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INTRODUCCION

INTRODUCCION

La polimerizacién en emulsidon ocupa un lugar importante en el dominio de la producciéon de
materiales, ya que permite la obtencién de dispersiones coloidales de particulas de polimero
denominadas latex (Rodriguez, 1989). El mecanismo de polimerizacién conduce a la formacion de
cadenas poliméricas de alto peso molecular y elevado porcentaje de solidos (puede Hlegar al 50%, y
ain al 80%). Este tipo de procedimiento ha sido utilizado industrialmente para la obtencion de
polimeros a gran escala, elastdmeros sintéticos, ligantes para pinturas, adhesivos, etc. La
polimerizacién en emulsién es, en principio, un método para la produccidn de latex y polimeros con
morfologia, composicién, secuencias de distribucion, distribucién de grupos superficiales, distribucion
de pesos moleculares, distribucion de tamafio de particula, concentracion de particulas y
propiedades de formacion de pelicula deseadas y controladas (Gilbert). Gracias a los importantes
progresos fogrados actualmente en el conocimiento de los mecanismos de polimerizacidn en medio
heterogéneo, asi como en la caracterizacién de propiedades coloidales, es posible adaptar cada vez
mejor las caracteristicas del latex a la aplicacion prevista.

Desde este punto de vista, en los Ultimos afios se ha mostrado gran interés en el desarrollo y
caracterizacién de emulsificantes que tengan la capacidad de polimerizar en sistemas en emulsion o
suspensién, ya que mediante el uso de estos emulsificantes, que en principio quedarian anclados
mediante una unién quimica a la particuta de latex, muchos de los problemas encontrados en la
utilizacion de emulsificantes convencionales pueden evitarse o minimizarse. En el presente trabajo se
pretende realizar la sintesis y aplicacién de algunos emulsificantes reactivos derivados del anhidrido
maléico en la polimerizacion de estireno en emuision, de tal forma que posteriormente se pueda
aprovechar el conocimiento generado para el disefio de emulsiones con algunas ventajas adicionales
a las que presentan las emuisiones obtenidas con emulsificantes convencionales.

El trabajo de tesis incluye, en el capituio 1, una revisién general de los conceptos tedricos de la
polimerizacién en emulsién, los componentes de ésta, los mecanismos para la formacion y
crecimiento de las particulas y, finalmente sus ventajas y desventajas.

En el capitulo 2 se describen los aspectos mas generales e importantes considerados en la utilizacion
de emulsificantes. Entre otros, se realiza la descripcion de la funcidn de los emulsificantes en la
formacion de micelas y la reduccién de la tension superficial, el fendmeno de solubilizacion v,
finalmente, los mecanismos de estabilizaciéon por medio del uso de emulsificantes.

El capituloc 3 retne la discusion sobre la importancia de los emulsificantes en la polimerizacion en
emulsién, las ventajas y desventajas de su uso, la introduccion al respecto del uso de emulsificantes
reactivos en polimerizacion en emulsion y, finalmente, el planteamiento del trabajo experimental
realizado.
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El capitulo 4 describe el desarrollo experimental que se llevé a cabo durante la sintesis vy
caracterizacion de los emulsificantes reactivos utilizados en este trabajo, el procedimiento, el equipo,
las sustancias usadas en esta etapa, y 105 resultados de la caracterizacidén de los emulsificantes

reactivos obtenidos.

El capitulo 5 contiene solamente la descripcion del desarrollo experimental y los resultados obtenidos
de la aplicacion de ios emulsificantes reactivos sintetizados en la polimerizacion en emuision de
estireno, ademas de los resultados de la caracterizacion de las emulsiones y los polimeros
sintetizados.

En el capitulo 6 se realiza una discusién global de los resultados obtenidos y, por ultimo, en sl
capitulo 7 se presentan la conclusiones generadas en el frabajo, ademas de mencionarse las
proyecciones que podrian establecerse.
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OBJETIVOS.

¢ Realizar la sintesis de algunos productos derivados del anhidrido maléico
(maleatos) que pueden tener actividad superficial.

* Realizar la caracterizacion de los emulsificantes sintetizados.

o Evaluar el efecto de los compuestos sintetizados en la polimerizacién en

emulsion de estireno.




POLIMERIZACION EN EMULSION

CAPITULO 1

POLIMERIZACION EN EMULSION

1.1 INTRODUCCION

La formulacién mas simple utilizada en una polimerizacién en emulsion (a nivel laboratoric o en Ia
industria) incluye agua, tenso activo, monémero y un iniciador scluble en agua. En un principio por
accion de la agitacidén el sistema forma una emulsidn, en donde al elevarse la temperatura, el
iniciador, por descomposicién térmica, genera radicales libres provocando que el proceso de
polimerizacion por radicales libres comience.

Es resultado final de este proceso de polimerizacion es un latex, compuesto de particulas de polimero
dispersadas en un medio continuo {agua), cada particula contiene muchas cadenas polimericas. Las
particulas de latex tipicamente, tienen un tamafio de 200 nm y se encuentran estabilizadas por el
tenso activo.

1.2 COMPONENTES DE UNA POLIMERIZACION EN EMULSION

Un sistema basico de polimerizacion en emulsién se compone de: Agua, mondémero (s), tenso activo
e iniciador soluble en agua.

El agua casi siempre es el medio dispersante y su calidad es de gran importancia, ya que la
presencia de iones en concentraciones elevadas puede interferir con el proceso de iniciacion o
disminuir ia eficiencia del emulsificante.

El monémero (s), son los compuestos que reaccionan en un sistema de polimerizacién en emulsién,
su solubilidad en el agua debe ser limitada y también deben tener la capacidad de solubilizar a su
polimero o al menos hincharlo. Los monémeros comunmente utilizados son del tipo vinilico.

El tenso activo, cuya funcién principal es impartir estabilidad coloidal a las particulas de latex, que
son el sitio de la polimerizacion. La energia libre superficial del sistema disminuye a medida que se
incrementa la concentracion de tenso activo, teniendo como limite su concentracion micelar critica,

Muchas de las propiedades de estas moléculas provienen de la tendencia de la porcién hidrofébica a
ser expuisada de la fase acuosa, mientras que, al mismo tiempo, la porcion polar es retenida en ella,
reduciéndose con esto la energia libre y favoreciendo que las moléculas se adsorban en la interfase
agua - aire.
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Existen tres tipos basicos de agentes tenso activos: (1) Estabilizadores electrostaticos, como
pueden ser |los jabones anionicos o cationicos, los cuales estabilizan al sistema mediante repuisiones
electrostaticas, originadas por las cargas superficiales de las particulas y su correspondiente doble
capa eléctrica, (2) Estabilizadores estéricos, los cuales estabilizan al sistema mediante
repulsiones causadas por el resultado entrépico de tratar de colocar dos moleculas de tenso activo en
el mismo espacio, y (3) Estabilizadores electroestéricos, que manifiestan caracteristicas de ambos
tipos. (Figura 1.1)
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Figura 1.1.- Representacién esquematica de Ia accion de los agentes estalibiizantes.

La capacidad del agente emulsificante para proporcionar estabilidad a las emulsiones esta
determinada por la estructura de las moléculas tensoactivas, su concentraciéon y por la energia de
interaccion con los medios polar y no polar. En el entendido de que las emulsiones son sistemas
termodinamicamente inestables, una emulsion tiende a perder estabilidad tarde o temprano, lo que
provoca separacion de fases.

Los iniciadores utilizados en la polimerizacion en emuision son solubles en agua, como los
persulfatos de amonio o de potasio. Cuando se trabaja a temperaturas bajas es comun utilizar
sistemas redox para lograr la generacién de radicales.

Otros componentes, como pueden ser los electrolitos empleados para controlar el pH de la
emulsién; los secuestrantes, usados para enmascarar la presencia de iones indeseables (Ca** Mg*,
Fe?, etc.); y los agentes de transferencia (mercaptanos, alcoholes, disolventes, etc.), que se utilizan
ampliamente cuando se desea disminuir el peso molecular.
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1.3 MECANISMOS DE FORMACION Y CRECIMIENTO DE LAS PARTICULAS

L os mecanismos gue gobieman la formacion y el crecimiento de las particulas en la polimerizacion en
emulsion juegan un papel muy importante para la determinacion de las caracteristicas coloidales
(morfologia interna y superficial de las particulas) del latex final.

En un sistema de polimerizacion en emulsién pueden llegar a coexistir como maximo tres fases : una
fase acuosa {que contiene iniciador disuelto, tenso activo, micelas y una muy pequena cantidad de
monomero), gotas de mondmero dispersas en la fase acuosa estabilizadas por tenso activo y
particulas de latex (conteniendo polimero y mondémero) también estabilizadas por tenso activo.(ver
Figura 3).

Segun estudios experimentales, en el curso de la polimerizacion pueden distinguirse tres periodos
(Ugelstad 1976, Ewart 1948). Estos periodos se distinguen basicamente por cambios en la velocidad
de reaccién que tiene que ver con el nlimerc de particulas de latex existentes (Nc) y con la
presencia de una fase monomérica separada (gotas de monémero). Esto ultimo no siempre se
observa, ya que existen algunos fendmenos que impiden su presencia, como puede ser la
disminucién del numero de gotas por efectos de aglomeracién y/o una alta solubilidad del monomero

en agua.
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Figura 1.2.- Representacion del mecanismo de polimerizacion en emulision por lotes.
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En ta figura 1.3 se representa la variacion de la velocidad de polimerizacion durante el curso de la
reaccién, en donde se distinguen los tres intervalos cuyas caracteristicas son las siguientes:

INTERVALQ I.- Inicia con la generaciéon de radicales libres y procede hasta que el numero de
particulas ha alcanzado un valor constante. Existen gotas de mondémero como una fase separada. La
nucleacion de particulas conduce a un aumento en la velocidad de polimerizacion, hasta que se
alcanza un cierto numero de particulas.

El nimero de particulas se estabiliza en un valor que sdlo es una pequena fraccidon de la
concentracion de las micelas iniciaimente presentes. (alrededor del 0. 1 %).(Gilbert)

0.8 e 0.012
Intervalo I — o
0.7
1 0.01
0.8 Intervalo
c T+ 0.008
Q05
&
L o4 : : 0006 3
G ”f Intervalo 1
H : alo
O 03 A B nier
: - 0.004
02 3)’
/ .  0.002
i e :
0 } } } 0
0 50 100 150 200

tiempo (min.)
figura 1.3.- Variacién de la rapidez de polimerizacion (r,) durante ef curso de la reaccion

A medida que ias particulas crecen en tamario y adsorben mas tenso activo, las micelas inactivas se
desestabilizan y desaparecen.

Hacia el final del intervaio |, casi todo el emulsificante del sistema ha sido adsorbido por las particulas
de latex, este intervalo es generalmente el mas corto, su duracion abarca el intervalo del 2% al 15%
de conversion, {Ugelstad, 1976}).A medida que los monémeros son mas solubles en agua, el intervalo
| es mas rapido, debido a que la nucleacién homogénea aumenta.
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POLIMERIZACION EN EMULSION

INTERVALO il.- Este intervalo comienza cuando ha terminado |a formacién de particulas, y termina
cuando el mondmero, presente como una fase separada, desaparece. En este intervalo la
concentracion de monomero dentro de las particulas de latex se considera constante; lo cual implica
gue el mondémero debera migrar de las gotas de monémero hacia la fase acuosa y finalmente de |a
fase acuosa hacia el interior de las particulas de latex, de tal forma que las particulas de iatex se
recargan de mondmero conforme la polimerizacién se lleva acabo en su interior,

Debido a gue en este intervalo el numero de particulas y la concentracion de mondmero en su interior
son constantes, en aste intervalo la velocidad de reaccién permanece constante.

INTERVALO Ill- El monomero desaparece como una fase separada en forma de gotas, se pasa al
intervalo lil. En este intervalo la concentracién de monémero en la particula disminuye, provocando
una disminucion en la rapidez de reaccién. Por otro lado, el volumen de la particula disminuye
ligeramente debido a la diferencia en densidades entre el polimero y el monémero. El tratamiento
original de esta teoria incluia solamente los intervalos | y I, aunque la definicion actual de los
intervalos fue descrita por Gardon (1968). Smith y Ewart (1976), a fines de los afios 40's, trataron la
descripcion fisica de Harkins en una forma cuantitativa y desarrollaron esta teoria que, hasta la fecha,
es considerada como la teoria cuantitativa candnica de la polimerizacion en emulsion.

A principios de los anos 80's aparecid otra teoria llamada " nucleacidon coagulativa”, en donde
esencialimente sus autores, Gilbert y Napper (1983,1984), describen la formacién de |a fase de
particulas de polimero como resultado de una coagulacién de precursoras, que ocurre a partir de una
precipitacion homogénea de oligoradicales, suponiendo la activacion de micelas por penetracion de |
radicales. La aproximacion cuantitativa de Gilbert y Napper sobre la nucleaciéon coaguiativa se ha
beneficiado del enorme progreso en materia de andlisis de tamarfo y distribucidon de tamario de
particula, particularmente al final del periodo de nucleacién. En general los resultados a nivel del
planteamiento de las expresiones para velocidad de nucleacién, el namero y la distribucidén de tamario
de particulas en funcion del tiempo son bastante congruentes, aunque no se puedes decir [0 mismo en
cuanto a la prediccién del nimero de particulas en funcién de la concentracion del emulsificante y del

iniciador.
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1.4 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION.

En la actualidad los procesos de polimerizacion en emulsion son utilizados extensivamente a nivel
comercial gracias a sus muchas ventajas, sin embargo, la polimerizacion en emulsidn no es un
proceso perfecto, al respecto podemos mencionar las siguientes ventajas y desventajas.

VENTAJAS.- Algunas de las razones para la aplicacidén industrial de la polimerizacidon en emulsion
son las siguientes: ‘

E! calor generado por las reacciones de polimerizacion altamente exotérmicas es absorbido
y disipado por la fase acuosa, por lo cual se requieren condiciones menos exigentes en los
sistemas de control de temperatura de los reactores.(Mohamed, 1998)

L.a rapidez de polimerizacion es elevada, generalmente es mucho mayor que en los
procesos en masa.

La viscosidad manejada durante todo el proceso es baja (incluso a conversiones elevadas),
en comparaciéon con los procesos en masa ¢ en solucion,

El peso molecular de las cadenas poliméricas es faciimente controlado mediante la adicion
de agentes de transferencia; esto es posible debido a que en ausencia de agente de
transferencia los pesos moleculares son muy elevados.

Tanto durante el proceso como en el producto final el agua es el medio dispersante (todo
lo contrario de los procesos en soluciébn 0 en masa), lo cual reduce la peligrosidad del
proceso a nivel ambiental y en seguridad.

Una polimerizaciéon en emulsioén puede ser llevada a altas conversiones de monémero a
polimero, lo que elimina muchos de los problemas generados por el mondémero
residual.(Napper, 1977).

DESVENTAJAS.- la polimerizacidn en emulsion tiene algunas desventajas, especialmente las
siguientes:

El sistema generaimente contiene un gran nimero de aditives que pueden deteriorar ia
calidad del producto final, sobre todo cuando el material es sometido a alguna operacion
posterior.

En muchas aplicaciones es necesario separar el polimero de la fase acuosa, lo cual
incrementa los costos de produccion.

Debido a que el proceso de polimerizacidn es heterogéneo, el mecanismo de
polimerizaciébn es muy complejo, por lo que es dificil de entender y como consecuencia
dificit de controlar.

En la tabla 1.1 se presenta un resumen de los parametros a tomar en cuenta en una polimerizacién
en emulsion.
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TABLA 1.1 variables que intervienen en la polimerizacién en emulsion.

MONOMEROS

TENSO ACTIVO

- pelaridad, solubilidad en el agua, reactividad, etc.
- Composicién de mezcla
- Concentracion total

- Naturaleza { idnice, no idnico, zwitteridnico, etc.)
- Propiedades (CMC, punto Krafft, solubilidad en ef agua, efc.}
~ Concentracién

ELECTROLITOS

INICIADOR

- Naturaleza y propiedades (tamafio iénico, carga, acidez, etc.)
- Concentracion

- Naturaleza (en general hidrosoluble y con una carga idnica)
- Prapiedades (cinética de descomposicion, acidez, etc.)
- Concentracion

OTROS ADITIVOS

PROCEDIMIENTOQ

- Naturaleza y propledades (plastificantes, lubricantes, agentes de
transferencia de cadena, buffer, etc.)

- Nimero de etapas de polimerizacion (una o varias etapas,
ndcleo - coraza, etc.)

- Tipo de proceso (batch, Semi continuo batch, continuo, etc.}

CONDICIONES DE REACCION

- Geometria del reactor y del sistema de agitacion

- Temperatura (perfil de temperatura, sistermna de control)
- Atmdsfera (en general inerte)

- Presion

1.5 DESCRIPCION MECANISTICA DE LLA POLIMERIZACION EN EMULSION

El objetivo de esta seccidn es dar la descripcidn y los pormenores de una polimerizacion en emulsion
a nivel molecular, logrando con esto incrementar el entendimiento de todos los procesos
involucrados. El sistema a estudiar comprenderd un mondémero, agua, un iniciador y un surfactante
{en una concentracién mayor a su concentracion micelar critica).

