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OBJETIVOS 

Los objetivos del presente trabajo de tésis son los siguientes 

| Estudio del proceso de polimerizacion por dispersion para la obtencién de particulas de 

polimero de tamafio coloidal (latex). 

2 Utilizacion de un sistema de dispersion acuoso (alcohol-agua) a fin de tener un proceso 

ecoloico 

3 Uso de las téenicas de Dispersion de Luz Dinamica para la caracterizacion de las 

particulas obtemdas 

4 Esaluacion de diferentes condiciones experimentales, como son  concentracién de 

iniciador. concentracién de emulstficante y relacién de solyentes para la obtencion de 

particulas coloidales estables 

METAS 

Determmar las condiciones optimas de proceso para la obtencidn de particulas 

voloidales estables mediante un proceso de polimerizacion por dispersion acuosa 

uulhzando el acetato de vinilo como monémero 

Determinar el efecto que tienen las condiciones de reaccién (temperatura, iniciador, 

adicion de monomero y relacién de solventes) sobre el proceso de polimerizacion por 

dispersion



RESUMEN 

La técnica de polimerizaci6n por dispersién acuosa (0 precipitacién) es un proceso 

rclativamente nuevo que ha cobrado gran importancia recientemente, ya que dicha 

técnica permite obtener particulas de tamafio coloidal, estables y con una distribucién de 

tamafios controlado. Las cuales, pueden ser usadas en el desarrollo de nuevos productos 

en la industria de recubrimientos (v.g. pinturas automotrices), obteniendo mejores 

acabados y presentando algunas ventajas. 

Con el fin de establecer condiciones adecuadas para la obtencién de particulas de 

polimcro de tamafio coloidal, se realizs un estudio basado en la combinacién de 
dis ersas variables para evaluar su efecto e influencia sobre las caracteristicas de calidad 

de las particulas obtenidas (estabilidad y tamafio de particula). El trabajo experimental 

se llev6 a cabo en el laboratorio de Quimica Experimental Aplicada en el Campo 1| de la 

FES-C. 

Esta tesis involucré un estudio preliminar para establecer las condiciones de reaccién 

basicas para e] cumplimiento de los objetivos y metas planteados en el presente trabajo; 

en esta primera etapa se realizaron experimentos que sirvieron de base en las posteriores 
experimentaciones. 

En una segunda etapa, ya con las condiciones basicas establecidas, se procedié a evaluar 

el efecto de las variables de reaccién de forma individual. Primero se trabayé con el 

porcentaje del iniciador en la polimerizacién, una vez determinado su efecto, su 

concentracion se mantuva fija y se procedié a experimentar con otra variable, y asi de 

igual forma con las demas variables, que fueron: solvencia del medio dispersor 

(relaci6n agua — alcohol), el contenido de mondémero y el porcentaje de tensoactivo. 

Postenormente, con todos los resultados se realizé un andlisis de la experimentacién con 

la ayuda de diferentes graficos obtenidos. 

En general, se encontraron las condiciones adecuadas para obtener particulas de 

polimero (v.g. poliacetato de vinilo) de tamatio coloidal estables. Las mejores 

condiciones encontradas se resumen a continuacion : 

Etanol = 21.9 % peso 

Agua 51.2% 

Acetato de vinilo 23.4% 

Iniciador (V-50) 0.2 % (1.0 % /monémero) 

Estabilizante (S20W) 3.3 % (4.5 % /medio continuo) 

tt



  

BREVE RESENA HISTORICA SOBRE LOS POLIMEROS 

Fl estudio de los polimeros comienza en el afio de 1920 con la aceptacidn de la hipstesis 
macromolecular, debido en gran parte a los estudios de Staudinger y a la notable serie de 
investigaciones efectuadas por Carothers en 1929, quien proporcioné pruebas que 
verificaban la teorfa macromolecular (1). Sin embargo, no fue sino hasta el afio de 1930 
cuando comenzé a surgir el estudio de los polimeros, aun cuando ya se utilizaban desde 

mucho tiempo antes. 

Las moléculas poliméricas son tan importantes para el hombre, que actualmente las 
dimensiones industriales de los polimeros han alcanzado una gran magnitud. 

Berzelius fue el primero que introdujo el término de polimero, reconociendo el hecho de 
que dos compuestos pueden tener la misma composicién elemental, pero diferentes pesos 
moleculares. Posteriormente, Carothers generalizé el concepto de polimerizacién diciendo 
que es una reaccidn que posee funcionalidad capaz de llevar a cabo un proceso 
tndeterminado y describe los polimeros en relacién con Ja repeticién de sus wnidades 
estructurales Desde este punto de vista, la polimerizacion abarca la combinacién de un 
numero de moléculas iguales que forman una molécula Unica; por lo tanto, un polimero es 
una sustancia formada por este proceso, capaz de ser degradada por una reaccion inversa a 
la antenor. 

W H Carothers, de la compafiia Du Pont, definié ta polimerizacion de !a siguiente manera : 
“Cualquier combinacién quimica de varias moléculas en la que se obtiene sdélo una 

molécula” 

Un polimero es una molécula de gran tamaiio formada por la combinacién de unidades 
quimicas mas pequefias y simples que se denominan mondmeros. Los polimeros son 
ligeros, aislantes eléctricos y resistentes a la corrosién, pero tienen baja resistencia a la 
tension y no son adecuados a altas temperaturas, aunque en fechas recientes se han 
desarrollado nuevos polimeros con resistencia a alta temperatura.



