros.

Otro pardmetro cinético de interés y que estd en funcién de los mecanismos antes propuestos
es la longitud de cadena cinética (1), ésta se define como el mimero promedio de moléculas de
monémero consumidas (polimerizadas) por cada radical que inicia una cadena polimérica. Esta
cantidad se expresa mediante la relacién de la velocidad de polimerizacidn sobre la velocidad

de iniciacién o de terminacién. Su valor se relaciona directamente con el pesc molecular del

polimero.
B _5
A= TR (7.28)
Empleando las ecs. (7.18) y (7.20), se tiene:
3 ot L[]+ oo D)L + by (V51U + o DI D] o

2k [MT] [MY] + 2(2knz [MT] [M2]) + 2ki (M3} IM3]
Sustituyendo las ecs. (7.24) y (7.23) en la ecuacién anterior, y reagrupando términos se ob-
tiene la expresién para la longitud de cadena cinética para una copolimerizacién en un sistema

homogéneo:

. ( Ri )”2 (r1 [Ma1? + 2 [My] (M) + 1o [M2]))kia ke (7.30)

ke Ry ([Mi] + [M2])
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donde; R; depende del sistema de generacién de radicales libres. k; es funcién de las constantes
de terminacién por acoplamiento (kyq), ¥ por desproporcién (kq).

En el caso de un proceso de copolimerizacién en emulsién, las expresiones que determinan
la velocidad de polimerizacién, la composicién del copolfmero y la longitud de cadena cinética
dependen ademds de otras variables (reparto de monémeros, mimero de partfeulas, tipo y
concentracién de emulsificantes), debido entre otros aspectos, a la formacién de varias fases
(zotas de mondmero, fase acuosa, y particulas de ldtex), & la presencia de monémeros y radicales
con diferentes solubilidades, asf como a un compleje mecanismo de formacién de particulas y

otros fenémenos fisicoquimicos invelucrados.
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Capitulo 8
Apéndice B.

Analisis Cuantitativo IR,

Ademaés de su aplicacién en analisis cualitativos la espectroscopfa en el infrarrojo ha sido
de gran utilidad en andlisis cuantitatives. Cuande grupos funcionales dentro de una muestra
absorben radiacién infrarroja, una disminucién en la energfa radiada es observada. Esta energia
perdida puede usarse para efectuar el andlisis cuantitativoy se conoce cominmente como ab-
sorbancia. El andlisis cuantitativo ({77]) por infrarrojo es generalmente llevado a cabo mediante
la medicién del valor maximo de absorbancia en una banda o pico. Una vez determinado el
valor de absorbancia basta con aplicar un método de célculo para determinar la concentracién
del compuesto asociado a la banda correspondiente.

Beer y Lambert desarrollaron una ecuacién conocida como ley de absorcidn que relaciona

la concentracidn con la absorbancia. Dicha ecuacidn se define como:

A=abe (8.1}

donde;
a = absorbatividad especfica de cada material a una determinada frecuencia.{L/g % em)
b = espesor de la muestra (em).

¢ = concentracién (g/L)
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Meétodos de Medicién de Absorbancia.

Existen varios métodos de medicién de absorbancia a partir de los espectros de infrarrojo,
uno de ellos es conocido usualmente como el método de la altura del pico. Es posible por otro
lado hacer un andlisis cuantitativo mediante la medicién del drea de la banda, éste es conocido
come el método de integracién o de intensidades integradas. Un método alterno a los dos
anteriores se conoce como Espectroscopfa derivativa.

Medicién de absorbancia por el método de la altura del pico.

Para este caso se han desarrollado dos tipo de mediciones:

e a) Celda en Celda. donde se mide la altura en la méxima absorbancia para una mezcla
de composicién desconocida junto con el solvente, a una frecuencia tal que la absorbancia
del solvente sea nula y la del componente de interés maxima y por otro lado se mide la
altura en la mixima absorbancia del solvente y la mezcla de componentes excepto el de
interés, La diferencia en la absorbancia de estos picos permite calcular la absorbancia
verdadera referida al componente que se quiere determinar. Esto se representa por la

siguiente expresién:

A= At - Ao (8.2)

A = absorbancia verdadera del componente a determinar

At = absorbancia total de la mezcla de componente y del solvente

Ao = absorbencia de fonde (background) del solvente

A partir del valor de Absorbancia verdadero se puede determinar con cualquiér estdndar la
concentracion del componente.

b) Linea-Base. Esta es la técnica de medicién mds empleada. En este caso a partir del
espectro de absorcién se traza una linea tangente en la base del pico de maxima absorcién,
segiin se ilustra en la figura 8-1. El punto de frecuencia a la mdxima absorbancia sobre la lfnea
tangente en la banda analizada se toma como la absorbancia de fondo (background) Ao. La
absorbancia total en este caso se considera el punto de m&xima absorbancia del pico y por lo

tanto la absorbancia verdadera se expresa de la misma forma que la ecuacién 8.2.