Conforme el sistema es agitado, el monémero y el tenso activo forman una emulsién, en donde las
gotas de mondmero estabilizadas por el tenso activo tienen una distribucion de tamafio muy

polispersa, del orden de micras (Figura 1.4)
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POLIMERIZACION EN EMULSION

1.5.1 Nucleacion de las particulas

El iniciador disuelto completamente en la fase acupsa comienza a descomponerse, dando lugar a la
formacion de radicales, que en el caso del persulfato seran radicales anionicos:

12—>21*. 1.1

Los radicales formados a partir de la descomposicion del iniciador comienzan a propagarse con las
moléculas de mondmero que han logrado solubilizarse en la fase acuosa, dando lugar a la formagcion
de radicales oligoméricos gue son rejativamente solubles.

“lAM>TIM M > TIM . 1.2
2

Algunos de los radicales oligoméricos que se encuentran propagandose en la fase acuosa pueden
terminar con algun otro radical presente en la fase acuosa.

“IMATIM > M1 1.3
2 32

Los radicales oligoméricos que logran escapar a los pasos de terminacion en la fase acuosa tienen la
posibilidad de sufrir mas pasos de propagacidén, hasta un punto en gque adquieren un grado de
polimerizacion en el que manifiestan actividad superficial . En este punto las especies buscaran
estar dentro de una micela, ya sea entrando a una micela ya existente o formando una con moléculas
de tenso activo que se encuentran en solucion, (figura 1.5)

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

figura 1.5

Dentro de la micela la concentracion de mondmero es mucho mas alta que en la fase acuosa, por lo
que el radical oligomérico se propaga rapidamente. La micela que ahora contiene una cadena
polimérica muy grande se constituye en una particula de latex, como se muestra en la figura 1.6

11
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figura 1.6

En este punto la formacién de particulas continua sucediendo, por lo que la distribucién de tamano de
particula es amplia, ya que particulas que aparecieron primero son mas grandes que las
recientemente formadas. Conforme las particulas crecen por propagacion, eventualmente habra un
numero suficiente de particulas de un tamario adecuado para que los radicales formados en la fase

acuosa entren a una particula ya existente en lugar de dar origen a una nueva (nuclear una
particula) : '

Entradaauna ™~
particula existante

figura 1.7

1.5.2 Crecimiento de las particulas al finalizar la nucleacién

Las particulas de latex se encuentran hinchadas con mondémero (que esta presente en las particulas
de latex y en forma de gotas dispersas). La concentracion del monémero en las particulas de {atex es
comparable a la de las gotas en suspensién. (del orden de 6 a 10 mol/l). La nucleacion de las
particulas ha cesado en este punto, y su crecimiento transcurre en ausencia de generacion de otras
nuevas. El tamano promedio de las particulas se incrementa, pero la polidispersidad de la distribucion
de tamafos se reduce,

Un radical dentro de un particula de latex contintia creciendo por propagacién, el monémero que se
consume en el crecimiento del radical es reemplazado por mondémero que migra hacia las particulas
desde las gotas de mondmero en suspension.

12
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Conforme el macroradical continua creciendo dentro de la particula, puede suceder que transfiera su
actividad a una molécula de mondémero, formando asi un radical monomérico :

M +M-—->M +M. 1.4
44

4

E! radical monomérico puede continuar propagandose o puede difundirse hacia el exterior de Ia
particula, escapando hacia |a fase acuosa.(figura 1.9)

figura 1.9

Otro evento que puede suceder es gue un radical formado en la fase acuosa entre a una particula; si
la particula ya contiene un radical activo, entonces se producira un evento de terminacion
extremadamente rapido (figura 1.10). Si, por ofro lado, el radical entra a una particula que no
contiene un macroradical creciendo {quizas como resultado de un proceso de salida o de terminacion
instantanea) el resultado sera la formacién de una nueva cadena polimérica (figura 1.10).

TRSIS CON
FALLA DE ORIGEN
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" radical

figura 1.10

El resultado global de los procesos de salida, transferencia y terminacion es que eventualmente la
particula de latex contiene un nimero elevado de cadenas poliméricas inactivas, ademas de que su
tamanio se ha incrementado considerablemente. El peso molecular de estas cadenas es aito, del
orden del 10%. Hasta este punto las particulas se han mantenido creciendo en presencia de gotas de
mondmero, que reponen el mondmero consumido por las reacciones de propagacién. En general
ninguna particula de latex contiene mas de un radical en crecimiento.

1.5.3 Crecimiento de las particulas al desaparecer fas gotas de mondémero

Eventualmente, todo el mondmero en las gotas en suspension es consumido; en este punto, todo el
monoémero presente en el sistema se encuentra en las particulas; como la propagacion continta, el
mondémero es consumido y la fraccion de polimero en |a particula se incrementa. La viscosidad dentro
de las particulas de latex también se incrementa, por lo que la rapidez de los procesos de terminacion
disminuye, aunade a gque conforme la particula crece los eventos de salida de radicales se ven
disminuidos, dando como resultado que ahora una particula puede contener mas de un radical activo.
(figura 1.11)

TRl CO
FALLA DE ORIGEN
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TRSRS CON
FALLA DE ORIGEN

figura 1.11

Conforme mdas y mas monomero es consumido, la rapidez de terminacion se reduce drasticamente,
por lo que el numero de radicales por particula se incrementa, pudiendo generarse un incremento en
la velocidad de polimerizacién, efecto denominado gel o Trommsdorff. A muy altas conversiones, |2
viscosidad dentro de la particula se ha incrementado al grado de que ni las moléculas de mondmero,
gue son mas pequeiias, pueden difundirse rapidamente, por lo que la rapidez de propagacion se
abate drasticamente. En este punto la rapidez de polimerizacion es muy baja debido a que el
monomero se esta agotando vy a que la rapidez de propagacién va en descenso. Eventualmente, casi
todo el monémero ha sido consumido, por lo que la polimerizacion cesa. La distribucion de tamato de
particula es relativamente monodispersa y el peso molecular promedio de las cadenas poliméricas es
del orden de 10° con una amplia distribucion de tamafos de cadena. Ei resultado final, es la
obtencion de un latex estabilizado con tenso activo.

1.6 LA CINETICA DE UNA POLIMERIZACION EN EMULSION

La cinética y los mecanismos de una polimerizacién en emulsién son determinados por la rapidez de
propagacién, terminacion o transferencia y por los procesos de entrada y salida de los radicales de
las particulas de latex.

Los pasos de propagacion, terminacion y transferencia son eventos cinéticos comunes con otros
sistemas, y por lo tanto son muy bien comprendidos. Mientras que los eventos dominados por
mecanismos de transferencia entre fases como son los eventos de entrada y salida de radicales son
controlados por las diferencias termodindamicas entre las fases y los eventos cinéticos participantes
(propagacion, terminacién y transferencia, que ocurren simultaneamente a la desorcién); factores que
en conjunto no tienen un grado de entendimiento adecuado.
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1.6.1 Compartamentalizacion

Este término se refiere a que en una polimerizacién en emulsién un radical dentro de una particula de
latex no tiene acceso directo a un radical dentro de ofra particula, 2 menos se den eventos de
transferencia de fase (salida o entrada).

En los sistemas de polimerizacion en emulsién, la rapidez de los procesos de terminacién se ve
reducida por el fenémeno de compartamentalizacion, ya que los radicales tienden a estar aislados en
particulas separadas, lo cual tiene efectos profundos en la cinética y la naturaleza de los polimeros
formados en polimerizacién en emulsion (por ejemplo en el caso del peso molecular de las cadenas
poliméricas, ya que al estar los radicales aislados en particulas diferentes, los intervalos de tiempo en
los que ocurre un evento de terminacion se incrementany)

Generalmente la rapidez de polimerizacidén y los pesos moleculares obtenidos en emulsion son
mayores que los que se observan en los sistemas de polimerizacién en masa, ésto debido a que la
rapidez de terminacién es reducida, y se tienen rapideces de propagacion elevadas.

1.6.2 Entrada

Los procesos de entrada comprenden una etapa preparatoria en la que los radicales primarios
provenientes del iniciador crecen hasta adquirir actividad superficial (necesaria para poder entrar a las
particulas), seguida de una etapa en la que estas especies con capacidad superficial se difunden
hasta la superficie de la particula y cruzan de forma irreversible la interfase agua / particula. La
fuerza motriz que determina [a entrada de los radicales a las particulas es la diferencia de energia
libre de los oligoradicales en la superficie de las particulas y en la fase acuosa.

La rapidez de entrada de radicales a las particulas de latex depende directamente del tipo de iniciador
utiizado, de su concentracion y de la concentracidn de particulas en el medio, ademas de gue
también puede ser influenciada por el tamario de las particulas, su densidad de carga superficial y el
tipo de tenso activo utilizado.

1.6.3 Salida

En la polimerizacion en emulsién los unicos candidatos a salir de las particulas de latex son los
radicales pequefios formados a partir de procesos de transferencia al mondémero o algin agente de
transferencia, debido a que las especies de mayor tamafio (cadenas mas largas) son mucho mas
insolubles en |a fase acuosa.

Se ha propuesto el siguiente mecanismo para explicar el proceso de salida:

1.Un radical monomérico debe ser generado por transferencia, el cual no podra salir si se
propaga, ya que los radicales mas largos son mucho mas insolubles en la fase acuosa.

2. El radical monomérico debe difundirse desde el interior de la particula hasta su superficie,
donde saldra, ambos pasos deben ocurrir antes de gue se propague el radical.

3.l.a especie saliente debe difundirse lejos de la superficie de la particula y llegar a la fase
acuosa.
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Como podemos ver, los procesos antes mencionados determinan la existencia y el niumero de
radicales dentro de las particulas de latex, los cuales, junto con la concentracién de monémero dentro
de las particulas son determinantes en la rapidez de polimerizacién, que puede ser expresada en
términos de fa conversién del sistema como sigue:

dv k,CpnN,
dt n,N, 15

Donde k, (/mdl §) es la constante de propagacion del sistema, C, (mil) es la concentracion de
monémero dentro de las particulas de latex, fi es el nimero promedio de radicales por particula, N,
(Partlculy/ ) es el numero de partiulas de latex por unidad de volumen de fase acuosa, ny® (Mlfl) es el
numero de moles de mondmero presentes en la particula de latex por unidad de volumen de fase
acuosa y N, es el nimero de Avogadro.

TRSIS CON
FALLA DE ORIGEN
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GENERALIDADES SOBRE EMULSIFICANTES

CAPITULO 2
GENERALIDADES SOBRE EMULSIFICANTES

2.1 CARACTERISTICAS

Un emulsificante es una sustancia que cuando esta presente a bajas concentraciones en un
sistema, tiene la capacidad de adsorberse en las superficies ¢ interfaces, y alterar de forma marcada
la energia superficial o interfacial del sistema. Normaimente los agentes con actividad superficial
(emulsificantes) actiian disminuyendo la energia libre interfacial en lugar de aumentaria.

En los sistemas en los que el area superficial o interfacial es muy grande en relacién al volumen del
sistema, los emuisificantes juegan un papel importante en las propiedades del sistema, ya que una
fraccion considerable de la masa total se encuentra en las interfaces. Tales sistemas son las
emulsiones, las espumas y las dispersiones de solidos.

Los emuisificantes son sustancias con una estructura molecular que contiene un grupo estructural
que tiene muy poca atraccidén por el solvente, conjuntamente con un grupo que tiene gran atraccion
por el solvente, La estructura quimica de los grupos “liofébicos” y “liofilicos” de una molecula de
tenso activo varia con la naturaleza del solvente en uso y de ias condiciones de proceso; por ejemplo,
en el caso del agua (que es un solvente altamente polar), un grupo “liofobico” ideal podria ser un
hidrocarburo o fluorocarburo de una longitud adecuada; mientras que en el caso de un soivente
menos polar, sélo alguno de estos podria funcionar.

En forma simple, cuando un agente emuisificante es disuelto en un solvente, la presencia de los
grupos liofébicos puede causar distorsiones en la estructura liquida del solvente, incrementandose asi
la energia libre del sistema. ‘

En el caso de una disolucion acuosa de un emulsificante, la distorsion de la estructura del agua por la
porcién hidrofébica y el incremento resuitante en la energia libre del sistema, cuando el emuisificante
esta disuelto, significa que se requiere menos trabajo para llevar una molécula de emulsificante
hacia la superficie que una molécula de agua, por lo que el emulsificante se concentrara en la
superficie. Por esto, la presencia del emulsificante disminuye el trabajo necesario para crear un area
unitaria de superficie. Por otro lado, la presencia de los grupos hidrofilicos evita la separacion del
emulsificante como una fase separada, de tal forma que la molécula de emulsificante se orientara en
la superficie con el extremo hidrofilico hacia la fase acuosa y el extremo hidrofébico alejado de esta
fase.

Dependiendo de la naturaleza del grupo hidrofilico, los emulsificantes pueden ser clasificados de
acuerdo a lo siguiente;

1. Aniénicos.- En los cuales la porcion de la molécula con actividad superficial tiene carga
negativa.

2. Cationicos.- En donde la porcidn de la molécula con actividad superficial tiene carga positiva.

3. Anfotéricos.- En donde ambos tipos de carga estan presentes en la porcion de ia molécula
con actividad superficial.

4. No idnicos.- En los cuales, ta porcidn de la molécula con actividad superficial no ostenta una
carga aparente.
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2.2 FORMACION DE MICELAS

La formacion de micelas es la capacidad que tienen los emulsificantes de formar agregados de
tamario nanométrico en solucion; la formacién de micelas es un fendémeno muy importante, no sélo
porque efectos como la detergencia y solubilizacion dependen de la existencia de micelas en
solucién, sino que también afecta otros fendmenos interfaciales como puede ser la disminucion de la
tensidn interfacial o superficial.

La forma de las micelas producidas en medio acuoso es de suma importancia, ya que determina
propiedades de la disolucién como la viscosidad, 1a capacidad de solubilizar a algunos otros
compuestos y el punto “cloud”.( que es el punto en donde al incrementarse la temperatura una
disolucion de emuisificante se hace turbia). Las formas mas comunes observadas son las esféricas,
las cilindricas, las famelas y las micelas con forma de vesicula. En este punto es importante
mencionar que la formacion de micelas en solucién es un proceso dindmico, ya que una molécula de
emulsificante solo pasa algunos instantes en una misma micela. Los cambios en la temperatura, [a
concentracion de emulsificante y la presencia de aditivos en la fase acuosa pueden ocasionar
cambios en el tamanio, [a forma y el nimero de agregacién de las micelas (Winsor, 1968)

Se ha desarrollade una teoria de la estructura micelar ( !sraelachvili, 1978), basada en la geometria
de las micelas y en el espacio ocupado por las grupos hidrofilicos e hidrofébicos de las moléculas de
emulsificante. En esta teoria se utiliza e! volumen ocupado por los grupos hidrofébicos (Vu) en el
centro de la micela, la longitud de los grupos hidrofébicos () y la seccidn de area transversal (ag)
ocupada por el grupo hidrofilico en la interfase micela — soluciéon, para calcular {a relacion de
parametros que determina la forma de la micela:

Vi
la

(At v

Jorma = ec.- 2.1

Las siguientes expresiones para el calculo de Vy y |, pueden ser utilizadas (Tanford, 1980):

0
V, =27.4+269n  A°
0
I =1.5+1.265n A ec22y23

donde n es el nimero tota! de carbonos en la porcién hidrofébica de la molécula.

La forma de las micelas de acuerdo al factor de forma calculado aparece en la siguiente tabla:

Factor deforma . Esfructura e
0-1/3 Esférica en medio acuoso
13-1 Cilindrica en medio acuoso
Y2 -1 Lametar en medio acuoso
> 1 Micelas Inversas en medio no polar
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2.2.4  CMC (concentracion micelar critica)

La concentracion micelar critica de un emulsificante corresponde a la concentracion a partir de la cual
comienzan a formarse los agregados de moléculas de emulsificante o micelas.

Cambios importantes en las propiedades del sistema ocurren en la vecindad de la cmc para casi
todos los tipos de emulsificantes en medio acuoso, las propiedades que mayor cambic presentan son
del tipo de las que dependen del tamaro o el nimero de moléculas en solucidn, por ejempilo, la
conductividad eléctrica, tensidn superficial o |a presion osmética. Asi, La concentracion micelar critica
puede ser determinada por los cambios drasticos que presentan estas propiedades, y otras como €l
indice de refraccion y la dispersion de luz.

Desde el punto de vista termodinamico, la formacién de micelas es una alternativa adicional a la
adsorcion en las interfases para remover los grupos hidrofébicos de la fase acuosa, lo cual resuita en
una reduccién en la energia libre del sistema.

Por otro lado, la concentracidon micelar critica refleja el grado de union entre la micela y su contraién
en la solucién acuosa, tal que un grado elevado de unidn del contraidon causa un decremento en la
cme del emulsificante. Este parametro depende de factores como la estructura del emulsificante, la
presencia de un electrolito en solucion, la presencia de compuestos organicos en solucién, la
presencia de una segunda fase liquida y la temperatura de la solucion.