Para Carothers, la naturaleza de los grupos terminales del polimero adquiere verdadera 
importancia y cree que esto no debe pasar inadvertido. Posteriormente, é1 clasificé las 

reacciones de polimerizacién en dos tipos: condensacién y adicién. En la polimerizacién 
por condensacion, cada vez que se introduce en el polimero una unidad estructural se 
elimina una molécula sencilla y por esta razén el polimero no posee estrictamente la misma 
composicién que la molécula monomérica. En la polimerizacién por adici6n, la formula 
molecular de la unidad repetitiva es igual a la del monémero del cual procede; pero incluso 
en este caso, el polimero no tiene una composicién exactamente igual, porque se introducen 
algunos grupos terminales, como pueden ser los provenientes del iniciador. 

l.as grandes moléculas de los polimeros tienen enlaces covalentes, mientras que las 
moléculas 0 segmentos de la misma molécula se atraen entre si por “fuerzas 
imtermoleculares” también denominadas secundarias o de “van der Waals”. En cuanto al 
grado de polimerizacién, este es el mimero de unidades estructurales repetidas en la 
macromolécula final (representandose por “Xn” en las férmulas), las unidades 
estructurales estan estrechamente relacionadas con los correspondientes mondémeros de que 
se derivan.



GENERALIDADES SOBRE LOS LATEX 

En la industna del caucho el término “latex” est4 limitado, con algunas excepciones a las 
dispersiones de caucho que se encuentran en la naturaleza y a las dispersiones de polimeros 
sintéticos en las cuales el polimero ha sido sintetizado, en realidad, en forma de particulas 
finamente divididas en un medio acuoso. De este modo, es posible establecer una diferencia 
util entre los latex por una parte, y las dispersiones preparadas por trituracion de polimeros 
formados previamente, tal como las dispersiones de caucho regenerado. 

En el aspecto de la sintesis, el desarrollo de la quimica y Ia tecnologia del caucho desde el 
aio 1940 ha sido tan rapido que actualmente se dispone comercialmente de un gran nimero 
de latex sintéticos de caucho. Sin embargo, muchos de estos latex producidos por 
diversos fabricantes difieren solo ligeramente en cuanto a composicién y comportamiento. 
Fn términos de consumo, los latex sintéticos de mayor importancia son los copolimeros 
det butadieno, ya sea con estireno (SBR) o con acrilonitrilo (NBR), y los de tipo 

policloropreno (neoprene). 

Casi todos los latex comerciales de caucho sintético se obtienen mediante el mismo 
método basico de polimerizacién en emulsidn, de lo que resulta que poseen muchas 
semejanzas en cuanto a sus componentes. Debido al gran nimero de latex sintéticos y al 
hecho de que se dispone de todos los detalles de las formulaciénes usadas, solamente se 
mdicaran las principales caracteristicas de su composicién. Los componentes basicos de 
las formulaciénes comerciales para obtener hules sintéticos por polimerizacién en emulsion 
son: (1) monémero(s), (2) emulsificantes, (3) catalizadores, (4) electrolitos, (5) reguladores 
de pi v (6) modificadores de peso molecular (agentes de transferencia). 

Tanto las particulas del latex natural como del sintético, tienen una forma esférica y por lo 
que toca a dimensiones son lo bastante similares como para que puedan diferenciarse 
tomando como base los diametros de las particulas. Sin embargo, en virtud de que las 
particulas en cualquier latex no son de tamajfio uniforme, sdlo puede asignarse un diametro 
promedio a las particulas como un todo. Normalmente se han utilizado con éxito tres 
métodos para determinar el tamafio promedio de particula: por microscopia electrénica, por 
dispersion de la luz y por titulacién en solucién de jabén. 

Los latex que tienen estabilidad coloidal pueden definirse como en los que la aglomeracién 
de particulas es extremadamente lenta. En todos los latex comerciales la unidn de las 
particulas se evita o se retarda mediante una pelicula adsorbida de uno o mas agentes 
tensoactivos que rodean las particulas del polimero.
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CAPITULO I 

MAR EORI 

1.1 FUNDAMENTOS SOBRE LA POLIMERIZACION POR DISPERSION 

El desarrollo de nuevas técnicas para la preparacién de dispersiones de polimeros con 
tamaiio de particula controlado, surgié en gran medida por la necesidad del mejoramiento 
de los recubrimientos, para lograr esto, se trabajé en liquidos organicos a fin de tener un 
mejor control del tamafio de particula. 

La polimerizacién por dispersién es una via alternativa para la preparacién de particulas de 

polimero en el intervalo de 1-20 ym. Este es un proceso simple y eficiente desarrollado 
originalmente en la industria de recubrimientos, para la produccién de particulas 
poliméricas estables en solventes organicos. Durante la polimerizacion por dispersion el 
polimero precipita desde la mezcla homogénea inicial donde se encuentra solubilizado el 
monémero, el iniciador y el estabilizante (4). 

Los pnmeros trabajos efectuados principalmente en un medio no acuoso (tales como 
hidrocarburos alifaticos), fueron recopilados cuidadosamente por Barret (5). 

En los ultimos 15 afios, varios autores han investigado la polimerizacién por dispersion de 
algunos mondémeros (particularmente estireno y metil metacrilato) en medios polares 
(mezclas alcohol /agua) usando estabilizantes estéricos a fin de examinar la influencia de 
algunos parametros experimentales sobre el tamafio y la distribucién de tamafios de 
particula (6) A pesar de que Paine (7) ha propuesto un modelo mecanistico para predecir al 
tamafio de particula, el mecanismo involucrado en la polimerizacion por dispersién es poco 
entendido hasta {fa fecha. 

La estabilizacién estérica de dispersiones coloidales ofrece varias ventajas sobre la 
estabilizacion electrostatica, ya que puede ser usada con gran eficiencia en sistemas 
acuosos y no acuosos y con altos y bajos contenidos de sélidos.



Las dispersiones estabilizadas estéricamente son relativamente insensibles a la presencia 

de electrolitos y a cambios de temperatura. En tanto, el uso de electrolitos a altas 

concentraciones generara la Aloculacién de dispersiones estabilizadas electrostaticamente. 

Por ejemplo, }a adicién de un electrolito como es el NaCl en una dispersién estabilizada 

electrostaticamente, !a coagulara, mientras que para un sistema estabilizado estéricamente 

puede no flocular las particulas. 

Un fendmeno util e interesante es también la reversibilidad de la floculacién de 

dispersiones estabilizadas estéricamente, ya que atin cuando las particulas floculen por su 

aglomeracién, estas pueden ser resuspendidas en el medio mediante la adicioén de un no 

solvente (8). 