158



100

!

PmAZIDRONDD
[P ——

Ar

FRECUENCIa  fem’}

Figura 8-1: Diagrama sobre el método de ”Linea-Tangente”

Si los estdndares son muy cercanos en composicién a la muestra de concentracién descono-
cida los errores asociados a esta técnica se tienden a cancelar y datos con buena precisién
pueden ser obtenidos. Esta técnica es particularmente dtil cuando las bandas son amplias y
son sobrepuestas por otras bandas.

Medicién de absorbancia por el método de integracién.

En comparacién con el método de la tangente este método sf toma en consideracién ab-
sorciones inherentes a ciertas vibraciones asf como las diferencias existentes entre el ancho de
absorcién de las bandas, calculando la absorcién total de energfa de modo vibracional mediante
el drea de la banda de absorcién (integracién de drea). Una vez que la medicién se ha hecho
cualquier método cuantitativo a través de estédndares puede ser utilizado. En la figura 8-2 se
puede apreciar el drea que se determina bajo la banda de absorcién y gue representa el valor

de absorbancia.
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Figura 8-2: Diagrama sobre el método de integracién de intensidades.

Métodos de Célculo.

Existen varios métodos de cdlculo para determinar la concentracién de un compuesto. Dar-
lene ([77]) clasifica algunos de ellos como sigue:

a) Método directo de calculo el cual simplemente se basa en la ecuacidn de Beer-Lambert.

b} Método con Curva de Calibracién.

c) Método de adicién de Estandar.

d) Método de Razén de Absorbancias,

€) Método de Estandar Interno.

f) Método de Banda coincidente.

Para el presente trabajo se emple6 un combinacién de los métodos de Curva de calibracién
y de estandar Interno. Cuando la concentracién de una muestra desconocida varfa en un rango
amplio o la absorbancia no es una funcién lineal de la concentracién, es conveniente emplear ¢}
método de curva de calibracién. Una curva de calibracién es preparada al graficar la absorbancia

en funcién de la concentracién para un mimero determinade de muestras. Cuando se prepara
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la curva de calibracién, es necesario obtener el espectro de cada una de las muestras. La
absorbancia de las muestras desconocidas es entonces medida y la concentracién se lee de la
curva construida.

Para ¢l caso de un estandar interno normalmente se emplea cuando es necesario determinar
sélo uno o unos pocos componentes de un sistema multicomponente y es diffcil determinar el
espesor de la muestra. Este método consiste en agregar una cantidad conocida de un material
que no estd presente en la muestra. El material adicionado es el estandar interno. El espectro
de infrarrojo de la mezcla es entonces obtenido y las bandas de absorbancia para el estandar
interno y para el componente a ser cuantificado son determinadas. A partir de las relaciones
de absorbancia la concentracion es lefda de una curva de calibracién construida previamente.

En el caso del sistema estudiado la Acrilamida se considerd como el componente a cuantificar
y el Acrilato de Butilo como el estandar interno. En este caso la relacidn de absorbancia se
denominé Indice de Amida y se correlacions con la concentracién conocida de cada muestra,
para obtener la curva de calibracién. De las muestras de concentracién desconocida se obtuvo
el indice de Amida (J44m) para determinar la concentracién de Acrilamida en dichas muestras

a partir de la curva de calibracién. Esto se puede representar mediante las ecuaciones 8.3 y 8.4.

Inim = S0 (83)
[AAm] = f (Taam) (8.4)

Cabe mencionar que se trabajé con valores de trasmitancia en vez de absorbancia ya que
se podfan emplear de manera indeferente, tomando en cuenta que la Absorbancia (4) y la

Transmitancia (T7) se relacionan mediante la siguiente expresién {ec. 8.5):

A= Iog% (8.5)
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Capitulo 9
Apéndice C.

Propiedades de Monémeros y Polimeros.

Las propiedades fisicoquimicas de los componentes principales del polfmero influyen en su
sintesis y caracterizacién. Para datos no reportados en la literatura se recomienda hacer uso
de varios modelos predictives, muchos de los cuales se resumen en algunas referencias (Von
Kravelen [83], Reid [84]).