Se pueden hacer las siguientes generalizaciones al respecto del comportamiento de la cmc: (Milton,
1989)

e« La cmce baja conforme el nimero de carbonos en el extremo hidrofébico se incrementa, hasta
liegar a un limite de 16.

« Lacmc aumenta si existen dobles ligaduras en la estructura del emulsificante.

» Los emulsificantes idnicos tienen una cmc mucho mayor que los no idnicos con la misma
longitud de cadena hidrofdbica.

+ Conforme el grupo hidrofilica de la molécula de emulsificante se mueve de una posicién
terminal a una central, la cm¢ aumenta.

« Los emulsificantes que contienen mas de un grupo hidrofilico en la molécula muestran una cmc
mayor a los que solo tienen un grupo hidrofilico con una cadena hidrofébica equivalenie.

« En el caso de los emulsificantes anidnicos o catidnicos la presencia de un electrolito en solucién
reduce la cmc.

» La existencia de compuestos organicos en solucién a bajas concentraciones reduce la cmg,
mientras que a altas concentraciones se incrementa.
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2.3 SOLUBILIZACION

La solubilizacion es una de las propiedades mas importantes de los surfacantes que esta relacionada
con la formacién de micelas, la solubilizaciéon puede ser definida como la disolucidon espontanea de
una sustancia (ya sea liquida, solida o gaseosa) en un solvente en el gue normalmente es insoluble
mediante la interaccion reversible con las micelas del emulsificante en la solucién, dande como
resultado una solucién termodinamicamente estable.

La solubilizacion es un proceso que toma importancia sobre todo en los procesos de detergencia, en
los procesos de catdlisis micelar, y en la polimerizacion en emulsién donde, al parecer, juega un
papel importante en los pasos de iniciacién que tienen origen en la fase acuosa.

Si el grado de disolucién de un material, normaimente insoluble en un solvente, se grafica contra la
concentracién de emulsificante en la solucion, se observa (Figura 2.1) que |a solubilidad es incipiente
hasta un punto en el que se alcanza una concentracion critica en donde la solubilidad se incrementa
de forma lineal, la concentracién critica (cc) en la mayoria de los casos difiere un poco de la cmc del
sistema sin soluto.

Solubilidad

cc

;

concentracion de surfactante [S]

L

Figura 2.1

El grado en el que una sustancia puede ser “solubilizada” en una micela depende de ia forma y del
volumen de la micela; a mayor volumen mayor capacidad de solubilizacion. Saito, (1967) precisa que
el poder solubilizante de emulsificantes con la misma cadena hidrofdbica en el caso de hidrocarburos
y compuestos polares como solutos es:

Emulsificantes no idnicos > Catidnicos > Anidnicos
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2.4 REDUCCION EN LA TENSION SUPERFICIAL E INTERFACIAL

La reduccién de la tensién superficial e interfacial es una de las propiedades mas comiunmente
determinadas en soluciones de emulsificante, estas dos propiedades implican el contacto entre dos
fases diferentes. Para poder explicar claramente estas propiedades, trataremos conceptualmente el
hecho de dos fases diferentes en contacto, (figura 2.2)

En la interfase entre dos fases condensadas, ias moléculas de la interfase tienen una energia
potencial mayor a la de las moléculas que se encuentran inmersas en su fase, la diferencia de esta
energia potencial esta definida por la energia de interacciéon de las moléculas de la interfase con las
moleculas del interior de su fase, menos la energia de interaccion de las moléculas de la interfase con
las moléculas que se encuentran del otro lado de la interfase.

Si consideramos un sistema compuesto por las fases a y b, la diferencia en la energia potencial de
las moléculas a y b en la interfase con respecto a la energia de las moléculas a y b en el seno de sus
fases estarg dada por :

AEa = Aaa o Aab
AEb — Abb — A4 ; ec.2.4

a

Por lo que el incremento en la energia potencial de todas las moléculas en la interfase sobre la
energia de las moléculas en el seno de las fases se puede expresar como la energia libre interfacial :

AGI = Aaa + Abb - 2Aab ec. 2.5

Esta ecuacion representa el trabajo minimo requerido para crear la interfase, por lo que la tension
interfacial (o energia libre interfacial por unidad de area) esta dada por :

]’I=}’a+}/b—2}/ab ec. 26

Donde vza ¥ Vpp representan la energia interfacial por unidad de area de las fases puras y Yap €5 la
energia de interaccién por unidad de area de las moléculas a y b a través de la interfase. Si la

energia Yzp es grande ( moléculas similares) la tension interfacial sera pequefia; y, por el contrario, si

Yab €5 pequefia, Y; serd grande, por lo que podemos decir que el valor de la tensién interfacial es
una medida inversa de la similitud de los tipos de moléculas en contacto a través de una interfase.
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Moléculas “b"

™ Moléculas “a"

App

Figura 2.2 Diagrama

simplificado de dos fases en contacto

Tomando en cuenta un sistema tipico, come puede ser el sistema agua / heptano, y le adicionamos
un agente con actividad superficial (emuisificante), sabemos que el emulsificante se adsorbe
preferencialmente en la interfase orientdndose principaimente con |a porcion hidrofilica hacia el agua

y la hidrofdbica hacia el heptano (Figura 2.

3),

Ya que el emulsificante reemplaza a las moléculas del agua o del heptano en la interfase, la
interaccion a través de la interfase cambia, pues ahora ocurre entre ia porcion hidrofilica del

emulsificante y las moléculas del agua
emulsificante por el otro lado de la interfa

por un lado, y el heptano y la porcion hidrofébica del
se. Dado que estas interacciones son mucho mas fuertes

que las originales entre el agua y el heptano, la tensidn interfacial se reduce significativamente por la

presencia del emulsificante.

\Jr/\

OO
210 .. .
Moldoulas agea . . . . ..
0" 0,09 oo'o‘o o’O

Moldculas Heptano

/

Figura 2.3 Representacion del sistema Agua/Heptano con emulsificante adsorbido en fa interfase
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2.5 EMULSIFICACION

La formacion de una emulsion a partir de dos fases inmiscibles es la propiedad mas versatil de los
emulsificantes en cuanto a aplicaciones practicas se refiere. Una emulsién es una suspension
significativamente estable de particulas de un tamano especifico en un liquido inmiscible.

En la formacidn de las emulsiones, una de las dos fases inmiscibles es subdividida en particuias que
son dispersadas en la fase continua o acuosa. Ya que la tension interfacial entre ambas fases
siempre es mayor que cero, la dispersion de una fase en la otra resulta en un gran incremento en la
energia libre interfacial del sistema, por o que la emulsion producida es termodindmicamente
inestable con respecto a las fases separadas por un minimo de area interfacial.

Normalmente, dos fases inmiscibles no pueden formar una emulsién, y para que esto suceda se
debe agregar un agente emulsificante, que tiene la funcion de proveer estabilidad al sistema, ya que
sin la presencia de una pelicula interfacial que prevenga la coalescencia por medios estéricos o -
electrostaticos el sistema tendera a revertirse hacia las dos fases separadas.

El emulsificante logra estabilizar el sistema adsorbiéndose en la interfase formando unz pelicula
interfacial orientada, la cual reduce la tension interfacial entre las dos fases, reduciendo también Ia
inestabilidad termodinamica resultante del incremento del area interfacial en la emulsién, ademas de
reducir la rapidez de coalescencia de las particulas de la fase dispersa mediante ia formacién de
barreras mecanicas, electrostaticas o estéricas entre ellas. Las barreras electrostaticas y estéricas
inhiben la aproximacién de una particula a otra, mientras que las barreras mecanicas incrementan la
resistencia de las particulas contra los choques, previniendo con esto la coalescencia producto de las
colisiones entre particulas.

2.5.1 ESTABILIDAD DE L.AS EMULSIONES

lLa rapidez a la cual las particulas de una emulsion coalescen para formar particulas mas grandes, y
eventualmente romper la emulsién, depende de factores como (1) la naturaleza fisica de 1a pelicula
interfacial, (2) la existencia de barreras electrostaticas o estéricas en la interfase, (3) La viscosidad de

la fase continua, (4) la distribucion de tamanos de particula y (5) la temperatura del sistema. (Milton,
1989)

Al respecto de todos estos factores podemos mencionar lo siguiente :

1. Para una estabilidad mecénica maxima, la pelicula interfacial resultante de la adsorcion de
moléculas de emulsificante debe ser compacta, con fuerzas intermoleculares laterales fuertes,
ademas de exhibir gran elasticidad.

2. La presencia de cargas en la superficie de las particulas (producto de la adsorcion de moléculas
de emulsificante o algun agente con carga) constituye una barrera electrostatica que previene
las aproximaciones sumamente cercanas entre las particulas. Por otra parte, la presencia de
grupos de moléculas en {a interfase que pueden ser forzadas por los acercamientos entre las
particulas a acceder a conformaciones de mayor energia, constituyen una barrera estérica.

3. Conforme la viscosidad de la fase continua se incrementa, la difusion de las particulas se
reduce, por lo que la frecuencia de colisién y la velocidad de coalescencia disminuyen.
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4. Se ha observado que entre mayor sea la polidispersidad en tamafos de las particulas, menor
serd la estabilidad de la emulsibn, ya que de existir particulas muy grandes, que
termodinamicamente son mas estables, pueden crecer a expensas.de las mas pequefias y
ltegar al limite de romper Ia emulsion.

5. Un cambio en la temperatura causa cambios en la tensidon interfacial del sistema, en la
naturaleza y viscosidad de la pelicula interfacial, en la solubilidad del emulsificante, en la
presién de vapor y viscosidad de la fases presentes y en los procesos de agitacion térmica de
las particulas dispersas. Es decir, que un cambio en la temperatura causa cambios
considerables en la estabilidad de ta emulsién. Por ejemplo, los emulsificantes son mas
efectivos cerca del punto de minima solubilidad en la fase dispersa, y como este factor varia
con la temperatura, también varia la estabilidad de la emulsién,

Podemos concluir que el establecimiento de barreras electrostaticas o estéricas (propiciadas por la
adsorcion de los emulsificantes en la interfase) constituyen los modos de proteccion para prevenir la
coagulacion de las particulas.

En resumen, la estabilizacidén electrostatica es debida a las cargas eléctricas que se incorporan en la
superficie de la particula, formando en ella una barrera de potencial de origen electrostatico que evita
que Jas particulas se aproximen unas con ofras por repulsién de cargas;, mientras que la
estabilizacion estérica es debida a la presencia de cadenas de polimero en la interfase particula -
particula. Para comprender la forma en la que actdan estos dos modos de proteccion es Util revisar
los conceptos de la doble capa eléctrica, estabilidad electrostatica y estabilidad esterica. .

2.6 LA DOBLE CAPA ELECTRICA

En cualquier interfase existe siempre una distribucion desigual de cargas eléctricas entre las dos
fases. Esta distribucién desigual causa que un lado de la interfase adquiera una carga neta de un
signo en particular , mientras gque el otro lado adquiera una carga neta de signo contrario, originando
con esto un potencial a través de la interfase.

En el sistema particula - solucién, la manera como se ordenan los dipolos es funcién de los iones
presentes en la interfase y de los efectos de atraccidn y repulsion a los que estan sometidos. El orden
estructural en la interfase se denomina doble capa eléctrica y es la que permite explicar ciertos
fenomenos cinéticos en virtud de que las reacciones que experimentan las particulas varian con el
potencial de la interfase. La doble capa se divide frecuentemente en dos partes, la primera formada
por el plano interno de Heimholtz o capa interna y la segunda por la capa difusa.

De acuerdo al modeio de Stem (uno de los modefos mas sencillos para describir los fendmenos de (a
doble capa) la capa intema (proxima a la interfase y también llamada capa compacta o de Helmholtz)
adsorbe iones; y ésta es continuada por la capa difusa (también llamada capa de Gouy- Chapman),
que se extiende hasta el seno de ia solucion (Costa , 1981),
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Dentro de la capa compacta el potencial eléctrico decrece casi linealmente con la distancia a partir de
la interfase. Mientras que el potencial de la capa difusa tiene una caida exponencial con la distancia.
(Figura 2.4)

@ 1———Capa de
_ Helmhoitz

3
Superfic Fase en =
solucion 20
o

Capa

Difusa

Distancia de la interfase

Figura. 2.5 Representacion esquematica de la Doble Capa y de la variacion del potencial con la
distancia.

2.6.1 ESTABILIDAD ELECTROSTATICA

Las interacciones electrostaticas se explican mejor si se considera la interaccidn entre dos
superficies.

Cuando dos dobles capas difusas se aproximan, inmediatamente ocurre una repulsion entre los
contraiones y, en consecuencia, se genera una energia de repulsion entre las superficies (Vr). la
energia de atraccion que pudiera existir, entre dos superficies, se debe fundamentalmente a las
fuerzas de Van der Waals (Va). En particulas con carga superficial se considera el total de la energia

potencial de interaccion (Vt) compuesta por tres términos, y se representa en ecuacion 2.7 y la figura
2.8.

Vi=VamV ecar TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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+
\. Energia de‘Repulsién  Vr

Energia Total Vi

Distancia entre particylas

Energia Potencia de Interaccion V

/ Energfa de Atraccién  Va
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I
]
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Figura 2.6 Variacion de la energia potencial de interaccion (V) en funcién de la distancia
entre particulas segun a teoria DLVO.

En base a esta teoria (DLVO nombrada asi por sus autores Derjaguin, Landau, Vervey Overbeek) ,
ias particulas tienden a aglomerarse a aquelias distancias en ias que la energia potencial de alraccién
es mayor que la energia de repulsién y, por lo tanto, Vt es negativo.

En la curva de la energia total, el maximo es donde las fuerzas de repulsion (positivas) predominan;
algunas veces la curva presenta un segundo minimo, donde se produce una fuerza de atraccién
relativamente débil a distancias de separacién relativamente largas.

A partir de este diagrama es evidente que, cuando la adsorcién de algin emulsificante idnico en la
superficie de las particulas provoca un incremento en el potencial de la capa difusa de la particula, la
estabilidad se incrementa.
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2.6.2 ESTABILIDAD ESTERICA

Como complemento a la teoria DLVQO, el modelo de ia estabilizacion estérica (Napper, 1977), plantea
que dichas barreras pueden establecerse cuando los extremos hidrofilicos de moléculas adsorbidas
en la superficie de las particulas se extienden hacia la fase acuosa e interaccionan entre ellas. Estas
interacciones producen dos efectos (Tadros, 1986) a) un efecto de mezclado y b) un efecto
entrépico.

El efecto de mezclado se debe a las interacciones entre el solvente y las cadenas y a la alta
concentracion de cadenas en la region de traslape, mientras que el efecto entropico se debe a las
restricciones en el movimiento de los extremos hidrofilicos de estas cadenas adsorbidas cuando las
particulas se acercan entre ellas.

Cuando los extremos de las motéculas adsorbidas comienzan a traslaparse hay un incremento en la
energia libre del sistema AGg (alta interaccion entre el solvente y las cadenas adsorbidas) gue impide
la agregacién de las particulas. Una caracteristica de la estabilidad esterica es que es reversible; es
decir, si el sistema flocula, éste se puede redispersar, siempre y cuando la calidad del solvente
mejore ¢ se use una temperatura apropiada.
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CAPITULO 3

EMULSIFICANTES Y POLIMERIZACION EN EMULSION

3.4  INTRODUCCION

Los emulsificantes juegan un papel crucial en la produccidn y aplicacién de los polimeros en fase
dispersa, debido a que en este tipo de sistemas una gran porcion de la masa total del sistema se
encuentra en fas interfaces. La importancia se debe al hecho de que las propiedades fisicas,
quimicas y eléctricas en las interfaces normalmente son muy diferentes a las propiedades en el
interior de cada fase y, como ya se ha comentado, los emulsificantes actGan principalmente
modificando las propiedades de las interfaces de los sistemas en los que estén presentes.

En un sistema de polimerizacion en emulsién, cuando se utiliza un emulsificante, su tipo y
concentracion afecta principalmente al nimero de particulas formadas, que a la postre determina la
rapidez de polimerizacion, y que en conjunto con la rapidez de iniciacion, determinan la distribucion
de pesos moleculares del sistema.

A pesar de que las propiedades fisicas de un polimero dependen directamente de su peso
molecular, en el caso de un sistema en emulsion, las propiedades del latex dependen de la
concentracién de particulas, su tamafio promedio, la distribucion de tamafos obtenida y la
viscosidad de la fase dispersa, factores que también estan influenciados por el emuisificante en el
sistema.

3.2 IMPORTANCIA DEL USO DE EMULSIFICANTES
En el caso de la polimerizacion en emulsién son muy importantes para:

Promover la emulsificacion de las gotas de mondmero.

Solubilizacion del mondmero en las micelas.

Propiciar periodos cortos de nucleacion de las particulas de {atex.

Dar estabilidad de las particulas polimeéricas durante l6s procesos de polimerizacion y los
periodos de almacenamiento del producto final.

L=

3.2.1 Periodo de nucleacion

Como ya vimos, el uso de un tipo especifico de emulsificante en una polimerizacion en emulsién
determina muchas de las propiedades del latex final y del polimero obtenido, teniendo especial
importancia los efectos del tipo de emulsificante empleado sobre el periodo de generacion de las
particulas.