1.2 LA NECESIDAD DE DISPERSIONES DE POLIMEROS EN MEDIOS ORGANICOS 

Como ya fue mencionado, los avances logrados en las técnicas para la preparacién de 

dispersiones de polimeros de tamafio de particula controlada en liquidos orgdnicos, ha sido 

mouvado en gran medida por los requerimientos de la industria de recubrimientos. 

Como ejemplo, podemos mencionar que en general, la composicién de una pintura 

protectora requiere un polimero de alto peso molecular como el vehiculo orgénico y 

adiuvos formadores de pelicula para poder alcanzar peliculas mas homogéneas y durables. 

Un procedimiento alterno, el cual permite la aplicacién de altas concentraciones de 

polimero, involucra el uso de soluciones de oligdmeros (0 polimeros de bajo peso 

molecular), los cuales contienen grupos reactivos, éstos reaccionan entre si después de la 

aplicacioén sobre el substrato, incrementando el peso molecular por reacciones de 

entrecruzamiento para crear peliculas termofijas o de tipo esmalte. Ejempios tipicos de 

este tipo de polimero son las resinas alquidalicas, las cuales contienen principalmente acido 

linoléico y otras cadenas de aceites secantes. (9) 

Un método diferente que permite superar la desventaja de la alta viscosidad de los 

polimeros en solucién, esta dado por el uso de dispersiones de polimero en agua, con 

particulas de tamafio coloidal (latex). La técnica de polimerizacién por emulsién, 

onginalmente descubierta en la industria del caucho (10) actualmente proporciona una gran 

cantidad de dispersiones acuosas de polimeros (11).



1a polimerizacion por emulsién permite la preparacion de polimeros de alto peso molecular 
a altas velocidades de reaccién, ademas que las dispersiones obtenidas pueden ser aplicadas 
sin las restricciones de viscosidad de los sistemas en solucién. 

Fl empleo de agua como medio dispersor, o fase continua, tiene un gran ntimero de 
ventajas practicas. Ya que su uso involucra un bajo riesgo de operacién, es libre de olor y 
de efectos téxicos Por otra parte, el manejo y la fabricacién del equipo empleado en 
dispersiones acuosas es muy sencillo, ya que permite trabajar rapida y limpiamente. Sin 
embargo, uno de sus principales problemas es su elevado punto de ebullicién, lo que 
ocasiona tiempos prolongados para lograr una pelicula sobre el substrato, en donde se 
tequiere un recubrimiento protector. Para obtener el intervalo requerido para la evaporacién 
durante y después de la aplicacién de la pelicula protectora, las pinturas se formulan 
adictonando algunos solventes organicos. 

Oua desventaja de utilizar agua en la industria de recubrimientos, es ocasionada por el alto 
punto de congelamiento del agua lo que puede complicar el almacenaje y el transporte de 
polimeros en emulsién en condiciones extremas; sin embargo, también la temperatura de 
congelacién puede ser disminuida por el uso de aditivos anticongelantes adecuados.



1.3 PROCESOS DE POLIMERIZACION HETEROGENEA 

Haciendo una clasificacién muy general de los diversos tipos de polimerizacién en funcién 

det nimero de fases, podemos decir que las reacciones de polimerizacién se clasifican en 

homogéneas (polimerizacién en masa y en solucién) y heterogéneas, las cuales 

describiremos con mas detalle a continuacién. 

Existen dos tipos basicos de polimerizacién heterogénea, en el primero de ellos, como es el 

caso de la polimerizacién en emulsién, la mezcla inicial de reaccién consiste de dos fases 

separadas y la polimerizacién procede de una manera heterogénea a lo largo de toda la 

reaccion. Para otros procesos, como el caso de la polimerizacién por dispersién en 
solventes organicos, la mezcla inicial de reaccién es un sistema homogéneo pero conforme 

la polimerizacidn continua, el polimero es precipitado y la reaccién procede de una forma 

heterogénea. 

La polimerizacién por precipitacién puede Ilevarse a cabo en diferentes disolventes: en 

agua, como es el caso de soluciones acuosas de acrilonitrilo (12), o en precipitantes 

organicos, caso del metilmetacrilato en ciclohexano, 6 en un mondémero, en el cual el 

polimero producido es insoluble, como es el caso del acrilonitrilo y del cloruro de vinilo. 

La polimerizacién por emulsién acuosa también es caracterizada por una alta velocidad de 

polimenzacion produciendo polimeros de alto peso molecular, los cuales son generados 

por la segregacion de radicales en las particulas de polimero en crecimiento. Aqui, el 
polimero producido es en forma de latex estable de un fino tamajfio de particula. 

Aunque el término de “polimerizacidn por dispersion” ha sido utilizado frecuentemente por 

diversos autores europeos para describir la polimerizacién por emulsién en general, este 

término posee un sentido mas estricto, como puede apreciarse en la Tabla 1. El término es 

referido especificamente al método de preparacién de suspensiones acuosas de polimero, 

particularmente de poli(vinil acetato), el cual es estabilizado por concentraciones altas de 

polimeros solubles en agua, tales como el alcohol polivinilico (PVA) y dicho término es 
utihzado por algunos autores hasta la fecha (13).



Las caracteristicas de los diversos tipos de polimerizacién heterogénea se resumen en la 

tabla | que se muestra a continuacién: 

Tabla 1 
Tipos de Polimerizacién Heterogénea 

  

  

  

  

  

          

TIPO DE FASE CARACTERISTICAS PRODUCTO 

POLIMERIZACION | CONTENUA 

Precipitacion Agua, Monémero e iniciador solubles en Polimero 
Liquidos fase continua; polimerizacién aglomerado o pasta. 
Organicos autoacelerada debido al efecto gel. 

Emulsion Agua Baja solubilidad del monémero, Latex estable 
iniciador soluble en fase continua; (0.1-0.3p2m) 
surfactantes idnicos/no idnicos; altas 

velocidades de reaccién. 