Las tablas siguientes (9.1 y 9.2) contienen algunos pardmetros de interés de los mondmeros
utilizados en este trabajo, asf como la de los homopolimeros a log que dan origen. Se incluyen
ademss las referencias bibliograficas a partir de los cuales se obtuvieron los valores de cada
una de las propiedades. Muchos de estos valores pueden ser usados en la resolucién de las
expresiones cinéticas de velocidad y composicién, aunque es importante mencionar que existen
una gran cantidad de valores reportados para algunas de las propiedades, dependiendo de las

condiciones a las que se hayan hecho las determinaciones.
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Mondémeros

Caracteristicas AAm AB Referencia
Nombre Acrilamida Acrilate de Butilo {15}
2- Propenamida Ester n-butflico del 4cido
No, CAS 79-06-01 7251-90-3 i85)
Férmula Condensada C3H;ON CgH1402 {85
Peso Molecular 71.08 128.1 (85]
Densidad g/ml 1.12250°C 0.901590°C 185
Temp. Fusién (°C) 84 -64 85]
Temp. Ebullicién (°C) 125 145.138 85
AHyap (KJ/Mol) -82.8 24.576 87
Solubilidad en Agua g/100gH20 | 215.5 0.2 [87]
Soluble en: Acetona, Etanol, Metanol | Benzeno, Tolueno, [24]
Pardmetro Alfred-Price
Q 0.23 0.38 (86}
e 0.54 0.85 [86]
Tij 0.7154 1.5174 Ec.Alfred-Price
ky (I/mol - seg) 6000%5°C £H S 14,55 G pHS 86,
ke {g/lt - seg) 16.3x10~% 0.018 x 10~° 86
Polaridad (dyn/cm) 0.493 0.098 [24]
Hinchamiento Méximo
[M],, {mol/lt) 8.28 [29]
&, 0.16 [24]
Tabla 9.1: Propiedades de Monémeros
Homopolimeros
Caracterfsticas AAm AB Referencia
Tg (°K) 438 219 86
Densidad {g/cm?) 1.302 111 87
Tens. Sup. ¥ {dyn/cm) 52.40°C 33.750°C [86]
Parémetro de Solubilidad & (cal/cm®)'”* | ~ 23 8.78 24]
soluble en: agua, morfolina Cl4C, Xileno, | [87]
no soluble en: alcoholes, glicoles, THF | Agua, Etanol | [87)

Tabla 9.2: Propiedades de Homopolfmeros
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Capitulo 10
Apéndice

Simbologfa.
AAm

a

[ 10]

az4

BA

BC
BAAM-1a 15
CR

CS-1a CS-10
Dp

D,

DNP1000
DA3065
DOP4070
DAES60
DAES25

DG

DO

D.

Acrilamida

Veces que el sistema experimenta la aceleracidn de la gravedad
Constante de actividad de mondmero 2 en fase orgénica
Constante de actividad de monémero 2 en fase acuosa
Acrilato de Butilo

Butilcellosolve

Clave polfmeros obtenidos por sfntesis en emulsién

Coeficiente de Reparto

Clave para polimeros en solucién para curva calibracién infrarrojo
Didmetro medido de las partfculas

Didmetro del rotor

Disponil NP 1000

Disponil A 3065

Disponil OP 4070

Disponil AES 60

Disponil AES 25

Dietilenglicol

Dioxano

Tabla 10.1: Simbologfa
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E,
EW1500
EG

Et

p

g

FeS0y
AGp
AG,
AGy
AG,
AG,
2-HEMA
HAWC

I

ka
krykiz
ktwre s kuwny, Krure
kpwit; Kpwi2s Kpwzas kpuat
keR

ko1 ¥ ke

Kaesr

Pardmetro de interaccion debido a los puentes de hidrégeno
Medida de las propiedades polares de la molécula
Energfa cohesiva/mol

Energia de transicidn

Energfa electrénica

Energia vibracional

Energia rotacional

Energia translacional

Emulgin W 1500

Etilenglicol

Etanol Absoluto

Fraccién volumen molar de polimero en las partfculas
Fraccién mol de monémero en el copolfmero

Sulfato Ferroso

Energfa libre molar de mezclado partfculas y monémero
Energfa libre interfacial de particulas - agua

Energfa libre molar parcial en las gotas de monémero
Energfa libre molar parcial en la fase acuosa

Energfa libre molar asociada a las partfculas
2-Hidroxietilmetacrilato

SFS Hidrosulfite AWC

Iniciador

Constante de disociacién

Constante de iniciacién de radicales poliméricos
Constante de terminacién en la fase acuosa de radicales
Constante de propagacion en la fase acuosa

Constante cinética de captura de radicales por partfcula
Cte. de captura de radicales poliméricos por las particulas