Este factor es importante sobre todo en los casos en que se requiera obtener un sistema con una
distribucion de tamano de particula muy estrecha, en donde debe cumplirse que todas las particulas
sean nucleadas casi simultdneamente vy, por consiguiente, crezcan con la misma rapidez. Para que
esto suceda, ademas es necesario que la coalescencia de las particulas sea nula, lo cual se logra
manteniendo el sistema con una concentracién de emulsificante suficiente para estabilizar todas las
particulas formadas.
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El tipo de ernulsificante también es importante debido al hecho de que en sistemas en los que se
utiliza un emulsificante que se adsorbe muy débilmente, la duracién del periodo de nucleacién se
incrementa, debido a que en estos casos las micelas no desaparecen al inicio del intervalo II,
quedando la posibilidad de que se generen mas particulas. (Bakker, 1952}

Otro efecto del emulsificante ésta relacionado al tamafio de las micelas que forma; asi, cuando un
emulsificante da lugar a la formacién de micelas muy pequefias (emulsificantes con una cadena
hidrofébica corta) estas son menos eficientes en la captura de radicales que las formadas con
emulsificantes con una cadena hidrofébica larga (micelas de mayor tamano), lo que da lugar a que
el periodo de nucleacion se prolongue, lo que tiene como consecuencia que la distribucion de
tamafos sea mas abierta ( Dunn, 1982)

Adicionalmente se ha observado que entre mayor sea la polidispersidad en tamanos de las
particulas, menor sera la estabilidad de la emulsidn, ya que de existir particulas muy grandes, que
termodinamicamente son mas estables pueden crecer a expensas de las mas pequefas y liegar al
limite de romper {a emulsidn.

3.2.2 Estabilizacion de las particulas poliméricas

La eleccién de un emulsificante es dictada en primer término por la aplicacion para la cual se
prepara la emulsion. La estabilidad de la emulsion, la facilidad para separar el polimero y la
compatibilidad de la emulsiéon con otros aditivos son los parametros criticos que determinan ia clase
y el tipo de emulsificante a utilizar; por ejemplo, las emulsiones que son sintetizadas con el objetivo
de obtener un polimero que debera ser separado en una etapa posterior, son preparadas usando
un emulsificante que facilite la separacion cuantitativa del polimero en forma sencilla, mientras que
en el caso de productos en donde el polimero no sera separado se utilizan emulsificantes mucho
mas efectivos.

En cualquier caso, al hablar de la estabilidad de las particulas se tiene que tener en cuenta que
cierta concentracion superficial de emulsificante es necesaria para proveer de una buena
estabilizacién a las particulas de latex durante su formacién, crecimiento o almacenamiento de la
emulsion, de no ser asi cualguier cambio en el equilibrio de adsorcién - desorcién de las moléculas
de emuisificante puede afectar severamente a la reologia y la estabilidad de estos sistemas
dispersos.

Ademas, mediante la seleccion cuidadosa de las secciones hidrofilicas e hidrofébicas se puede
asegurar una fuerte adsorcion de la molécula de emulsificante en la superficie de la particula.
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3.3 PROBLEMATICA DEL USO DE EMULSIFICANTES
Los emulsificantes pueden tener también efectos adversos, por gjfemplo:

« Pueden producir espuma durante las etapas de formulacion en las operaciones de
mezclado.

¢ En otro caso, al ser mezciado un [atex con algun pigmento, los emulsificantes pueden
tener mayor afinidad por el pigmento y migrar hacia éste, causando inestabilidad a las
particulas de latex.

» Algunos otros problemas pueden presentarse durante el procesamiento de los latex; por
ejemplo, cuando un latex es aplicado a aita rapidez en un proceso de recubrimiento, los
emulsificantes pueden desorberse bajo la influencia de esas velocidades de corte y causar
inestabilidad.

¢« Una vez que un latex ha sido aplicado en forma de pelicula o recubrimiento, la presencia
de los emulsificantes puede tener efectos adversos debido a que los emulsificantes pueden
migrar a través de la pelicula y quedar segregados al concentrarse en pequefias areas, lo
cual incrementa ia sensibilidad de la pelicula al agua.

» Los emulsificantes pueden migrar hacia la superficie de la pelicuta (superficie aire - pelicula)
o hacia las interfaces con algun sustrato afectando el brillo y {a apariencia de la pelicula en
el primer caso o la adhesién en &l Gitimo.

* Ha sido reportado también que ia presencia de emulsificantes altera la dureza de los
materiales.

« En los casos en los que se requiera aislar el polimero obtenido, la presencia de los
emulsificantes constituye una impureza para los materiales sdlidos y para el agua residual
del proceso de coagulacion. '

Todos estos problemas relacionados con los emulsificantes en los latex, asi como en otros sistemas
dispersos, son originados por el hecho de que los emulsificantes, al sblo estar adsorbidos
fisicamente pueden desorberse hacia la fase acuosa.

Dado que &l equilibrio entre fa concentracién de la superficie de las particulas y la fase continua
estd gobernado por factores (como la concentracion de particulas, temperatura, concentracién de
electrolitos y pH) que pueden cambiar durante las fases de produccion, almacenamiento o
aplicacion, se debe tener en cuenta que cierta concentracién superficial de emulsificante es
necesaria para proveer una buena estabilizacion a las particulas de latex; de no ser asi, cualquier
cambio en el equilibrio de adsorcion - desorcidn puede afectar severamente a la reologia y la
estabilidad de estos sistemas dispersos. (Lam, 1997)
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3.4 EMULSIFICANTES REACTIVOS

Todos estos efectos negativos asociados con los emulsificantes pueden ser minimizados si se logra
unir covalentemente de alguna forma, al emulsificante con las cadenas poliméricas en las
particulas de iatex (Lam, 1997). El interés particular en tal sistema deriva, entre otras razones, de la
inmovilizacion intrinseca que adquirira el emulsificante hacia las particulas de latex (Guyot, 1994), tal
que se impida ia desorcion de las moléculas de emulsificante.

Lo anterior podria lograrse si se modifica la estructura y funcién de los emulsificantes de manera
gue se incorpore a la molécula de esta especie alguna de las siguientes entidades (Schoonbrood,
1997):

« Una estructura generadora de radicales o iniciador (generando un inisurfs)

« |Jna estructura capaz de generar reacciones de transferencia (generando un transurfs)

e Una estructura capaz de participar en las reacciones de polimerizacion, es decir, copolimerizar
(generando un surfmer)

Al respecto la ultima clase de moléculas, los emulsificantes polimerizables (Surfmers), en
comparacion con las dos anteriores tienen la ventaja de que su incorporacién en las cadenas
poliméricas no necesariamente afecta la rapidez de polimerizacion o el peso malecutar, que son las
dos ventajas mas importantes de la pofimerizacion en emuisién (aitos pesos moleculares con alta
rapidez de polimerizacion)

3.4.1 Emulsificantes polimerizables,

Un emulsificante polimerizable es un mondmero que contiene en su molécula un grupo quimico
soluble en la fase continia de la polimerizacion; obviamente, en el caso de la polimerizacién en
emulsion el grupo quimico unido a la molécula de monémero debe ser soluble en agua.

La estructura de este tipo de especies consiste de tres elemenios moleculares: una cadena
hidrocarbonada hidrofébica, un extremo hidrofilico, y un grupo que es capaz de participar en las
reacciones de polimerizacién, en el caso de los emulsificantes polimerizables, este grupo es uno que
contiene una doble ligadura. Bajo otro enfoque, podemos decir que un emulsificante polimerizable
8s un monomero con actividad superficial (figura 3.2)

Surfactante polimerizable

Figura 3.1.- Esquema de un emulsificante polimerizable, en donde se ejemplifica 1a doble ligadura.
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Los emulsificantes polimerizables son usados comunmente como comondmeros para proveer
estabilizacién durante y después de la polimerizacion. Este tipo de compuestos también pueden ser
utilizados para introducir grupos funcionales que pueden ser utilizados en etapas posteriores, como
pueden ser, reacciones de entrecruzamiento ¢ reaccién con otros grupos funcionales.

En los sistemas de polimerizacion por radicales libres, fa forma y la frecuencia con la que estos
monomeros con actividad superficial se incorporan al copolimero es altamente dependiente de la
reactividad de los radicales libres de los dos mondmeros y del tamano de particula (Schoonbrood,
1997).

Cuando un emulsificante polimerizable es incorporado a una cadena polimérica durante una
polimerizacion en emulsién, sin la adicion de ninguin emulsificante convencional, algunos sistemas
pueden alcanzar niveles de estabilidad éptimos mientras que algunos otros no pueden dar los
resultados esperados. A partir de ello se infiere que cualquier sistema en el que se piense utilizar un
mondémero con actividad superficial debe ser estudiado independientemente para encontrar las
combinaciones que den los resultados esperados.

En el proceso de polimerizacidn en emulsion, et uso de emulsificantes polimerizables presume la
mejora de algunas de las propiedades de [os latex sintetizados con ellos (A. Guyot, 1997). Se han
reportado mejoras mediante el uso de surfumeros respecto al uso de emulsificantes convencionales
en las siguientes areas:

Estabilidad mecanica de los latex (Green, 1970)

Estabilidad quimica y a electrolitos {Green, 1970)

Control de la densidad de carga superficial (Tsuar, 1987)

Reduccién en la migracion del emulsificante (Chen 1985, Lam 1997)

Mejoras en la resistencia al agua.

Incremento en ia adhesién (Onodena, 1994)

Obtencién de latex con altos niveles de sélidos.

Menores niveles de contaminacién por emuisificantes en las aguas de coagulacion,

NN

Las mejoras en la estabilidad de los latex sintetizados con emulsificantes polimerizables en
comparacién con los sistemas convencionales se justifican desde el punto de vista de que, en
sistemas convencionales, el emuisificante que se encuentra adsorbide en la superficie de las
particulas puede desorberse bajo cualquier circunstancia, provocando una disminucion en la
estabilidad de los latex, siendo el caso cuando se aplican ciclos de congelacién o un gran estrés
mecanico a estos sistemas. Asimismo, el emulsificante gue no esta firmemente unido a la particula
tiene la posibilidad de migrar hacia la superficie de las peliculas, lo cual puede resultar en defectos
de adhesion si se espera que la pelicula se utilice para proteger algun sustrato, tal es el caso de las
pinturas.

Adicionaimente, durante los procesos de coalescencia se forman dominios con alto contenido de
agua, que por el hecho de que el emulsificante tiene la posibilidad de migrar también tendrén una
alta concentracion de emuisificante. Si la pelicula es expuesta a un ambiente himedo, la difusion del
agua a través de la pelicula de polimero provoca que estos dominios se vean hinchados pon agua,
provocande un efecto adverso en la proteccién contra la corrosién de algin sustrato, esto debido a
que si se alcanzan niveles superiores de hinchamiento se puede establecer un sistema de
percolacion mediante el cual la pelicula se hace permeable al agua.
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En el caso de los emulsificantes polimerizables, si se requiere recuperar el polimero mediante un
proceso de coagulacion del latex, la cantidad de emulsificante que serd depositada en la fase
acuosa sera mucho menor, ya que en este caso el emulsificante esta covalentemente unido a la
superficie de las particulas.

Los emulsificantes mas usados son los mondémeros que  contienen grupos carboxilicos, como
pueden ser mondmeros que contienen acido metacriilico © acido acrilico. Conjuntamente con los
acidos carboxilicos pueden utilizarse también grupos idnicos como pueden ser acido fosforico,
aminas, pirrolidonas y piridina.

3.4.2 Caracteristicas optimas de los Emulsificantes polimerizables

Las caracteristicas que deben tomarse en cuenta para seleccionar a un emulsificante reactivo son
su solubilidad, su reactividad y la naturaleza y colocacion del grupo polimerizable en la molécula.

Solubilidad: La solubilidad en {a fase acuosa debe ser limitada, expresada en una cmc baja. Ya que
si el emulsificante tiene una solubilidad alta la particién del emuilsificante puede inclinarse hacia la
fase acuosa, i0 que en primer término puede provocar un decremento en la estabilidad del sistema;
en segundo lugar se puede favorecer |a ocurrencia de reacciones adversas en la fase acuosa, como
la formacion de polielectrolitos.( Unzué, 1997)

Una cmc baja se logra asegurandose de que la porcién no polar tenga la longitud adecuada (por lo
menos Cqp), ademas es deseable que la porcidn polar tenga un volumen y carga grande, de tal
forma que se comporte de forma independiente con el pH.

Reactividad: En términos de polimerizacion, el componente reactivo de los emuisificantes debe
poder copolimerizar cuantitativamente con otros monémeros, ademas de que su
homopolimerizacion debe ser limitada. Se ha demostrado que cuando un emulsificante polimerizable
tiene gran reactividad y una gran capacidad de homopolimerizar, este puede formar polielectrolitos
en la fase acuosa (Guillaume, 1990) '

Si el emulsificante no es lo suficientemente reactivo, no se incorpora a la cadena polimérica,
funcionando sdlo como un emuisificante convencional. Si es demasiado reactivo, su conversion a lo
largo de la reaccion serd elevada, por lo que al crecer el tamano de la particula puede quedar
ocluido en su interior y, por consiguiente, no tener actividad como agente estabilizador, Para evitar
que el emulsificante quede ocluido, éste no debe reaccionar en las etapas iniciales de la
polimerizacion, ya que a partir de estas etapas e tamano de particula puede crecer
significativamente (Schoonbrood, 1997)
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Para garantizar un alto nivel de incorporacion sobre la superficie final de las particulas, €l surfmer
debe poder llegar a altas conversiones hacia el final de la reaccién, que es la etapa en donde el
tamano de particula no se incrementa significativamente.

De lo anterior podemos concluir que es preferible tener un emulsificante polimerizable con un grupo
de reactividad intermedia, en donde la reactividad global del sistema dependera del sistema de
monomeros empleado. Asi podemos decir que un buen surfmer debera tener las siguientes
relaciones de reactividad, r (Asua, 1997):

ro . —0 3.1
surfmer 31

05<r, <10 (3.2)

HONOMEF 08

Naturaleza y ubicacidn del grupo polimerizable: La estructura del grupe polimerizable determina
la reactividad intrinseca del emulsificante polimerizable , ya que existen diferencias marcadas entre
grupos acrilato, metacrilato, estirenicos, acrilamida, ésteres vinilicos o maléicos.

Aunado a esto se han reportado diferencias en la reactividad de algunos grupos c¢on respecto a la
ubicacion de la entidad reactiva en la cadena hidrofébica; por ejemplo, se reportaron diferencias en
ia reactividad de algunos emulsificantes derivados de acidos insaturados cuando se cambia la
posicién de la doble ligadura. (Tang, 1994)
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3.5 PLANTEAMIENTO DEL TRABAJO

Introduccién.

En los dlitimos arios se ha mostrado gran interés en el desarrolio y caracterizacion de emulsificantes
que tengan la capacidad de polimerizar en sistemas en emulsion o suspension; ya que mediante el
uso de estos emulsificantes, que en principio quedaran anclados mediante una unidén quimica a la
particula de latex, muchos de [os problemas encontrados en [a utilizacion de emulsificantes
convencionales pueden ser evitados o por lo menos minimizados.

3.5.1 Objetivos.

» Realizar la sintesis de algunos emulsificantes derivados del anhidrido maléico
{maleatos) con posible actividad superficial.

¢ Realizar la caracterizacion de los emulsificantes sintetizados.

» Evaluar la efectividad de los compuestos sintetizados en la polimerizacion en
emulsién de estireno.

o Evaluar el efecto de los compuestos sintetizados sobre las caracteristicas del

poliestireno sintetizado (Peso molecular y Tg det polimero)

Cabe mencionar que, aunque la utilizacion de derivados del anhidrido maléico como emulsificantes
polimerizables ha sido reportada en méas de una ocasion, hasta este momento no se ha llevado a
cabo un estudio comparativo completo de la actividad de estos derivados.

3.5.2 Potencial del Anhidrido Maléico como emulsificante polimerizable

Los factores que situan al anhidrido maléico como un buen precursor para la sintesis de
emulsificantes polimerizables son los siguientes:

« Facilidad para la obtencion de ésteres con cadena hidrocarbonada larga.

» Capacidad de copolfimerizar con una amplia gama de mondmeros vinilicos.
¢ Baja capacidad de homopolimerizar en fase acuosa.

» Reactividad def doble enlace vinilico.

Reacciones de esterificacion: El anhidrido maléico, al ser un anhidrido interno es capaz de
generar dos derivados esterificados al reaccionar con uno o dos alcoholes diferentes. Se ha
observado que el anhidrido maléico reacciona casi instantaneamente con alcoholes primarios de
cadena corta, obteniendose rendimientos muy elevados aiun a temperatura ambiente para
reacciones de mono esterificacién (Sieget, 1947). En el caso de alcoholes de cadena larga, la
reacciéon no es tan rapida pero también es posible alcanzar altos niveles de esterificacion.
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Se ha reportado que los compuestos con cadenas hidrofobicas de por lo menos 6 carbonos,
derivados del anhidrido maléico, presentan actividad superficial.(Guyot, 1997}

Homopolimerizacion y Copolimerizacion: Por muchos afos se creyé que el anhidrido maléico no
homopolimerizaba, pero actualmente se sabe que es posible llevar a cabo la homopolimerizacidn,
obteniéndose materiales con bajo grado de polimerizacidn (aproximadamente 25 a 30). Cabe
mencionar también que las metodologias para lograr la homopolimerizacidn son, en términos
generales, poco convencionales, por o que en el caso de sistemas de polimerizacion en emulsién
convencionales podemos considerar que el anhidrido maleico y sus derivados no sufriran
reacciones de homopolimerizacién (Trivedi, 1982).