Dispersion Agua Baja solubilidad del monémero, Grueso (0.5-1.0pm) 
inictador soluble en fase continua; pero estables 
surfactantes poliméricos; efecto gel. | “emulsiones” 

Suspencion Agua Baja solubilidad del monémero, Grueso (>5u1m) 

({perlas) iniciador soluble en mondmero; bajo | suspensién en agua. 
nivel de surfactante idnico; efecto gel. 

Dispersion Liquidos Monémero ¢ iniciador solubles en Latex estable (0.1- 
organicos fase continua; copolimero 0.5mm); 

dispersante injertado; efecto gel. dispersiones arriba 

de 5 xm posibles. 
  

Como ya fue mencionado, la polimerizacién por dispersién en liquidos organicos data de 
fechas recientes. En este sentido el término de “polimerizacion por dispersién” sera 
utthzado a través del presente trabajo, como varios autores han propuesto (14). Este tipo 
de técnica usualmente involucra la polimerizacién de un mondémero disuelto en un 
disolvente organico que produce un polimero insoluble, dispersado en la fase continua, en 

fa presencia de un polimero injertado o un copolimero en bloques que acta como 

dispersante. 

 



1.4 TERMINOLOGIA DE LA POLIMERIZACION POR DISPERSION 

Los avances de la polimerizacién por dispersién han sido debidos al avance de varias 

disciplinas, como son la ciencia de los polimeros y la ciencia de los coloides. El! término 

“polimeros coloidales’” es ahora frecuentemente usado para describir dispersiones 

poliméricas de dimensiones coloidales (esto es, en el intervalo de 0.01 al0 pn) en cualquier 

medio (15) 

Los términos “estabilizante” y “estabilizacién”, son usados en este trabajo, implicando el 

uso de un método para producir dispersiones poliméricas que son estables hacia los 

procesos de agregacidn. 

Ei término “aglomerado” se utiliza algunas veces para denotar la agrupacién estrecha de 

particulas (fléculos). Sin embargo, en este trabajo nos referimos a términos como 

“floculacién”, “agregacién “ y “coagulacién”, y estos son usados continuamente para 

descnibir los procesos de aglomeracién de particulas. 

Fl uso de estabilizantes poliméricos, como en nuestro caso, conduce a estabilizar las 

particulas, evitando asi su aglomeracién, mediante un mecanismo de estabilizaci6n estérica. 

Napper ha contribuido ampliamente en el entendimiento de este tipo de estabilizacién. El 

establecié la poca importancia de las fuerzas de dispersion de London como la primera 

fuerza directriz hacia la coagulacién para los sistemas estabilizados estéricamente; sin 

embargo, las fuerzas de dispersién de London son las fuerzas responsables de la 

coagulacion en sistemas estabilizados electrostaticamente. 

La idea anterior se bas6 en Ios calculos de valores de fuerzas de dispersién de London entre 

las particulas coloidales, las cuales son estabilizadas por cadenas poliméricas de pesos 

moteculares altos, alrededor de 10,000 g/mol. Si las fuerzas de dispersién no son las 

causantes de la inestabilidad, alguna otra fuerza atractiva debera ser la responsable de la 

interaccion. Una fuerza tal puede ser atribuida a el hecho de que segmentos de polimero en 

el medio de dispersién disminuya para una un disolvente teta (t ) Esta atraccién de cadenas 

poliméricas en este disolvente es el responsable de la floculacién alrededor del pico theta 

(7) (16).



Con surfactantes poliménicos no-idnicos, la estabilizacién (de tipo estérico) es impartida 
por la repulsion de las cadenas presentes en la superficie de la particula. Sobre el contacto, 
la concentracién de estas cadenas de estabilizante en !as zonas de interaccién se 
incrementan considerablemente. Ya que al final la concentracién de estas mitades de 
estabilizante es mas alta que su concentraci6n inicial, la energia libre del sistema se ve 
incrementada debido a la mezcla de los segmentos polimericos. Esta mezcla de energia 
libre dada por un aumento de las fuerzas repulsivas, imparte estabilidad. 

Las moléculas de surfactante sobre las particulas coloidales pueden experimentar algunos 
cambios de modo que [a energia libre de la mezcla es reducida. Cambios orientacionales, 
movimientos laterales o fendmenos de desorcién del estabilizante pueden ocurrir y auxiliar 
la tensién resultante de estas fuerzas repulsivas. Los movimientos laterales de las cadenas 
de polimero sobre las superficies de las particulas pueden causar un “sitio descubierto” el 
cual puede ser un sitio donde la particula interactie con otra y ambas coalescan. 

Cuando fas particulas no son totalmente cubiertas con surfactante pueden adherirse a otra 
particula y ocurrir la coagulacién. En este caso, los movimientos laterales no son 
impedidos suficientemente. 

La desorcion del surfactante polimerico puede ocurrir debido a la interaccién de cadenas de 
estabilizante con dos particulas muy préximas. La tensién causada por la interaccién puede 
ser suficiente para desorber las moéculas de surfactante de la superficie, Si un namero 
significativo de moléculas de surfactante se desorben, el acercamiento entre las particulas 
ocasionara ta coalescencia. De acuerdo con Barret, el problema del movimiento lateral 
pucde ser evitado por la adicion de un exceso de surfactante polimerico al sistema coloidal, 
el cual permitira la completa proteccion de las partfculas. 

Los problemas concernientes a la desorcién de los surfactantes poliméricos pueden ser 
evitados por la seleccién cuidadosa del surfactante. Es por eso que en el presente trabajo se 
utiz6 un tensoactivo poliménico cuyas caracteristicas como buen estabilizante son bien 
conocidas en la industria. 
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1.5 SURFACTANTES POLIMERICOS Y ESTABILIZADORES COLOIDALES 

Para ser considerados como un coloide, una gota de liquido o particulas de un sdlido en 

un medio dispersor (liquido o gas) tienen que tener un tamafio de didmetro entre 1 

nandmetro (nm) o un micrémetro (um). 

La dispersién mas comun es un liquido dispersado en otro y esto es !amado emulsién. Una 

dispersion de un sdlido en un liquido se le llama sol, pero cuando el sdlido es un polimero, 
la dispersion es denominada un polimero coloidal. 