Cte. de desorcién de radicales primariog de las partfculas

Tabla 10.2: Simbologia
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Kdes1, Kitean

klwl s k£w12| klw22
keon

kepri kepg

keMn

kem, keara

kl’

k

K

A

1554 M75

@

Fp

#20

H3o

Haa

H2A

M

My, M,

My, M;

Mz, Moy
My Minya
Mimys Mimya

(M],,
(M]
iM]
MW
[Mo]

[Ma)

MIBK

ac

Constante de desorcién de radicales poliméricos de las particulas
Constante de terminacién de radicales poliméricos en la fase acuocsa
Constante de captura de radicales primarios por gotas de mondmero
Cte. de captura de radicales poliméricos por gotas de mondémero
Constante de captura de radicales primarios por micelas
Constante de captura de radicales poliméricos por micelas
Constante de Propagacion

Constante cinética de velocidad de reaccién

Coeficiente de Reparto

Longitud de Cadena cinética

Lupersol 554

Viscosidad

Rapidez de cambio en volumen de las partfculas

Potencial quimico del monémero 2 en fase orgdnica

Potencial quimico estandar de]l monémero 2 en fase orgénica
Potencial qufmico del mondmero 2 en fase acuosa

Potencial quimico estandar del mondmero 2 en fase acuosa
Sustancia M

Monémero 1 y Monémero 2

Radicales monoméricos 1y 2

Monémero 1 y 2 en fase acuosa

Radical monomérico con n unidades

Radical monomérico con m unidades

Concentracion de Monémero en las Partfculas

Concentracién de Monémero en el agua.

Concentracién de Monémero

Relacién mondémero [/ agua

Concentraciones de la sustancia M en las fase orgdnica (Q)
Concentraciones de la sustancia M en las fase acuosa (A)

Metilisobutilcetona

Tabla 10.3: Simbologia
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Ppy, Ppy
Pip
Pin, Pigs
PM

PG

PSA
QioQ:
Pp

Pe

pr

rpm

T‘J‘

RpTot

Nanémetros

Concentracién Promedio radicales en las partfculas
Niimero promedio de radicales primarios por partfcula
Numero promedio total de radicales por particula
Porciénto de no volétiles

Numerc de Partfculas

Nimero de partfeulas por unidad de volumen con un radical terminado en M, o M>
Nitmero de Avogadro

Nimero de particulas que contienen un radical primario
Capa o fase organica

Partfcula de polimero

Partfcula de polimero con un radical primario

Particula de polimero con un radical polimérico

Gota de mondrnero nucleada por un radical primario
Gota de monémero nucleada por una radical polimérico
Micela nucleada por un radical primario

Micela nucleada por un radical polimérico

Peso Molecular

Propilenglicol

Persulfato de Amonio

Medida de la estabilizacién por resonancia de la molécula
Densidad del polfmero

Densidad del fluido

Velocidad de formacién de radicales por centfmetro ciibico
Revoluciones por minuto

Reactividades relativas

Radio de las particulas

Rapidez de Propagacién

Constante ideal de los gases

Rapidez total de polimerizacién

Tabla 10.4: Simbologfa
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Rapidez de polimerizacion en las particulas
Rapidez de polimerizacién en la fase acucsa
Rapidez de terminacién

Radical primario

,EUFQEUEN?

Velocidad de disociacién

Ryur1 Velocidad de terminacién por reaccidn entre radicales primarios en la fase acuosa
Rrun Vel. de terminacidn por reaccién entre radical primario y polimérico en fase acuosa
Rer Velocidad de captura de radicales primarios por las partfculas

Ry Velocidad de captura de radicales poliméricos por las particulas

Raesr Velocidad de desorcién de radicales nrimarios de las partfculas

Rgean Velocidad de desorcién de radicales poliméricos por las partfculas

Ryer Rapidez de terminacién de radicales poliméricos en las particulas

R.pr Rapidez de captura de radicales primarios por las gotas de mondmero
Rep1 Rapidez de captura de radicales poliméricos por las gotas de monémero
Remn Rapidez de captura de radicales primarios por las micelas

Rean Rapidez de captura de radicales poliméricos por las micelas

[Rro) Concentracién total de radicales primarios en la fase acuosa

So Solubilidades de saturacién en la fase orgdnica

5 Cantidad total de emulsificante por unidad de volumen

Sa Solubilidades de saturacién en la fase acuosa

t Tiempo

tr Tiempo de reaccién

T Tensién interfacial entre las particulas y el agua

T Temperatura

TBHP Trigonox AWT70

Vv Volumen molar

Vied Velocidad de sedimentacién

Viut Volumen molar parcial del mondémero

VE5AZ0O V-65, Azoisovaleronitrilo

w/O Relacién Agua/Monémero

Tabla 10.5: Simbologia
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