En el caso del comportamiento del anhidrido maléico y sus derivados en sistemas de
copolimerizacién, se ha comprobado mediante diversos estudios que el anhidrido maléico
copolimeriza activamente con una variedad amplia de mondmeros como el estireno, acetato de
vinilo, acido acrilico, acrilato de butilo, metil meta acrilato, butadieno, acrilonitrilo , cloruro de vinilo,
esteres vinilicos, esteres acrilicos y acrilamidas.

Reactividad del doble enlace: En estudios (Schoonbrood, 1997) en donde se comparé la
reactividad de derivados del acido acrilico y croténico con derivados del anhidrido maléico, se
verificd que para el sistema estireno/acrilato de butilo/ acido acrilico, los derivados con funcionalidad
acrilica fueron los mas reactivos, mientras que los derivados del anhidrido maléico mostraron una
reactividad intermedia con respecto a los otros dos tipos de derivados. (tabla 3.1).

Tabla 3,1: Relaciones de reactividad determinadas por Schoonbrood, 1997

T perivado

s (:‘omo'nuf'n{é;;.:z: ..
Derivados del dcido acrifico 26 04
Maleatos 0 8
Derivados del acido crotonico 0.01 26

Ademas de todo lo anterior es necesario resaltar que los derivados del anhidride maléico son una de
las posibilidades para introducir grupos carboxilicos en la superficie de las particulas, ya que estos
pueden incrementar la adhesion sobre varios sustratos, ademas de mejorar las propiedades fisicas y
coloidales de las emulsiones (Hen, 1974).
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3.5.3 Estructura del trabajo

El trabajo se desarrolld de acuerdo al siguiente esquema (figura 3.2), los detalles operativos
aparecen en el siguiente capitulo.

Figura 3.2: Estructura del trabajo.

P Evaluacién del desampefo
Sgntlesz:‘-h":l: ]35 derivacios 5 %‘:’:;:g:::c'on de estos - s en un sistema de
el a rido maleico. polimerizacién en emulsién

THSIS CON
FALLA DE ORIGEN
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CAPITULO 4
SINTESIS DE EMULSIFICANTES POLIMERIZABLES

En este capitulo se describe la propuesta experimehtal seguida para ia obtencidn de algunos
emulsificantes reactivos, ademas de la metodologia seguida para su caracterizacion.

4.1 PROPUESTA DE SINTESIS

El anhidrido maléico es un buen precursor para la obtencién de emulsificantes polimerizables, ya
que sus derivados cumplen con los principales requerimientos planteados, como lo muestra la tabla
4.1, en donde observamos que dichos derivados muestran una tendencia marcada hacia la
copolimerizacion con un espectro amplic de mondmeros.

Tabla 4.1.- Reactividad mostrada por algunos derivados maléicos
frente a diferentes monémeros. (Toyoda, 1983, Bengough 1967)

I gstirono 1" Maleatos 1} I Maleatos £ vma I Maleatos

Maleatos 8-10 0 >10 0 354 0

La tabla muestra, que en ef caso del estireno y el acrilato de butilo los maleatos tienen una
capacidad moderada de copolimerizar respecto al metil meta acrilato, que muestra una relacion de
reactividad en copolimerizaciéon mucho mayor a la reportada para los otros dos monomeros.

Por otra parte, se ha reportado que los derivados del anhidrido maléico con cadenas hidrofébicas de
por lo menos 6 carbonos presentan actividad superficial, ademas de que es posible obtener
emulsiones con tensién superficial alta, utilizando incluso una concentracion de emulsificante
equivalente a 100 veces la cmc. (Tauer, 1990}

La utilizacion de derivados del anhidrido maléico, también es una posibilidad de introducir grupos
carboxilicos en la superficie de las particulas, ya que éstos pueden incrementar la adhesion sobre
varios substratos, ademas de mejorar las propiedades fisicas y coloidales de [as emulsiones.

El procedimiento para la obtencién de mono alqui maleatos con diferentes longitudes de cadena ha
sido reportado por J. Hen (1974) y perfeccionado por Guyot (1997) de forma que se obtienen
derivados con alta pureza y rendimientos elevados.

Dentro de las sintesis propuestas se plantea explorar la variacién del comportamiento de los
monoésteres del anhidrido maléico con respecto a la longitud de la cadena hidrofobica y observar
adicionalmente el comportamiento de un monoéster en el que la doble ligadura se ubica en uno de
los extremos mas alejados del grupo polar.

Los esquemas de sintesis considerados aparecen en las figuras 4.1y 4.2. TESIS CON

FALLA DE ORIGEN
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Donde R variade C8 a C16

Figura 4.1 Obtencién de los monoalquil maleatos

250 - Cl-

Apetonitrilo

CH, H, CH,
Cl R or- -
N OH s0°C

Donde R= RN TSN

Figura 4.2 Obtencion de 1a sal de amoenio (sal A}
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4.2 SINTESIS DE EMULSIFICANTES POLIMERIZABLES

4.2.1 Sintesis de los monoalquil maleatos

En el caso del monooctil maleato (MOM), el monodecil maleate (MDM), el monododecil maleato
(MDDM) vy el monohexadecil maleato (MHDM) los pasos seguidos para la sintesis fueron los
siguientes :

Cantidades equimolares de Anhidrido maléico { 0 .5 mol} y el alcohol correspondiente (0.5 mol)
fueron colocadas en un reactor de vidrio enchaquetado, calentadas hasta 80 ° C y agitadas durante
2 hr durante las cuales se burbujeo nitrégeno continuamente. Al final de este periodo, se agregaron
150 ml. de heptano, agitando hasta obtener una solucidén homogénea.

La solucién fue dejada a temperatura ambiente por 5 hr, al final de las cuales se observd la
formacion de cristales blancos de aspecto brilante en todos los casos, los cuales fueron
recristalizados nuevamente con 150 ml. de heptano, filtrados y secados al vacio a una temperatura
de 40 ° C por 3 hr.

4.2.2 Obtencion de la sal cuaternaria de amonio. (salA)

La obtencion de! cloruro de N-alil N, N-dimetil N-oxi etil (octenil hidroxi ) succinil amonio (sal A) fue
reatizada de acuerdo al esquema presentado.

La sintesis se llevd a cabo de la siguiente forma. Cantidades equimolares de Cloruro de alillo (0.5
mol) y N, N dimetil etanol amina (0.5 mol) fueron colocadas en un reactor de vidrio acompafiadas de
80 g. de acetonitrilo como disolvente, La mezcla de reaccion fue mantenida con agitacion constante
a una temperatura de 25 ° C. por un tiempo de 25 hr. Al final de las cuales se observo la formacion
de cristales blancos sumamente solubles en agua, correspondientes al cloruro de NN dimetil N-
etanol N -allii amonio. En este punto fueron agregados 0.5 moles de Anhidrido 2-octenil succinico.
La mezcla de reaccion fue mantenida a 60 ° C por 5 hr. Se obtuvo una solucion viscosa color ambar.
Finalmente, el disolvente fue retirado de la mezcla de reaccién mediante destilacion al vacio.
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4.3 CARACTERIZACION DE LOS EMULSIFICANTES POLIMERIZABLES OBTENIDOS
4.3.1 Caracterizacién estructural.

La estructura de los Surfmers obtenidos fue verificada utilizando las técnicas de FTIR y NMR con un
equipo Nicolet 730 y Varian 500 respectivamente; [as tablas de asignacion en cada caso aparecen
a continuacion (tablas 4.2 y 4.3), mientras que los espectros completos se encuentran en el anexo |
de este trabajo. (figuras 4.7 a 4.13)

En ellas se observan las bandas caracteristicas de ila doble ligadura propia de los maleatos
situada entre 1620 y 1650 cm™, la banda caracteristica de los carbonilos de los ésteres del anhidrido
maléico, situadas entre 1720 y 1740, y finaimente la banda correspondiente a la doble unién con el

oxigeno en los carbonilos, cerca de 1175 cm™.

Tabla 4.2 Asignacion de grupos en FTIR para los productos obtenidos

\MDM . MDDM
Numero de onda (cm™)
C=C  Dobleligadura 1635 1635 1653 1650 1638
COOR Ester 1168 1189 1175 1162 1188
c=0 Ester 1733 1728 1745 1715 1731

En lo que respecta a los espectros de resonancia, los valores de los desplazamientos calculados
que se muestran en la tabla, corresponden a ias estructuras de los compuestos sintetizados, que
concuerdan también con los valores encontrados por otros investigadores (Abele, 1999)

Tabla 4.2 Asignacion de grupos en el espectro de RMN 'H (CDCls) del mono hexadecil maleato.

(3H, CHa ); 0.857 0.88

A
B (26 H, (CHy)1s ); 1.25 1.26 =
c (2H, CHy); 712 1.72 = 53
D (2H, CH0); 4.247 428 =S
E ( 1H,=CH), 6.35 6.35 ey B2
F (1H, = CH) 6.42 6.5 féf -

3

e

CH;— (CH,)5— CHy— CH;—0 — CO— CH==CH— COOH
A B C D E F
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La pureza de cada producto fue determinada mediante la titulaciéon del grupo acido remanente en
cada molécula, utilizando para ello un titulador automatico Mettler Toledo 40RC, en donde se
implemento una técnica de titulacion potencidémetrica. El electrodo utilizado fue el DG111 LS que es
un electrodo combinado capaz de realizar lecturas de potencial en medios en donde se tienen
presentes solventes organicos, ya que para poder solubilizar ios monoésteres obtenidos fue
necesario utilizar una mezcla 70/30 de agua e isopropanol. Los resultados en cada caso se
muestran en la tabla 4.4.

Tabla 4.4 Resultados de la pureza de los emulsificanies sinietizados

Pureza %  96.45 97.51 96.78 93.62 93.05

95.0° 93.0" 90.0°

1 (Guyot, 1997}, 2 (Zicmanis,1997), 3 (Abele,1999)

Como podemos observar, las purezas determinadas en todos los casos fueron superiores a 92 %,
en el mejor de los casos el MDM registro una pureza de 97.5 %, considerando que los
emulsificantes que se utilizan a escala industrial tienen una pureza muy similar a la de los
compuestos sintetizados se definid que los niveles alcanzados son adecuados en la utilizacion de
estos compuestos como emuisificantes.

La temperatura de fusién de cada material fue determinada utilizando un analizador térmico DSC

marca Dupont DSC 810, los resultados aparecen en ia tabla 4.5., mientras que los termogramas
correspondientes se encuentran en el anexo | en las figuras 4.1 a 4.6

Tabla 4.5 Resultados del Pf de los emulsificantes sintetizados

Ty °C 35 44 60 74 -

33-34" 43-44' 58-59" 71-72"

1 (Abele,1999)
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4.3.2 Determinacidon de la CMC.

La concentracion micelar critica de cada material fue determinada midiendo la tensién superficial de
solucionas con diferentes grados de neutralizacién, ya que los compuestos sintetizados no fueron
totalmente solubles en agua debido a su naturaleza hidrofobica.(Los vaoclres determinados aparecen

en el anexo V)

Las determinaciones se realizaron en un tensiometro capilar {(Sensadyne 6000} utilizando N, como
gas de arrastre, a la misma temperatura. El comportamiento de la tension superficial con respecto al

grado de nuetralizacion de todos los productos aparece en las Figuras 4.3 a 4.7.

Figura 4.3 .- Comportamiento de la tension superficial del Mono octilmaleato con el porcentaje de
neutralizacion.
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Figura 4.4 .- Comportamiento de la tension superficial del Mono decil maleato con el porcentaje de

neutralizacion.
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Figura4.6 .- Comportamiento de la tension superficial del Mono dodedecil maleato con el porcentaje
de neutralizacion.
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Figura 4.6 .-

Figura 4.7 .-

Comportamiento de la tensién superficial del Mono hexadedecil maleato con el
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75
70
65
80
55
50
45
40
35
30
25

porcentaje de neutralizacion.

| Y YT RN ST NS YIRS NN NN NS |

—m— 100%

% de neutralizacién

T
0.000

* T T T T T v T T
0.005 0.010 0.015 0.020 0.025

Concentracidn (mol/l)

Comportamiento de la tensién superficial de la salA con el % de neutralizacion.

Tensidon Superficial (dinasicm)

75
70
85
60
5h
50
45
40
35
3o
25

P T ST N T JUUPUR Y (T I I |

% de neutralizacion

T
0.000Q

v T ¥ T T T L | T T
0.003 0.010 0.015 g.020 0.025

Concentracion (mol/l}

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

49




SINTESIS DE EMULSIFICANTES POLIMERIZABLES

La concentracion micelar critica en todos los casos fue calculada utilizando el método de las
tangentes en las graficas de tensidn superficial contra la concentracion, para ello es necesario trazar
una tangente en la primera seccidn de la curva de tensidn superficial (seccién de alta variacion de la
tensién superficiat con la concentracion) y una tangente en fa porcién final de la curva (meseta de
baja variacion de la tension superficial con la concentracién), la cmc se obtiene al interceptar las dos

tangentes. Los resultados del calculo de la concentracidn micelar critica para cada emulsificante se
resumen en la Tabla 4.6 y {a figura 4.8

Tabla 4.6.- Resultados de la determinacién de lacmc a 19°C

100 0.6119 0.0093 0.0052 0.0052 0.0085

90 0.0044 0.0041
80 C.0031 0.0040
75 0.0041 0.0031 0.0036
50 0.0032 0.0024
25 0.0027
Figura 4.8 .- Comportamiento de la cmc de ios emulsificantes sintetizados con el porcentaje de

neutralizacidon.
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Como podemos observar los valores de tension superficial son adecuados, ya que por ejemplo el
Dodecil sulfato de sodio (SDS) y el DPOS45 (Emuilsificante comercializado por Cytec, que es
ampliamente utilizado en la industria), cuya estructura se muestra a continuacion (figura 4.10),
muestran niveles de concentracién micelar critica de 0.007 y 0,008 molar respectivamente, lo cual
nos permite concluir que la actividad superficial mostrada por los compuestos sintetizados sera
adecuada para su aplicacion en polimerizaciéon en emulsion.

Figura 4.9 .- Estructura dei DPOS45, emulsificante contra el cual se realizaron
las comparaciones en polimerizacion en emulsion.

Factores como la rapidez de descomposicion del inciador {(en este caso el persulfato de potasio)
pueden varian con respecto al pH del medio, por lo que fue necesario verificar el pH de los
emulsificantes obtenidos, la medicion fue hecha en disoluciones acuosas con una concentracién 0.1
M con diferentes grados de neutralizacion, esto con el objetivo de seleccionar la condicion a utilizar
en los sistemas de polimerizacién en emulsion, los resultados aparecen a continuacion (tabla 4.7)

Tabla 4.7 .- Resultados de ia determinacion de pH a 20 °C

: -
100 5.69 8.52 4.40 3.7 3.98 g '
90 4.39 2.99 - ey B2
80 3.00 2.67 ; e <
75 4.81 3.59 263 226 e =
50 4.29 3.00 1.88 P
25 3.73 289 167 '

Como podemos observar, el pH de los emulsificantes con bajos niveles de neutralizacién (por
ejemplo 25 % de neutralizacion) es demasiado bajo, lo cual, provocaria un aumento en la rapidez de
descomposicién del persulfato de potasio, por ello, se decidid que los emulsificantes a utilizar serian
neutralizados al 100% al aplicarlos en la polimerizacién en emulsién de estireno.
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CAPITULO &
SINTESIS Y RESULTADOS DE EMULSIONES DE POLIESTIRENO

En este capitulo se describe el procedimiento experimental seguido para la evaluacién de los
surfactantes reactivos sintetizados, para ello se utilizo un sistema de polimerizacion en emulsién
convencional como o es la polimerizacién en emulsién de estireno, ademas se presenta la
metodologia sequida para la caracterizacién analitica de los latex obtenidos.

51 PROPUESTA DE EVALUACION

Al disehar los sistemas de polimerizacion, se decidié trabajar con un pH inicial entre 4 y 6, por lo que
fue necesario neutralizar al 100% todos los surfactantes sintetizados antes de utilizarlos, ya que se
debe tomar en cuenta que conforme la reaccion procede, el pH del sistema se reduce por la accién
de la descomposicién del iniciador. Ademas de que, al tener presente al surfactante completamente
soluble en la fase acuosa, favorecemos que se distribuya en la superficie de las particulas.

El esquema experimental planteado (Tabla 5.1) contempla la variacion del porcentaje de adicion de
cada surfactante (2, 4 y 6 % en peso en cada caso), sobre la base de la cantidad total de estireno
alimentada al sistema.

Tabla 5.1.- Esquema experimental aplicado.