Por otra parte, también se maneja el término polimerizacion por dispersién que ha sido 
utilizado frecuentemente para distinguir entre los dos tipos de sistemas de polimerizacién 
heterogénea: emulsién y dispersién. Ademas de la cimética de polimerizacién la gran 
diferencia entre emulsién y dispersién es que en Ja polimerizacién por emulsidn el 
monémero y el polimero no son solubles en el medio dispersante, en tanto para el caso de la 
pohimerizacién por dispersién, al inicio de la reaccién el mondémero se encuentra 
solubilizado en la fase continua (medio dispersor). 

En la polimenzacién por dispersién el polimero no es soluble en el monémero pero 
precipita cuando este alcanza una longitud critica. Para prevenir la precipitacién de las 
cadenas de polimero estas deben ser estabilizadas con un material con actividad superficial. 
Frecuentemente estos polimeros son cristalinos, como por ejemplo, el poli 
tetrafluoroetileno, y las particulas no son tan esféricas ya que hay una amplia variedad de 
formas. 

En la polimerizacion por emulsién en Ja fase acuosa, las particulas de polimero y el 
mondmero hinchado pueden ser estabilizadas por grupos superficiales derivados por 
fragmentos de iniciacién, Pero es mas comtinmente que las _particulas estan rodeadas por 
materiales con actividad superficial para su estabilizacién.



1.6 ESTABILIZACION COLOIDAL 

Los términos floculacién y coagulacién fueron definidos por Napper, para diferenciar el 

proceso reversible e irreversible en la agregacién de las particulas, respectivamente. Se han 
encontrado que la velocidad de coagulacién disminuye a la mitad despttes de unos pocos 

segundos. Esto se bas6 en los calculos teéricos (17) y confirmado experimentalmente (18) 

dado que el intervaio de la constante de coagulacién de particula disminuye a la mitad. 

£n orden para obtener un coloide estable y para permanecer en una fina divisioOn de 

particulas en la fase continua, éstas tienen que estar estabilizadas. Debido al movimiento 

Browniano en una dispersién, las particulas estan en constante movimiento y chocan unas 

con otras y contra el muro contenedor debido a las interacciones entre las particulas. Las 

atracciones de Van der Walls entre las particulas de estas colisiones pueden ser pequefias, 

para evitar la coagulacién de las particulas, es necesario proveer a las particulas con una 

imteraccion repulsiva que contrapese a la atraccién. 

La estabilizacion puede darse con particulas coloidales alrededor de ellas por medio del 

doble campo eléctrico (estabilizacién electrostatica o quimicamente agregado), o por 
estabilizacion polimérica. 

La estabilizacién electrostatica utiliza ambas, estabilizacién electrostatica y estérica para 

suministrar una repulsién efectiva entre las particulas coloidales. Hay bdsicamente dos 

caminos para la estabilizacién: 

1.- La combinacién de un sufactante idnico y uno de tipo no iénico pueden dar una 

combinacion de estabilizacién estérica_ y electrostatica efectiva. Esto no ha sido del todo 

bien comprendido, de todas manera esto sucede y muchas veces predomina uno sobre otro 

dependiendo de las circunstancias. 

2-El uso de polielectrolitos, donde los efectos de repulsién se dan por fuerzas 

electrostaticas a lo largo de superficies activas de las cadenas poliméricas absorbidas en 
agregados de la particula.



En la estabilizacién esténica, las particulas no coagulan por la umién o desorcién de 
macromoléculas. Una posible combinacién de estabilizacién electrostatica y estérica es 
suministrada por polielectrolitos (estabilizacién electroestérica) polipéptidos 0 moléculas 
proteicas en sistemas biolégicos son excelentes ejemplos para tales mecanismos de 

estabilizacion. 

La estabilizacién por agotamiento es suministrada por moléculas de polimero sin anclar o 
sueltas en la fase de dispersién. Moléculas poliméricas las cuales pueden proveer la 
estabilizacién por agotamiento, pueden ser homopolimeros, los cuales son solubles en el 
medio de dispersién y no contienen posibles grupos anclados para unirse o absorberse a las 
particulas coloidales. Los ejemplos mas comunes pueden ser los poli-oxietilenos. 

En la estabilizacién estérica en 1954, Heller y Pugh fueron los primeros en usar el término 
“Proteccién estérica” para describir la estabilizacién de coloides por un material no iénico 
de superficie activa. La palabra “estérico” como se propuso por estos autores no tiene la 
misma connotacién como generalmente se conoce en quimica organica, pero los efectos 
estéricos en la estabilizacién de particulas dispersas tiene en general un origen 
termodindmico. Heller y Pugh notaron dos importantes factores en sus estudios. Ellos se 
dieron cuenta de que la presencia de una carga electrostatica asociada con las 
macromoléculas no era crucial, y observaron un dramatico incremento en la efectividad del 
estabilizante con un incremento del peso molecular de un polimero estabilizado. Aunque la 
teoria de la estabilizacion estérica de las dispersiones coloidales ha tenido una considerable 
atencidn, ésto no es del todo entendido teéricamente como la estabilizacidn electrostatica. 

Se ha encontrado que los estabilizantes estéricos son los copolimeros amfifilicos en 
bloque o injertados, donde una parte de la molécula del copolimero es soluble en el medio 
de dispersién y la otra es soluble o quimicamente compatible con la fase dispersa. La mitad 
del estabilizante que alcanza e] medio de dispersién tiene que ser mutuamente repulsivos 
para la completa efectividad del estabilizante en las particulas, ya que se encuentran a una 
distancia muy préxima una de otra. El surfactante tiene que estar unido, ya sea absorbido 
parcialmente o fuertemente adsorbidos en la particula sino puede desorberse de la 
superficie cuando las  particulas experimentan colisiones Brownianas. Cubnr 
completamente la superficie la particula con el estabilizante también ayuda a prevenir el 
escape. 

La mayoria de los surfactantes empleados en dispersiones acuosas son no iénicos y han 
sido surfactantes poliméricos con poli-oxietileno con un grupo hidrofébico anclado en su 
estructura (como el arilo o alquilo) a fin de estabilizar efectivamente particulas de 
pohestireno.



PARTE EXPERIMENTAL



PARTE EXPERIMENTAL 

21 DESARROLLO METODOLOGICO 

La investigacién experimental se realizé en una primera etapa para la obtencién de particulas de 

tamaito coloidal por un proceso de polimerizacion por dispersidn acuosa. Para esto se evaluaron 

las condiciones necesarias para la obtencién de dichas particulas, llevandose a cabo una serie de 

experimentos tendientes a evaluar las diferentes variables involucradas en dicho proceso, asi 
como variaciones en condiciones de reaccién, para lograr esto el trabajo experimental se 

dividid en tres etapas: 

La primera que fue la etapa preliminar, consistid en realizar estudios evaluando diversos 

factores (concentracién) de iniciador, emulsificante, y variacién de la polaridad del medio 

(relacion solvente organico/agua) en esta se realizaron estudios de optimizacién de las variables 

con lo cual se encontraron las primeras condiciones de Ja reaccién. 

En la segunda etapa que fue la etapa confirmatoria, se establecieron las condiciones mas 

adecuadas para la obtencién de las particulas coloidales estables, también se ajustaron las 

condiciones de operacion del experimento como son: velocidad de flujo en el condensador, 

temperatura éptima del bafio y la velocidad de agitacién. 

En la tercera etapa se orienté a la observacién de las particulas obtenidas, se midid el tamafio 

de la particula y se realizaron una serie de experimentos confirmatorios.



22 DESARROLLO EXPERIMENTAL 

El procedimiento fue el mismo que se empleé para todos los experimentos realizados en la etapa 

exploratona y posteriormente se ajustaron a las cantidades adecuadas para cada experimento en 
particular 

1.-Se mezclé el agua y el etanol en un vaso de precipitados, los cuales fueron 
transferidos al reactor y se inicio Ja agitacién. 

2.-Se agrego el Emulsificante 520w y la agitacién continud. 

3 -El calentamiento se inicié hasta tener reflujo, la temperatura aproximada del bajio 
fue entre 75 -78° C. 

4.-Cuando comenzé el reflujo, se adicionéd el monémero (acetato de vinilo) y se esperd 
un poco para homogenizar el sistema (aprox 1min.) 

5.-Enseguida se adiciond el iniciador (V-50 disuelto en 5g. de agua) y se tomo una 

muestra en el tiempo de inicio de reaccién t = 0. El peso de la muestra es fundamental 

en t= 0 para la cinética de la polimerizacién. 

6.-Posteriormente se tomaron muestras cada 0, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 
150 min. A todas las muestras se les agregé hidroquinona para detener la reaccion e 
inmediatamente fueron pesadas en una balanza analitica. 

7-Se determino el porcentaje indicado por gravimetria en una estufa 2 h, a una 
temperatura de 130°C. 

Para los calculos se emplearon las siguientes formulas: 

(%Sol), - (Y%Sol) no 

(%Conversién) = x 100 
  

(ASOD sesrico # final 

g. Mondémero +, Iniciador + g. Tensoactivo 
% de Sélidos teéricos = 
  

g. Mondmero +g. Iniciador + g. Tensoactivo +g. Agua + g. alcohol



PARTE | ; 
EXPERIMENTACION EXPLORATORIA 
VARIACION EN LOS % DEL INICIADOR EN LA REACCION 

Fn esta parte exploratoria Jas pruebas que se realizaron imvolucran la variacién de los 

porcentayes de Jas cantidades de iniciador, manteniendo las otras variables fijas las cuales son la 

cantidad de agua, alcohol, monémero, y tensoactivo, esto para determinar los posibles rangos en 

los que se trabajarian. La experimentacién de los porcentajes del iniciador fue a su vez en dos 

etapas, en la primera los experimentos van de (A) a (D), los cuales tienen un margen de error 

mayor, mientras que la segunda etapa sdlo abarca de (A) a (C) con margen de error menor, los 

cuales se podrian considerar como confirmatorios. 

Las variaciones del iniciador en la parte exploratoria fueron de la siguiente manera: 

  

VARIACIONES EN % DEL INICIADOR 
A B C D 

1.0% = 0.32 g] 15%= 0488 |20%= 064g.] 25%= 089, 

  

  

            

Debido a las variaciones en esta parte exploratoria inicamente se establecen las cantidades 

finales, para mayor informacidn acerca de las demas cantidades se recomienda consultar el 
anexo 1. 

FORMATO GENERAL DE CANTIDADES UTILIZADAS 

INICIADOR =(VARIANTE) 
EtOH = 100g. 
HO = 100g. 
520w =9g. 

ACETATO DE VINILO = 32 g. 

  

  

  
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

PARTE EXPLORATORIA VARIACION % INICIADOR 

1.0% 1.5% 20% 2.5% 
INICIADOR INiCIADOR INICIADOR INICIADOR, 

TIEMPO | %SOLIDOS | %SOLIDOS | %SOLIDOS | %SOLIDOS 

0 6.9785 4.36 4.24 3.18 

3 12.953 10.38 11.79 12.38 

10 13.6508 8.36 14.70 14.31 

15 15,5000 9.64 14.60 14,24 

20 21.3027 i2 60 15.53 15.83 

30 19.3671 15.41 16.48 14.32 

45 21.2122 14.10 15.50 13.76 

60 20.8897 15.00 15.64 12.74 

90 18.9544 16.17 15.22 10.21 

120 19.1752 15.75 19.14 19.75 

150 19.7739 15 67 13.64 12.63              



  

  

  
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

            
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

PARTE EXPLORATORIA % INICIADOR 
10% 13% 3.0% 25% 
INICIADOR _|INICIADOR __| INICIADOR _| INICIADOR 

TIEMPO % % % % 
min, _ | CONVERSION | CONVERSION } CONVERSION | CONVERSION 

0 0 0 0 0 

3 0.1201 0 3839 0.4923 0.5433 

10 0.1300 0.2551 0 6645 0.6649 

15 0.1321 0.3367 0.6581 0.6605 

20 0.1401 0.5255 0.7172 0.7612 

30 0.1402 0.7047 0.7770 0.6656 

45 0.1421 0.6211 0.7153 0.6301 

60 0.2125 0.6785 0.7240 0.5655 

90 02221 0.7531 0.6975 0.4053 

120 0.3021 0.7264 0.9466 1.0000 

150 0.3025 0.7213 0.5970 0.5585 

En el experimento “C” se realizé una repeticién. 