(%)

H,O 69.25 68.65 68.05
Estireno (St) 30 30 30
Iniciador (K2S,0g) 0.15 0.15 015
Surfactante 0.8 1.2 1.8

+ En el caso de la utilizacidn del surfactante SalA el sistama
de iniciacion consistio en un sistema de HOxFe(hNM4)o{SO4)z

Ademas de la aplicacién de los surfactantes reactivos sintetizados, y con el fin de poder contrastar
los resultados se realizé una serie de reaccion equivalente a las descritas en la tabla 5.1, sdlo que en
este caso se utilizé el surfactante DPQOS45 (Cytec) como referencia, el cual muestra un desempenio
excelente en el sistema elegido (cmc de 0.007 molft), ademas de que no tiene la posibilidad de
reaccionar.

TESIS GO
FALLA DE ORIGRN
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5.2 SINTESIS DE LAS EMULSIONES

Todos los experimentos de sintesis fueron realizados en un sistema de polimerizacion en batch en un
reactor de vidrio enchaquetado de 1 litro de capacidad con una configuracion similar a la mostrada en
la siguiente figura (figura 5.1)

Motovariador

Linea de
condensador
Nitrégeno de
purga
/-W—
 — Chaqueta con agua det
sisterna de control de
Agitador temperatura
w5
|

j

\ Vélvula de
descarga

Figura 5.1 Esquema del reactor empieado en la sintesis de los latex propuestos

Los pasos seguidos durante la sintesis fueron los siguientes:

El surfactante fue neutralizado al 100 % con una soluciéon de hidréxide de sodio 0.5 M. De
acuerdo a la pureza determinada para cada surfactante.

La cantidad de agua se ajusto para considerar la porcidén utilizada en la neutralizacion de cada
surfactante.

El agua deionizada, el surfactante y el estireno fueron cargados simultaneamente en el reactor,
esta mezcla fue degasificada a 50 ° C durante 15 minutos utilizando una corriente de nitrogeno
Una vez alcanzada la temperatura de reaccién ( 60°C) se procedidé a la adicién del iniciador
(Punto considerado como t=0 para el calculo de la conversion).

El seguimiento de la reaccidén se realizo manteniendo la temperatura constante en todo momento.
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5.3 CARACTERIZACION DE LOS LATEX OBTENIDOS

En el transcurso de la polimerizaciérn se tomaron muestras del sistema & intervalos de tiempo
regulares, con el objeto de seguir la conversion del sistema gravimetricamente y el tamafio de
particula.

5.3.1 Calculo de la conversion de Estireno a poliestireno
La determinacion de la conversion del Estireno durante la reaccion de polimerizacion se realizé por

andlisis gravimétrico, utilizando el calculando del porcentaje de sélidos en cada punto de muestreo de
acuerdo a la siguiente relacion;

_ %l =%, — %S,

Donde

%P, esel porcentaje de polimero en fa muestra i.

%lp  es el porcentaje de sélidos asociados al iniciador en el inicio de la reaccién.
%S, es el porcentaje de solidos asociados a los surfactantes al inicio de Ia reaccion.
%M, es el porcentaje de sélidos asociados al mondmero al inicio de la reaccion.

El porcentaje de sélidos de polimero en cada punto de muestrec fue calculado a partir del peso del
residuo seco obtenido a partir del latex total secado durante 2 horas a 110 °C.

Las graficas que a continuacién se muestran corresponden a la conversion del estireno durante la
sintesis de los latex en cada condicion. Los resultados en cada caso aparecen en las figuras 52 a
57.
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1.0

0.8 +

06 -+

0.4 |

Conversién

Tiempo (min)

Figura 5.2 Comportamiento de la conversion del estireno con el uso del Mono octil maleato, 2, 4y 6 %

Conversién

de aplicacidn en base al estireno.

Tiempo (min)

TESIS CON
FALLA DE CRIGEN

Figura 5.3 Comportamiento de la conversion del estireno con el uso del Mono decil maleato, 2, 4 y6 %

de aplicacion en base al estireno.
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1.2

Conversitn

| i i I 1 | ] 1
T T

15 30 45 60 75 80 105 120 150

Tiempo {min)

Figura 5.4 Comportamiento de la conversién del estireno con el uso dei Mono dodedecil maleato, 2,4 y

1.2

6 % de aplicacion en base al estireno.

Conversion

Tiempo {min)

SIS CON

T

FALLA DE

ORIGEN |

Flgura 5.5 Comportamiento de la conversion del estireno con el uso del Mono hexadedecil maleato, 2, 4

y 6 % de aplicacién en base al estireno.
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Conversion

Lok F

4] 16 30 45 60 75 90 105 120 150
Tiempo {min)

Figura 5.6 Comportamiento de la conversién del estireno con el uso de la salA, 2, 4 y 6 % de aplicacién
en base al estireno

1.2

Conversion

TESIS CON
FALLA DE QRIGEN|

Tiempo {min)

Figura §.7 Comportamiento de la conversion del estireno con el uso del DP0OS45, 2,4y 6 % de
aplicacion en base al estireno
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A partir de los resultados mostrados en las figuras 5.2 a 5.7, podemos mencionar que no se observod
efecto de la utilizacidén de los surfactantes reactivos sobre la cinética de polimerizacion del estireno,
aun en niveles de uso de 6%, ya que los perfiles de conversion obtenidos son muy similares a los
mostrados con et surfactante DPOS45. Unzue (1997} reportd un comportamiento similar al aplicar un
surfactante polimerizable derivado del anhidrido maléico (Sodio 3-sulfopropil tetradecit maleato).

En todos los casos, la conversion aicanzada se encuentra entre 90 y 97 %. Excepto en los casos del
MOM (2%) y (4%) vy la SalA (2%) en donde no se alcanzaron conversiones adecuadas. Esto pudiera
ser provocados por la nucleacién de un niimero de particulas menor que en los otros casos, lo que
provoca que en términos globales la conversidén del sistema haya sido mucho menor, ademas de que
los tamafios de particula generados fueron casi del doble de los obtenidos en los demas
experimentos.

Al respecto del sistema en el que se utilizd el surfactante de referencia (DPOS45), podemos observar
que tuvo un desempefio {conversion vs tiempo) similar al de las corridas realizadas con MHDM. Es
importante destacar el hecho, de que en los tres niveles de aplicacién estudiados se observd un
periodo de inhibicidn, o cual no se observdé con ningun otro surfactante, el periodo de induccion
observado puede ser la consecuencia de alguna impureza presente en el surfactante, ya que al ser
un surfactante comercial la pureza reportada no se aproxima a 100%.

En las siguientes figuras (figura 5.8 a 5.10) se presenta una comparacion del comportamiento de
. todos los sistemas estudiados con niveles de surfactante similares.

......................................

1.0 + o

08 +

06+

0.4 +

Conversion

02+

00 e . o ? ez = }
0] 15 30 45 60 76 90 105 120 150

tiempo (min)

Figura 5.8 .- Comparacion de la cinética de polimerizacion en emulsion de estireno con 2% de
aplicacién de surfactante.
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Figura 5.9 .- Comparacion de la cinética de polimerizacion en emuision de estireno con 4% de
aplicacién de surfactante,
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Figura 5.10 .- Comparacién de la cinética de polimerizacion en emulsion de estireno con 6% de
aplicacion de surfactante.
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En general, considerando que el mejor desempenio de los sistemas se observéd con porcentajes de
aplicacion de surfactante de 4 y 6%, podemos decir que el sistema con MDDM mostré mayor
reactividad, y que en estos términos la reactividad de los sistemas puede quedar como sigue:

MDDM > SalA > MHDM > MDM > MOM

5.3.2 Determinacién del tamano de particula

El seguimiento del desarrolio de la distribucion de tamario de particula en cada sintesis se realizé
utilizando la técnica de dispersion de luz en un equipo Nicomp 370 equipado con un laser de 370 nm.

Las muestras fueron diluidas con agua desionizada para asegurar gue no se tendria una contribucion
significante de reflexiones multiples de particulas, las determinaciones se realizaron acondicionando
cada muestra a 25°C antes de la determinacion.

La variacion del numero promedio de particulas durante cada sintesis fue calculada utilizando el
tamario de particula promedio obtenido, de acuerdo a la siguiente relacion:

Donde

rp es el radio promedio de las particulas de latex.
pp &8 la densidad del polimero.
m,° es la masa de polimero por el volumen total del sistema (fase discreta + fase continua),

En la siguiente tabla (tabla 5.2) se muestran los resultados de la determinacién del diametro promedio
de las particulas final y el numero de particulas final en las emulsiones sintetizadas.
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Tabla 5.2.- Resultados del calculo del niimero de particulas final en las emulsiones sintetizadas.

DPOS45 2 96.94 7.90E+14 88 MDM 2 95.37 7.87E+14 37
4 94.38 8.50E+14 85 4 88.58 1.31E+15 72
6 95.12 9.90E+14 81 6 95.11 2.60E+15 59
MHDM 2 94.48 6.11E+14 95 MOM 2 11.89 1.69E+13 155*
4 81.16 9.10E+14 82 4 90.03 6.80E+13 133
8 95.4 1.80E+15 66 6 90.03 1.00E+15 78
MDDM 2 97.08 1.20E+15 77 SalA 2 38.72
4 96.13 1.43E+15 72 4 97.66 2.50E+15 60
6 93.22 1.38E+15 72 6 97.61 7.30E+15 42

Las gréficas de las figuras 5.11 a 5.16 corresponden al comportamiento del tamafio promedio de
particula y al nimero de particulas durante la sintesis de los latex en cada condicion.

Con respecto a la evolucién del tamafio promedio de las particulas y al nimero de particulas en
funcidon del tiempo, los resultados mostraron la misma tendencia en todos los experimentos
realizados, es decir, no se observaron diferencias significativas en el comportamiento de estas dos
caracteristicas entre los diferentes surfactantes utilizados, un ejemplo de esto lo tenemos en los
resultados correspondientes a la aplicacion del MHDM, que sirve para ejemplificar el comportamiento
que se observd de forma general (Tabla 5.3 y Figura 5.14).

Tabla §.3- resultados de Conv., Dp, y Nc para el MHDM

2% 4% 6%
t (min) conv. dp (nny) Nec/mi conv. dp (nm) No/ml conv. dp {(nm) Nc/ml
15 0.1289 85 1.11E+14 | 0.0728 57 2.08E+14 | 0.3935 59 1.03E+15
30 0.3505 86 2.96E+14 | 0.3632 71 5.45E+14 | 0.7837 65 1.57E+15
45 0.7260 g0 5.45E+14 | 0.6749 76 8.39E+14 | 0.9234 68 1.63E+15
60 0.8543 a3 5.8GE+14 | 0.8505 80 9.16E+14 | 0.9306 &7 1.7T1E+15
90 0.9083 95 5.86E+14! 0.8999 82 9.02E+14| 0.9378 68 1.65E+15
120 0.9399 97 571E+14 | 0.8822 83 8.62E+14 | 0.9447 67 1.74E+15
150 0.9448 95 8.11E+14| 09118 82 0.14E+14 | 0.9540 66 1.84E+15

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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En donde podemos observar que al haberse obtenido un numero de particulas grande a lo largo de la
polimerizacién, y como consecuencia tamafios de particula pequefios, no es posible observar
categoéricamente la tendencia que ambas deberian mostrar, es decir, no se observé un incremento
marcado en el nimero de particulas ni en su tamafio al incrementarse la conversién. Lo gue en
principio es légico, ya que al tener un nimero de particulas muy grande, la posibilidad de que
incrementen su tamario es limitada, lo cual puede ser ef resultado de un periodo de nucleacién muy
répido.

Por otro lado; esta serie de resultados nos permite observar claramente el efecto de la variacién en la
cantidad de emulsificante, encontrandose que el incremento en la cantidad de surfactante se traduce
directamente en un aumento en el nimero de particutas presentes en el sistema, lo que en principio
provoca un incremento marcado en la velocidad de reaccidn, ademas de una disminucién en el
tamano promedio de particula.
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Figura §.11 Comportamiento del tamafio y nimero de particula con el uso dei Mono octil maleato .
{A) 2%, (®) 4% y (B) 6% de aplicacién base estireno.
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Figura 5.12 Comportamiento del tamafo y nimero de particula con el uso del Mono decil maleato.
{A) 2%, (¢) 4% y (M) 6% de aplicacion base estireno.
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Figura 5.13 Comportamiento del tamaiio y nimero de particula con el uso del Mono dodedecil maleato.
{A) 2%, {®} 4% vy (B) 6% de aplicacion base estireno.
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Figura 5.14 Comportamiento del tamaiio y niimero de particula con el uso del Mono hexadedecil.
(A) 2%, (*) 4% y (M) 6% de aplicacidn base estireno.
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Figura 5.15 Comportamiento del tamafio y nlimero de particula con el uso de la salA.
(#) 4% y (M) 6% de aplicacion base estireno.
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Figura 5.16 Comportamiento del tamaifio y nimero de particula con ¢l uso del DPOS45.
{A) 2%, (#) 4% y (M) 6% de aplicacién base estireno.
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5.3.3 Determinacion de la tension superficial

Adicionalmente, a la emulsién final de cada reaccién se le determiné tensién superficial, utilizando
para ello un tensiometro capilar Sensadyne 8000, las determinaciones fueron realizadas a 25 °C
utilizando capilares de vidrio recubiertos de teflén para minimizar 1a adherencia de las emulsiones
sobre las paredes de los capilares. Tabla 5.3.

Tabla 5.4.- Tension superficial final de las emulsiones sintetizadas,

DPOS45 2 72.0 MDD 2 72.7
4 69.4 4 66.0

6 70.2 6 61.3

MHDM 2 70.5 MOM 2 40.1*
4 71.5 4 53.0

6 70.5 6 56.4

MDDM 2 72.8 - SalA 2 63.8*
4 70.4 4 721

6 64.9 6 69.8

*tensién superficial de la fase acuosa, ya que se presento separacién de fases.

A partir de la tabla 5.4 v la figura 5.17 en donde aparecen los resultados de la tension superficial final
de las emulsiones sintetizadas, podemos notar que en todos los casos (excepto MOM) la tension
superficial de los latex finales es muy cercana a la del agua (72 dinas), evidencia que nos lleva a
concluir que la cantidad de moléculas de suffactante libres en la fase acuosa es minima; lo que
puede ser el resultado de |a eficiente adsorcion de las moléculas en la superficie de las particulas o
de que el grado de injercidn de las moléculas de surfactante (unién quimica) es elevado.

TRSIS CON
FALLA DE ORIGEN

70



RESULTADOQS Y ANALISIS DE LOS SISTEMAS DE POLIMERIZACION

. 80
70 | i .““ ; 12 - SR -
" hh‘“%wm.“m‘ "ﬂ
g 60 Ty, e MOM
5 | e MDM
= 5l ~~—MODM
| —€r—MHOM
40 - —~#—~— SalA
—g— DPS045
30 ‘ T v r " " :
0 z 4 6 8

% de aplicacién de surfactante

Figura 5.17 .- Tension superficial final de las emulsiones sintetizadas
con log suifactantes reactivos utiizados,

Los resultados observados en la gréfica anterior adquieren mayor relevancia si observamos las
concentraciones de surfactante utilizadas en cada sintesis (tabla 5.5), como podemos ver se

obtuvieron emuisiones con tensién superficial alta aun con la utilizacion de hasta 12 veces la
concentracion micelar critica.

A este respecto Unzué (1997), también realizo copolimerizaciones de estireno/acrilato de butilo/acido
acrilico en emulsion al 55% de sélidos en las que utilizo SDS (dodecil sulfato de sodio, cme=1,15g/1)
al 2% en base a los mondmeros y encontré gue las emulsiones resuitantes tenian tension superficial
baja (42 mN/mj}, con respecto al valor de la tension superficial del agua que determiné (67 mN/my).

Esto nos lleva a observar que el surfactante utilizado como testigo, el DPQS45 fabricado por Cytec es
un surfactante que se desemperia optimamente en un sistema como el del estireno. Los resultados
de la tension superficial final de las emulsiones preparadas sugieren que este surfactante se adsorbe
fuertemente en la superficie de las particulas, por lo cual, a pesar de no poder unirse quimicamente a

las cadenas poliméricas no se desorbe, lo que permite obtener también altos niveles de tensién
superficial al final de las polimerizacion.

Tabla 5.5.- Concentraciones de surfactante utilizadas en cada sintesis.

=

o
et
)

, o z
MO 0.0119 2.2 4.4 6.6 o B
MDM 0.0093 25 5.0 7.5 % =
MDDM 0.0052 40 8.0 12.0 B
MHDM 0.0052 33 8.6 9.9
salA 0.0085 26 5.2 7.8 sl
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Figura 5.18 .- Comparacion del comportamiento de ia tensién superficial (y), el diAmetro de particula
final (dp) y el namero de particula final (Nc) de las emuisiones sintetizadas. Sobre la base del porcentaje
de surfactante aplicado 2, 4 y 6% respectivamente.
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Con los resuitados de los estudios realizados no fue posible analizar si existe un efecto de ia longitud
de cadena hidrofébica en los mono alquilmaleatos empleados, debido a que en todos los casos se
adicioné el mismo porcentaje de surfactante basandose en el total de mondmeros, y a que cada
especie empleada tiene un peso molecular muy diferente, por lo que de forma neta se utilizé menor
cantidad (numero de moles) de los surfactantes con mayor peso molecular.