EXPERIMENTO “C” (REPETICION) 
VARIACION DE LOS % DE INICIADOR 

TIEMPO min. YSOLIDOS CONVERSION 
Qo 436 0 

i 12.83 53.81 

10 12 00 48 53 

15 16,69 78.33 

20 16.82 79.16 

30 15.84 78.93 

45 15.09 68 17 

60 16.19 74.52 

90 14.89 66.89 

120 16.41 76.55 

150 16.50 75.90           

 



VARIACION DEL INICIADOR PARTE CONFIRMATORIA 

En base a los experimentos exploratorios se propusieron las siguientes variaciones en 
el miciador, y se establecieron las demés variables de la siguiente forma : 

  

  

  

        
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

        

VARIACION DEL INICIADOR, 

A B Cc 

1% = 328 1.5% = 48g 2% = 64g 

EXPERIMENTO “A” 
CANTIDADES ESTABLECIDAS 

INICIADOR = (VARIABLE) 
EOH = 60 g. 
HO = 140g. 
520w =9 g. 

ACETATO DE VINILO = 32 g. 

% SOLIDOS 
% DE INICIADOR 

TIEMPO min. 1% 1,5% 2% 

0 197 1.95 1.97 
3 2.04 2.52 3.25 
16 202 3.01 6.18 
5 223 674 ET 
20 3.13 9.33 12.40 

30, 6.14 12.66 14.23 
5 a8 12.85 13.59 

60 10.40 13.20 14.14 
90 11.64 13 16 1417 
120 13:39 13.30 Tr58 
150 13.97 13.45 12.94       
  

% CONVERSION 

% DE INICIADOR 
TIEMPO mn 1% 1.5% 

0 0 9 3 13 16 
10 12 3k 

15 14 42 
20 20 59 

30 39 77 

45 33 81 

60 66 84 

90 74 83 

85 84 

89 85 

 



  

PARTE I 

En segundo lugar se realizaron pruebas que involucraron la variacién de los porcentajes de las 

cantidades de alcohol y agua, manteniendo las otras variables fijas que serian el monomero, el 

tensoactivo y el imciador. 

Las variaciones de alcohol fueron de la siguiente manera : 

  

  

  

  

VARIACION DE LOS % DE ALCOHOL/AGUA EN LA REACCION 

EXPERIMENTO A B c D E F 

ALCOHOL 60% 50% 40% 30% 20% 10% 

AGUA 40% 50% 60% 10% 80% 90%               
  

La siguiente tabla muestra los resultados finales. 

% SOLIDOS 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

% DE ALCOHOL/AGUA EN LA REACCION 

EXPERIMENTO A B c D E FE 

ALCOHOL AGUA | 60/40 50/50 40/60 30/70 20/80 10/90 

TIEMPO min 

0 2.02 2.09 221 2.01 2.18 2.96 
5 331 3.12 3.41 2.86 2.59 3.58 

10 414 493 438 3,89 5.07 708 

15 5.02 6.48 585 414 677 12.18 
20 3.10 9.07 8.15 4.02 8.88 10.06 
30 377 9.63 9.44 6.57 8.98 10.98 
a5 589 10.30 10.32 7.86 i121 10.84 
60 5.95 1175 11.65 7.10 11.31 10.97 
90 601 12.00 12.44 761 14.16 11.07 
120 3.18 1275 12.66 B21 1134 11.05 
150 3.97 12.57 12.56 8.06 11.58 i.12                   

19



% CONVERSION 

  

% DE ALCOHOL/AGUA EN LA REACCION 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

EXPERIMENTO A B C D E F 
ALCOHOLIAGU | 60/40 50/50 40/60 30/70 20/80 10/90 

A 

TIEMPO mn 

0 0 0 0 0 0 0 

5 21 20 21 18 16 22 

10 26 31 38 24 32 45 

15 32 ay 37 26 3 77 

20 32 38 52 25 56 64 

[ 30 36 61 60 42 37 70 

ES 37 65 66 52 71 69 

60 38 75 74 49 72 70 

90 38 76 79 49 50 70 

120 33 81 80 32 72 70 

150 38 80 30 31 74 7h 
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REPETICION DE LAS PRUEBAS No. 3 Y 4““CONFIRMATORIAS” 

% SOLIDOS 
  

% DE ALCOHOL EN LA REACCION 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

EXPERIMENTO Cc D 
ALCOHOL/AGUA 40/60 30/70 

TIEMPO mn 
0 16 1.97 
5 2.72 2.04 
10 4.37 2.02 
15 5.53 2.22 

20 7.36 3.13 
30 1.64 6.14 

45 1197 8.43 
60 12.36 10.40 
90 12.98 11.64 
120 13.19 13,38 
150 13.47 13.97           

% CONVERSION 

% DE ALCOHOL EN LA REACCION 

EXPERIMENTO Cc D 
ALCOHOL/AGUA 40/60 30/70 

TIEMPO min 

0 
3 

10 

15 

20 

30 

45 

60 

90 
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PARTE Ill 

VARIACION DE LA CANTIDAD DE MONOMERO 

  VARIACION DE LA CANTIDAD DE MONOMERO 
A B C 

16 g.=7 10% 32g. = 13.2% 64 g = 23.38% 

  

          
  