Al analizar fos resultados mostrados en [a figura anterior (figura 5.18) podemos observar que el
MHDM (que se empleo en promedio en una proporcién molar 33% menor que el MOM) tuvo muy
buenos resultados, dando lugar a tamafos de particula menores a 100 nm y los valores de tension
superficial mas elevados de las emulsiones obtenidas, lo cual puede indicarnos que al ser mayor la
seccion hidrofobica de la molécula de surfactante estamos mejorando la adsorcién sobre Ia superficie
de las particulas y, quizas, mejorando la posibilidad de que estas moléculas reaccionen.

Los comentarios anteriores y el comportamiento de la tensién superficial en las graficas de la figura
5.18 pueden sugerir que la tensién superficial menor en los casos del mono octil y mono decil
maleato es sélo el resultado del empleo de una concentracidn de surfactante mayor, pero si
analizamos el compertamiento mostrado en la ultima gréfica (6% de aplicacion), podremos ver que
aunque el MHDM se empled en una concentracién muy elevada (mas de 9 veces su cmc) su
desempefio es mejor que el de todos los demas mono alquilmaleatos empleados, lo cual apoya la

hipotesis de que se adsorbe mas eficientemente y que probablemente reaccione mas
cuantitativamente que los otros.

El que el MDM y MDDM (con pesos moleculares del mismo orden de magnitud, de 256 y 284)
tuvieran un desempefio bastante similar, ya que se obtuvieron tamarios de particula, tension
superficial y ndmero de particulas final muy semejantes, sugiere que no hubo efecto de la longitud de
cadena hidrofobica; esto mientras la longitud no sea mayor a12 carbonos.,

5.3.4 Estabilidad mecénica

Se evallio la estabilidad mecanica de las emulsiones con 6 % de surfactante utilizando un mezclador
de alta velocidad, se ajusto la velocidad a 2500 rpm y se registrd el tiempo que permanecio estable la
emulsion. Al respecto, la aplicacién de un esfuerzo mecanico de esta magnitud se considera como

una prueba muy drastica de estabilidad de una emulsion. Los resultados obienidos se muestran en la
tabla 5.6.

Tabla 5.6.- Tiempos de estabilidad registrados a 2500 rpm.

DPOS45 6 >10 MDM 6 B8
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MHDM 6 >10 MOM 6 >10
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5.4 CARACTERIZACION DE L.OS POLIMEROS OBTENIDOS

A los polimeros obtenidos se les determind el peso molecular promedio utilizanda para ello la técnica
de GPC, la determinacion se llevd a cabo en un equipo Water provisto de un tren de columnas
ultrastyragel utifizando como disolvente THF. E! tren de columnas fue calibrade con estandares de
poliestireno de distribucion de peso molecular estrecha,

La temperatura de transicién vitrea de cada material fue determinada por medio de DSC, utilizando
un Analizador térmico Dupont DSC 910.

La inclusion de los surfactantes reactivos en la cadena de polimero se verificé por medio de analisis
de RMN y IR.

En la preparacién de las muestras para determinar [a masa molecular, la temperatura de transicion
vitrea y los espectros de IR y RMN fue muy importante asegurarmos que los materiales tuvieran la
menor cantidad posible de mondmero residual, surfactante que no reacciond y restos del iniciador, ya
que estos elementos pueden alterar el rasuitado de las pruebas y llevarnos a conclusiones erroneas.

5.4.1 Separacion del polimero.
Para la recuperacion del polimero obtenido se procedié de la siguiente forma:

40 g de emulsion fueron coagulados en 100 ml de una solucién de NaCl saturada bajo agitacién
intensa, de tal forma que los coagulos formados fueran lo mas pequefios posible. El material
coagulado se filtré al vacio y se lavd 4 veces con 250 ml de agua desicnizada, y una vez con 200 mi.
de metanol, esto con el objeto de eliminar todos los restos de NaCl y las trazas de surfactante
ocluidas en la superficie de los cuaguios. El polimero obtenido se secd a 50 °C por 5 horas; una vez
seco fue disuelto en tolueno y precipitado con metanol, redisuelto, precipitado, filtrado y lavado con
metanol dos veces mas. El material recuperado fue secado al vacio a 50 °C por 12 horas y utilizado
para la caracterizacion.

5.4.2 Resultados de Peso moleculary Tg.

Los resultados correspondientes a las masas moleculares promedio y a la temperatura de transicion
vitrea para cada uno de los materiales obtenidos se encuentran en la tabla 5.7., En ella podemos
observar que los pesos moleculares promedio obtenidos son elevados y comparable en magnitud
unos con otros. Se puede observar que el peso molecuiar se incrementa ligeramente al incrementar
la cantidad de surfactante adicionado, esta tendencia es constanie con el uso del surfactante
DPQS45, el mono hexadecilmaleatao y el mono dodecilmaleato; en los casos del mono decilmaleato,
mono octilmaleato y la SalA esta tendencia no es muy clara dado que se obtuvieron mayores
variaciones.

No es posible atribuir el aumento en el peso molecular observado a la reactividad de los surfactantes,
ya que se observé el mismo comportamiento en los sistemas en los que uso DPOS45.
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La polidispersidad obtenida en todos los casos es mayor a 2 (mayor a la polidispersidad de la

distribucién mas probable para sistemas de polimerizacion por radicales libres).

La temperatura de transicion vitrea del poliestireno no se vio afectada por la inclusién de una especie
que, en principio, puede integrarse a la cadena polimeérica por medio de una unién quimica.

Tabla 5.7.- Masa Molecular y Tg de los polimeros obtenidos.

DPOS45

MHDM

MDDM

MDM

MOM

SalA

o &

N RN o N

-~

~

106.2
105.9
106.5

104.5
1038.1
101.2

105.4
102.4
107.2

102.7
101.4
105.1

102.5
103.8

97.2
98.90

315870
656479
982028

460917
363289
360017

432854
382061
419617

347001
414917
346720

273889
183250

42293
34585

1059878
1486348
2018275

1255669
1329748
1525641

1395805
1477914
1550291

1160792
1334420
1047580

1224221
812879

105186
79774

3.35
2.26
2.05

2.72
3.68
4.23

3.22
3.86
3.69

3.31
321
3.02

4.46
4.43

2.48
2.3

En lo que respecta a los resultados de peso molecular de los polimeros obtenidos con la SalA, el
bajo peso molecular obtenido se debid a que en este sistema se utilizo un sistema de iniciacion de
oxido reduccidn para generar los radicales, el par oxidante - reductor empleado fue alimentado de
forma continua durante toda la reaccién, por lo que, la concentracion de radicales durante la
polimerizacién fue muy alta, de tal forma que la tasa de mortalidad de las cadenas pudo haber
aumentado, lo que disminuyo el peso molecular.

TESIS COR
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La temperatura de transicién vitrea del poliestireno (Tg=102-105 °C) no se vic afectada por la
inclusion de una especie que en principio puede integrarse a la cadena polimérica par medio de una
union gquimica. Es decir, no se observé ningun efecto plastificante con la utilizacion de los
surfactantes reactivos sintetizados, atin en niveles de 6%.

Solo es posible observar un ligero efecto en el caso de la utilizacion de la SalA, lo cual provocd una
disminucion ligera en la temperatura de transicion vitrea, de casi 5°C; aunque consideramos que esta
diferencia es debida principalmente al peso molecular obtenido en este caso, ya que al haberse
utifizado un sistema de oxido reduccién para generar los radicales y al haberse obtenido particulas
muy pequefas también los pesos moleculares son menores.,

Para verificar esta tendencia y a la vez analizar el comportamiento de los compuestos sintetizados en
un sistema de copolimerizacion diferente se realizaron reacciones de polimerizacidn en masa
utifizando como comondmero al acetato de vinilo, y como iniciador AIBN; se considero una adicion de
surfactante de 10% y una temperatura de reaccion de 60 °C. Los polimeros obtenidos fueron
disueltos en acetona varias veces y precipitados en metanol para eliminar todo el monémerc no
reaccionado; los materiales fueron secados a 30 °C en estufa de vacio.

Los resuitados de la temperatura de transicién vitrea se muestran en la tabla 5.8, en ella podemos
observar que hubo variacion solo en los casos de los copolimeros con MDM y la SalA, en el caso de
la muestra con SalA, la variacion es de casi 15°C con respecto a la temperatura de transicion de poli
acetato de vinilo (34 a 39 °C).

Tabla 5.8.- Temperatura de transicion vitrea de los copolimeros con acetato de vinilo.

VAM-MOM 40.26

VAM-MDM 26.80
VAM-MDDM ' 35.07
VAM-MHDM 36.64

VAM-SatA 19.11
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5.4.3 Estructura de los polimeros obtenidos,

La inclusion de los Surfactantes reactivos aplicados en la cadena de polimero fue verificada utilizando
las técnicas de FTIR y NMR, los espectros completos se encuentran en el anexo |l de este trabajo.

Aunqgue no fue posible precisar la fraccidn de surfactante adicionade que logrd unirse guimicamente a
las cadenas de poliestireno, si es posible afirmar que en el caso del MOM, MDM, MDDM, MHDM y
SalA, al menos una fraccidn se encuentra injertada en la cadena polimérica, asi lo muestran los
espectros de IRY RMN, figuras 5.19 y 5.20 (Anexo ll) determinados a los materiales recuperados de
los latex preparados con estos surfactantes. (tablas de asignacion y espectros que muestran las
asignacién para los compuestos sintetizados)

Adicionaimente, los experimentos de polimerizacibn en masa con VAM mostraron que los
surfactantes sintetizados tienen buena reactividad con otros mondmeros de nafuraleza totalmente
diferente al estireno, en el caso de estas sintesis, los espectros de FTIR (Anexo lll) muestran que la
banda caracteristica de las dobles ligaduras (C = C cuya asignacién se da entre 1667 - 1640 cm™); no
aparece en ninguno de los espectros determinados para cada uno de los materiales obtenidos,
mientras que si se observa la banda caracteristica en nimero de onda 3000 propia de los grupos
acidos, por lo que podemos concluir que la copolimerizacion de los mono alquil maleatos obtenidos

con el acetatq de vinilo es cuantitativa. . :
TESIS CON
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Figura 5.19.- Espectros de FTIR de los polimeros recuperados con 2, 4 y 6 % de surfactante reactivo en
la sintesis.
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Figura 5.20.- Espectros de RMN C13 del polimero recuperados 6 % de MDM en la sintesis.
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5.5 REACTIVIDAD

Algunos autores, en estudios en polimerizacion en emuisién, han encontrado que algunos de los
derivados del anhidrido maleico mostraron la tendencia a polimerizar en los inicios de la reaccion
(Cochin, 1997, Lacroix 1996), fo cual provoca que el surfactante quede ocluido en el interior de las
particulas al aumentar su tamario durante la polimerizacion, observaron que si el surfactante queda
ocluido pueden presentarse problemas de estabilidad en estos sistemas, ya que para que el
surfactante pueda dar estabilidad al sistema debe estar en la superficie de las particulas. En este
sentido se realizaron varias copolimerizaciones en solucion utilizando como monémeros el mono
dodecilmateato y el estireno en relacion 40:60 con el objetivo de analizar la rapidez con {a que ambos
mond&meros reaccionan y se integran a la cadena polimérica. En estos experimentos la conversion det
estireno fue seguida por gravimetria, mientras que la conversidén de maleato fue determinada por
FTIR. Se decidié analizar de esta forma esta variable, ya que se presentaron muchas dificultades al
intentar cuantificar la rapidez de polimerizacién de los surfactantes reactivos en emulsion, ya que se
utilizan cantidades mucho mas pequenas, que no era posible medir con precision.

lLos resultados de la conversion de uno de estos experimentos aparecen en la figura 5.21, en ella
podemos observar que en este sistema en masa el mono dodecil maleato alcanza conversiones muy
altas, cuando apenas el estireno ha logrado conversiones de 0.30, fo cual puede estar en acuerdo
con lo observado por otros autores.

Si los resultados de las polimerizaciones en solucion realizadas fueran extrapolables a los sistemas
en emulsidén gque se estudiaron, los surfactantes reactivos empleados hubieran guedado ocluidos en
las particulas al crecer éstas, y se hubieran presentado problemas de estabilidad durante la
polimerizacién, efecto que no ocurrié. Esta observaciéon puede deberse a que en la mayoria de los
sistemas que se analizaron se gener6 un niimero de particulas muy grande, por lo que la variacion
det famarfio de particula observado fue minima, lo que pudo minimizar la fraccion de surfactante
reactivo ocluido en el interior de las particuias.

1 Rt

: —o— X estirene f > 4
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Figura 5.21 .- Conversion del estireno y el mono dodecil maleato en solucién (Tolueno al 50% de
sélidos a 80°C y 0.2% de AIBN).
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Este argumento concuerda con resultados obtenidos por Schoonbrood (1997), en donde se realizd la
terpolimerizacion en emulsion entre el estireno/acrilato de butilo y acido acrilico, utilizando un
surfactante reactivo derivado del anhidrido maleico (Sodio 3-sulfopropil tetradecil maleato). En este
sistema se pudo validar que la rapidez de reaccién depende del tamafio de particula generado
durante la polimerizacion; sus resultados muestran que la rapidez de reaccién se ve seriamente
afectada cuando se generan particulas de mas de 100 nm de didmetro. Si durante la polimerizacion
no se rebasa este limite se evita este inconveniente.

Esta puede ser la explicacién de los resultados obtenidos en el caso de los sistemas en los que se
utilizé el mono octii maleato en una proporcién de! 2% y 4%, cuyo diametro de particula fue mayor de
100 nmy, por consiguiente, la conversidn durante la polimerizacién fue baja.
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CAPITULO 6
CONCLUSIONES Y PROYECCIONES

En este capitulo se sintetizan las conclusiones generadas por los resultados del trabajo, y ademas se
hacen las proyecciones pertinentes para trabajos futuros.

6.1 CONCLUSIONES

Se sintetizd una serie de emulsificantes reactivos derivados del anhidrido maléico de estructura
sencilla, las estructuras planteadas y los métodos de obtencién son tales que fue posible obtener
cada uno de los emulsificantes de forma cuantitativa.

Todos los emulsificantes sintetizados fueron caracterizados completamente para facilitar su aplicacion
en sistemas de polimerizacién en emulsion. Se observo que la concentraciéon micelar critica
disminuye al incrementarse el nivel de neutralizacién de la funcidn acida de la molécula de
emulsificante.

En todos los casos, la cmc al 100% de neutralizacién es muy similar a la del emulsificante de
referencia (DPOS456 Cytex cmc=0.007 mol/l) y menor, a su vez, a la concentracion micelar critica del
dodecit sulfato de sodio (SDS cmc=0.10 moll), por lo que se espera queé los emulsificantes
sintetizados se desempefien adecuadamente en sistemas de polimerizacion en emulsién.

Se verificd que cuando el tamafio de particula durante fa polimerizacién es menor de 100 nm, la
conversién del sistemas es alta, y que en estas condiciones la utilizacién de los emulsificantes
reactivos sintetizados no afecta la rapidez de polimerizacion del estireno. :

En todos los casos en que se cumplié la observacion anterior se obtuvieron emulsiones estables
con una concentracién de particulas elevada, lo cual provocd que el tamafio de particula no se
incrementara demasiado durante la polimerizacion, ademas de que ia tension superficial final de las
emuisiones preparadas s muy cercana a la tension superficial del agua, aun con la utilizacion de una
concentracion de emulsificante superior a 10 veces la concentracién micelar critica.

For ofro lado esta serie de resultados nos permite observar claramente el efecto de la variacion en la
cantidad de emuisificante, encontréandose que el incremento en 2 cantidad de emulsificante se
traduce directamente en un aumento en el numero de particulas presentes en el sistema, io que en
principio provoca un incremento marcado en |a rapidez de reaccion, ademas de una disminucion en el
tamano promedio de particula.

En general, considerando que el mejor desemperio de los sistemas se observé con porcentajes de

aplicacién de emulsificante de 4 y 6%, podemos decir que el sistema con MDDM mostré mayor
reactividad, y que en estos términos la reactividad de los sistemas puede quedar como sigue :

MDDM > SalA > MHDM > MDM > MOM
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Los resullados de la caracterizacion estructural demuestran que los emuisificantes sintetizados si
reaccionan con el estireno durante la polimerizacion, aunque no fue posible obtener un resultado a
nivel cuantitativo.

También se observd que el uso de los emuisificantes no afecta el comportamiento del peso molecular
y la temperatura de transicidn vitrea.

Se demostré que los derivados del anhidrido maléico copolimerizan cuantitativamente con el estireno
y con el acetato de vinilo, dos manémeros de naturaleza muy diferente, o cual abre un espectro
amplio de utilizacion en lo que al tipo de mondémero se refiere.

Los resultados de estabilidad mecanica mostrados correspondieron a una prueba extrema, elios
muestran que es posible obtener emulsiones sumamente estables con la utilizacion de los
emulsificantes reactivos sintetizados, emulsiones tan estables como las obtenidas con el DPOS45,

que resultd ser un emulsificante sumamente eficiente en el caso de la polimerizacion en emulsion de
estireno. '

6.2 PROYECCIONES

Conjuntamente, los resuitados de la velocidad de reaccion, la tension superficial, ef nimero de
particulas generado y los resultados estructurales apoyan la tesis de que los emuisificantes
sintetizados realmente reaccionan y se unen quimicamente con las cadenas poliméricas, aunque es
necesario realizar un estudio cuantitativo completo y especifico en polimerizacion en emulsion con el
fin de validar estos resultados.

Es evidentemente que la problematica se ve incrementada debido a que los niveles de concentracion
de emulsificante son mucho mas pequefios, lo cual incrementa la importancia de la validez y
precision de los métodos analiticos empleados.

Durante este trabajo se realizaron experimentos preliminares para determinar la cantidad de
emulsificante que reacciona en una polimerizacion en solucién, estos experimentos se realizaron con
una proporcion de emulsificante de 40%, en este sistema fue sencillo realizar el seguimiento de la
reaccion del mono alquilmaleato empleado, los resultados mostraron que las especies como los
mono alquilmaleatos sintetizados reaccionan durante las primeras etapas de ia polimerizacion.

Por lo que los estudios en polimerizacion en emulsién subsecuentes deberan esclarecer el efecto de
variables como el nimero de particulas y su tamafio en la velocidad de reaccion de los emulsificantes
reactivos sintetizados en este trabajo.

Los resuitados de estabilidad mecanica no permitieron realizar un analisis para discriminar el efecto
de los diferentes emulsificantes reactivos utilizados, para ello es necesario por ejemplo lievar a cabo
estudios de estabilidad con electrolitos.
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ANEXOQO |
Caracterizacion de los emulsificantes sintetizados.
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Figura 4.3 .-
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CARACTERIZACION DE EMULSIFICANTES

Figura 4.5 .- DSC del Mono Dodecilmaleato sintetizado
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Figura 4.6 .- DSC del Mono Hexa decil maleato sintetizado
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CARACTERIZACION DE EMULSIFICANTES

Figura 4.7 .- Espectro de FTIR del Mono Octil maleato sintetizado
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CARACTERIZACION DE EMULSIFICANTES

Figura 4.9 .- Espectro de FTIR del Mono Dadecit maleato sintetizado
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Figura 4.10 .- Espectro de FTIR del Mone Hexadecil maleato sintetizado
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Figura 411 .- Espectro de FTIR de la SalA
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Figura 4.12 .-

Espectro de RMN *H (CDCl;) de! mono dodecil maleato
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CARACTERIZACION DE EMULSIFICANTES

Figura 4.13 .- Espectro de RMN H {CDCY,) del mono Hexadecil maleato
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ANEXQ Il
Caracterizacién de los polimeros obtenidos
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CARACTERIZACION DE LOS POLfMEROS OBTENIDOS

.1 CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC)

La cromatografia de permeacién en gel (GPC) es un método que se utiliza para separar, purificar y
analizar las mezclas de sustancias poliméricas. Se emplea principaimente, en la determinacion de
pesos moleculares y la relacion de polidispersidad.

El proceso de separacion dentro de las columnas empacadas con el material poroso es el resultado
de ias diferencias en tamano y del grado de penetracién de las moléculas en solucién dentro de los
poros del empaque.

Los pesos moleculares fueron determinados utilizando una curva de calibracion de poliestirenc, en un
cromatografo de liquidos marca Waters con detector de indice de refraccion. Para realizar la
determinacion, se disolvieron aproximadamente 10 mg de material seco en 10 ml de tetrahidrofuranc
(THF), el cual fue usado como eluyente.

1.2  PROPIEDADES TERMICAS

A continuacion se describe la temperatura de transicion vitrea, que es la mas utilizada para efectos de
analisis y fue la Unica propiedad térmica que se determino experimentalmente en este trabajo.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) se define como la temperatura debajo de la cual un
determinado polimero se comporta como un material vitreo, y por arriba de la cual, se comporta como
un liguido viscoso.

Para efectuar una interpretacion molecular de la Tg, se considera que a temperaturas muy bajas
(cercanas al cero absoluto) los atomos que constituyen la cadena polimérica solamente pueden vibrar
alrededor de posiciones determinadas y el material es vitreo. A medida que se eleva la temperatura
de la muestra el movimiento es mayor hasta llegar a la Tg, es posible que se muevan secciones de la
cadena y el material presente un comportamiento viscoso.

Las determinaciones de la TG dependen tanto de la rapidez de calentamiento como de la historia
térmica del material; es decir, de las condiciones de temperatura a las cuales haya sido sometida la
muestra previamente. Debido a esto la Tg no es una transicion termodinamica verdadera.

Todas las muestras fuercn analizadas bajo las siguientes condiciones:

Equipo DSC, Dupont, Modelo DSC 910
Rampa de calentamiento de 10°C/min.
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Figura 5.16 .- Espectro de FTIR det polimero recuperado de la sintesis en donde se utilizé 4 % de mono
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Figura 5.19 .-

Decil maleato.

i PstMDM 6%

03

I SNTREE B

4
o 024
Q
=
8
§ R—C—0O—R
5 J-l
:
0.1 -§ \
:
£
g
;
;
0'0 i 1 1 ¥ T I 1 Ll ¥ T I T [} T ¥ l L T Ll T [ r L) T L I T T T T ' L ¥ f
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1060 500

Wavenumbers (cm-1)

Espectro de FTIR del polimero recuperado de la sintesis en donde se utilizé 6 % de mono

Decil maleato.

TRSIS CON
FALLA DE ORIGEN

97



CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS OBTENIDOS

e
w

o
(X

Absorbance

0.1

Pst/MDDM 4%

h TSR VUSSP P VTN NV

S bismusbanasst

:
0.0 ..f,,,,r,,,f,,q.,,,, oo
4000 3500

3000

Ll St St L it Gt i AL St

2500 2000 1500

Wavenumbers {cm-1)

1000

500

Figura 5.20 .- Especiro de FTIR del polimero recuperado de la sintesis en donde se utilizé 4 % de mono
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Figura 5.22 .-

Figura 5.23 .-
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Hexadecil maleato.
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Figura 5.24 .- Espectro de FTIR del polimero recuperado de la sintesis en donde se utilizd 4 % de Sal A.
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Figura 5.28 .- Espectro de RMN H " del polimero recuperado de la sintesis en donde se utilizé 6 % de
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8 Balt
I\

—2, 297
——2.0480°
et B3ELS
Y 431

T N
——b.atm

e I

Figura 5.30 .- Espectro de RMN H " del polimero recuperado de la sintesis en donde se utilizé 6 % de
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Rnmpla; (-3 File: RAD-8A,.02
Eizu: 10.2000 mg D S C Opearator: RO@
Mathod: CID-LIA~MORO-55 fun Date: RB-Dec-088 0% 05
Commant: CETERMINAGION DE Tg :
0.1 :
e
] =
3
2.0 ] E
2O
| o .
— L2
g -0+ =] £y
: e
i
5 g =
g L’_“_,_,,Lﬁ”
.| 100,84°C
-0.3- 104.88°C (D)
107,820
-4 20 ® e e wo 10 4o 160

Figura 5.35 .-

Teoparaturs (%C) . [KIG VA, 08 DUFont 2000
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Sample: D-i Film: R4044.0%
Yite! 10.2000 mg DSC Opsrstor: REG
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Figura .36 .- Determinacién de Tg del polimero con 2% de aplicaciéon de Mono Decil maleato
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Figura 5.37 .- Determinacién de Tg del polimero con 4% de aplicacién de Mono Decil maleato
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Figura 5.38

Figura 5.39 .-
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.- Determinacitén de Tg del polimero con 6% de aplicacion de Mono Decil maleato.
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Determinacion de Tg del polimero con 2% de aplicaciéon de Mono Dodecil maleato.
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Sample: 0OD=2 File: R407A_02
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Figura 6.40 .- Determinaciéon de Tg del polimero con 4% de aplicn'cién de Mono Dodecil maleato.
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Figura 5.41 .- Determinacion de Tg del polimero con 6% de aplicacion de Mono Dodecil maleato.
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Sample: HD~1
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Figura 5.42 .- Determinacion de Tg del polimero con 2% de aplicacion de Mono Hexa decil maleato.
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Figura 5.43 .- Determinacién de Tg del palimero con 4% de aplicacion de Mono Hexa decil maleato.
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Figura 5,44 .-
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Figura 5.45 .- Determinacién de Tg del polimero con 4% de aplicacion de Sal A.
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Determinacién de Tg del polimero con 6% de aplicacién de Mono Hexa decil maleato.

110




CARACTERIZACION DE LOS POLIMERQS OBTENIDOS
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Figura 5.46 .- Determinacién de Tg del polimero con 6% de aplicaciéon de Sal A.

Sample: DP-1
Size:  B.5000 my
HMathod: CID-LIA-MD20~95

Cozment: Temperatura de Transicion

Fils: #400A.02
Operator: ASH )
Aun Date: 1-Har-89 17: 44

DSC
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et
[x)
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Figura 5.47 .- Determinacién de Tg del polimero con 2% de aplicacién de DPOS45.
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CARACTERIZACION DE LOS POLIMEROS OBTENIDOS

Sumpla: DP~2 DSC File: RA01A.0%
Biza: B.8000 og Operstor: AEG .
Mathod: GCIiD-LIA~HO20~BS fun Dete: i-Mar-BR 18 01
Commant: Temperakura ds Trangicion
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E
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x
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140, 217c
-0.03 v s Y -
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Temparatuca {*C) DL v4. .88 Dubgnt 2000

Figura 5.48 .- Determinacion de Tg del polimero con 4% de aplicacidn de DPOS45,

Qampia: DOP-3 DSC File: RDP-3A.02

Bize: B0 mg Oparotor: RGH .
Wathon CID-LIA-NORO-DS Bun Date: S-Foo=-89 1% 82
Commant: DETERMINAGION 0E Tg

-0.14
1
}
i
—u‘z_
B
g
x
-
1
Ee
Q
2
5.3 108_47°c (1)
108, 17%0
0.4 ' v ’
80 o 1do 140 140 1
Tesaperakture (°C} 0S80 V4,08 DuPent 2000

FIQUra 5.49 .- Determinacion de Tg del polimero con 6% de aplicacion de DPOS4S.
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RESULTADOS DE COPOLIMERIZACION CON VAM

ANEXO Ili
Caracterizacion de los copolimeros con VAM
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RESULTADQS DE COPOLIMERIZACION CON VAM

8 4 VAM-MOM
[ =1
©
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3580 3220 2860 2500 2140 1780 1420 1060 700
WAVENUMBER

Figura 5.50 .- Espectros De FTIR del polimero recuperado de la sintesis en donde se utiliz6 MOM.
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Figura 5.51 .- Espectro de FTIR del polimero recuperado de la sintesis en donde se utiliz6 MDM.
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RESULTADOS DE COPOLIMERIZACION CON VAM |

VAM-MDDM

0.12 015 0.20
| 1 1

ABSORBANCE
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T T 1 1 I I i 1
3500 340 2780 2420 2060 1700 1340 580 620

WAVENUMBER
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Figura 5.52 .- Espectro de FTIR del polimero recuperado de la sintesis en donde se utitiz6 MDDM.
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Figura 5.53 .- Espectro de FTIR del polimero recuperado de la sintesis en donde se utilizé6 MHDM.
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RESULTADOS DE COPOLIMERIZACION CON VAM

o

<
= VAM-SalA
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Figura 5.54 .- Espectro de FTIR del polimero recuperado de la sintesis en donde se utiliz6 la SalA.

-0.15

Sample. VAM-MOM

Size: 11.60 mg

Method: CID-LIA-MG20-95

Fllg: R1765A.01

DSC Operator: RGG

Run Bate:  13-5ep.08 1218
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Heat Flow (Wig)
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Figura 5.55 .- Determinacidn de Tg del copolimero con de aplicacién de Mono Octil maleato
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RESULTADOS DE COPOLIMERIZACION CON VAM

Sample; VAM-MDM
Size: 18.10 mg

Method: CID-LIA-M(20-95

DSC

File: R1765A.01
Operator:  RGG

Run Date:  13-8ep-98 12:18

0.05 -
00 -
]
2 0.05
3
b 16.45°C
3
X
-0.10
26.80°C{1}
0.15
-0.20 T 1 = T ¥ T -
-35 15 5. 25 45 "85 105
Temperature  (°C} BSEC V4.05 DuPont 2000
Figura 5.56 .- Determinacidn de Tg del copolimero ¢on aplicacién de Mono Decil maleato.
Sample:  VAM-MDDM File: R1766A.04
Size; 10.4 0 mg Dsc Operator: RGG
Method:  CHD-LIA-MDZ0-95 Run Bate: 13-Sep-08 09:22
0.t
0.0
= 81
g
; 4
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0.4 ¥ 1 T 1 1)
40 0 b1} a0 60 80 100
Temperature  {°C) BSC v4.05 DuPont 20600
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Figura 5.57 .- Determinacidén de Tg del copolimero con aplicacion de Mono Dodecil maleato
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RESULTADOS DE COPOLIMERIZACION CON VAM

Sample: yAM-MHDM

Size;

10.10 mg

Method: Gir-Lin-M020.85

0.0

Fite: RITG7A.D4
Operator;  RGG
Run Date:  13-8ep-98 11:42

DSC

I

Heat Flow  (Wig)
=
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i
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0.4 .

30.958°C

=35

15

T T ¥ T
] 45 65

85
Temporaturs {°C) DSC V.05 DuPont 2064

Figura 5.58 .- Determinacidn de Tg del copolimero con aplicacion de Mono Hexa decil maleato

Sample: VAM-SalA

Size:

Methad:

0.4

1250 g
CID-LIA-MO20-95

Fite: A1766A.01
Operator; RGS
Runt Date;  13-Sep-08 13116
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-35

Figura 5.59 .-
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Determinacion de Tg del copolimero con aplicacion de Sal A
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TENSION SUPERFICIAL

ANEXO IV
Datos de tension superficial de los emulsificantes sintetizados
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TENSION SUPERFICIAL

Tabla 4.8 .-Resultados de la determinacion de la tension superficial en solucién acucsa del Mono

728
69.6
64.6
59.4
54.9
51.5
48.5
46
43.8
41.9
406
39.2
37.9
36.7
36.1
34.9

73.5

47.2
37.3
33.9
32.5
31.7
30.9
305
30.5
30
30
205
29.5
20.4
29.2
29

734
426
35.5
33.2
32
31.3
31
306
30.5
30.3
30.3
302
30.2
30.2
20.7

30.1

Tabla 4.9 .-Resultados de la detei’minacién de la tension superficial en solucibn acuosa del Mono
decilmaleato a 25 59, 75y 100 % de‘neutralizacién

73.3
65.8
55,6
485
437
39.7
36.8
34.6
32.9
31.7
30.1
29.4
29.2
29.1
204
29.4

54.2
445
37.5
323
31.5
30.4
29.6
202
276
27.2
271
2688
26.8
27.2
272

73.8
42,8
37.6
35.1
33.3
316
299
2886
277
27.2
272

26.9

TESS CON
FALLA DE ORIGEN
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TENSION SUPERFICIAL

Tabla 4.1¢ .- Resultados de la determinacion de la tensidén superficial en solucion acuosa del Mono

“Concentracion
Mol

dodecilmaleato a 25, 50, 75 y 100 % de neutra!izacién

I a!

0 73.1 72.2 74.3 73.3 28.9
0.0020 56.9 52 525 511 26.9
0.0038 44 41.4 41,8 41.3 26.9
0.0057 36.8 33.9 36 371 269
0.0074 356 302 333 34.9 26.9
0.0001 353 29.9 31.4 33.1 26.0
0.0107 | 34.8 29.9 30.4 32.1 289
0.0123 34.8 30 20.2 316 26.9
0.0138 34.1 20.9 285 30.8 26,9
0.0153 33.9 29.8 27.7 0.7 26.9
0.0187 339 208 27.5 30.2 26.9
0.0180 33.9 29.8 275 30 26.9
0.0194 33.9 29.8 27.2 29.9 26.9
0.0206 33.9 20.5 27 20.5 26.9
0.0219 33.8 20.5 26.7 205 26.9
0.0231 33.8 20.4 27 29.5 26.9

Tabla 411 .- Resultados de la determinacién de la tensién superficial en soluciéon acuosa del
DPQS45 .

0.0020
0.0038
0.0057
0.0074
0.0091
0.0107
0.0123
0.0138
0.0153
0.0167
0.0180
0.0194
0.0208
0.0219
0.0231

TESIS CON
ALLA D ORIGEN
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TENSION SUPERFICIAL

Tabla 4.12 .-

Resultados de |a determinacion de 1a tension superficial en solucién acuosa del Mono

. Hexadecilmaleato y SalA a 100 % de neutralizacidn

73.1
56.9
44
36.8
35.6
35.3
34.8
34.8
34.1
33.9
33.9
339
33.9
33.8
33.8
33.8

71.9
62.5
56
47
41
37.4
35.5
34
32.8
31.9
31.2
30.6
30.4
30.1
30.2
30.2
29.8
20.5
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