% SOLIDOS 
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

% DE MONOMERO 
TIEMPO mn 7.10% 13.2% 23.38% 

0 209 1.97 2.68 

3 2.16 2.04 3.79 

10 2.73 2.02 7.07 

1s 3.04 222 10.16 

20 3.73 3.13 9.77 

30 517 6.14 25.54 
45 5.97 8.43 22 84 

60 665 10.40 23:25 

90 6.96 th 64 23.33 

129 FAS 13.38 23 49 

159 7:10 13.97 23.73           
  

% CONVERSION 

% DE MONOMERO 

TIEMPO min. 7.10% 13.2% 23.38% 
0 0 9 0 
5 22 13 4 

10 38 BB 27 
15 31 14 39 
20 38 20 38 

30 34 39 89 
45 62 53 89 

60 69 66 90 

90 72 74 91 

74 85 91 

74 89 92 
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PARTE IV 
VARIACION DE LA CANTIDAD DE TENSOACTIVO 

  

  

  

            
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

    
              
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

              

VARIACION DE LA CANTIDAD DE TENSOACTIVO 

A B Cc E D 

2.25 9. 45g. 6.75 g. 90g. | 11.25G. 

CANTIDADES ESTABLECIDAS 
520w = (VARIABLE) 

EtOH = 60g 
H,O = 140g. 

ACETATO DE VINILO = 64 g, 

INICIADOR = 0.64 g. 

% SOLIDOS 
% DE TENSOACTIVO S20W 

tiempo 0,84% 1,67% 2,48% 3,28% 17.8% 

min. 

0 2,83 i 3,06 2,68 2,25 
5 4,07 0,85 3,69 3,79 3,23 

10 7,05 1,72 4,76 7,07 6,74 
45 9,25 2,37 6,58 9,77 82 
20 10,75 4,05 9,66 10,16 TAT 
30 22,25 8,54 15,94 22,54 12,08 
45 24,81 14,24 217 22,84 15,86 
60 22,08 24,01 22,9 23,25 19,24 
90 23,33 22,13 23,47 23,33 20,93 

120 24,07 22,55 23,84 23,49 22,45 
150] 24,65 22,55 23,99 23,89 22,45 

% CONVERSION 

% DE TENSOACTIVO S20W 
tiempo min. | 0.84% 1.87% 2,48% 3,28% 175% 

0 0 0 0 6 0 
5 5 3 7 14 2 

40 17 3 2 07 B 
15 26 5 19 09 18 
20 32 i2 3t 38 27 

30 78 30 56 89 29 
45 88 59 79 89 44 
60 75 80 83 30 ai 
90 82 84 86 91 56 

120 85 84 a7 a &1 
150 88 85 87 92 a1   
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2.3 DESCRIPCION DEL EQUIPO Y REACTIVOS UTILIZADOS 

Para et desarrollo experimental se monté el equipo para el experimento como lo muestra la 

figura Para lo cual se necesito un reactor pequeiio que consistié en un matraz de tres bocas de 

1 Lt. al cual se le colocé un agitador con aspas de teflén conectado a un motor, un condensador 

y un tap6n septum, por medio del cual se extrafan las muestras para su posterior analisis. El 

matraz se encontraba dentro de un bafio con control de temperatura y agitacién, 

manteniendo una temperatura entre 75- 78°C. 

MONTAJE DEL EQUIPO 

MOTOR PARS GGT ScloN 

    

        

  

REFRIGERSNTE 

  HaTRAaZ DE TRES Barras 

ey 
  

  

      
BANG MARIA CON CONTROL DE TEMPERATURSG 
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Los reactives que se emplearon fueron - 

- Agua destilada (medio dispersor) 

- Etanol (medio dispersor) 

- Emulsificante S20W (tensoactis 0) 

- Acetato de vinilo — (mondmero) 

-V-50 (:niciador) (2, 2Azobis (2-amidopropano) dihidrocloro) 

- Hidroquinona (inhibidor de reaccion) 

  

TABLA GENERAL DE CARACTERISTICAS 

  

  

  

  

    
  

  

REACTIVO CARACTERISTIC | COMPOSICION APARIENCIA PUNTO DE 

- A EBULLICION 
Agua Medio H:O Liquido mcoloro. inodoro e insipido | p.cb =92 "C 

Altamente polar 

Eranol Medio C:H.OH Liquido incoloro . olor etéreo. peb=78 3°C 

Compuesto orgdnico con uno o mas 

radicales hidroxilo 

Emulsificante | Tensoacti.o H-C=C(CH)COO- | Soluctén al 60% en agua No reportado 

S2ay (CH:CH-O},CH: 

\cetato de Monoémero Ch.COOCH CH: Liquido meoloro. estabulizado con p.eb = 73 °C 

Vino whibidores de Iidroqinona. Soluble 

' ' en la maxorio de solv entes organicos 

: I 

V-s0 | Imeiador (2.2 Azobis Granulos peb = 1677C 

(2-amindopropano) | Blancos 

4 diludroctoro) 

§lidroquinona | Inhibidor C.H.OH): Cristales blancos : insolubles en peb = 285°C 

agua alcohol s ester           
  

nN
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COMENTARIOS 

in la parte experimental ya con todos Jos reactivos necesarios se trabajé en la primera etapa, la 
cual consistd en encontrar las mejores condiciones para la obtencién de particulas estables de 
poliacetato de vinilo. 

Para la toma de muestra se presenté el problema de la evaporacién, esto se evité con la ayuda 
de un tapon septum que permitia tomar Jas muestras sin que se efectuara esta; para 1a obtencién 
de las muestras se utilizé para esto una jeringa de 5.00 mL., con un pedazo de tubo de vidrio, de 
tal forma que se pudiera tomar muestras de la parte intermedia de la solucién. 

Para pesar las muestras se hicieron unos recipientes de papel aluminio. 

En cuanto a los tiempos para la extraccién de muestras, una de las primeras reacciones fue para 
establecer los intervalos de tiempo en los cuales se tomarian las muestras, en esta reaccién de 
sondco se observ que el punto maximo de polimerizacién estaba aproximadamente entre 2.00 
hrs y 2.30 hrs. Por esto se establecié que el muestreo seria a los 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 
120, 150. Minutos. 

‘Todos los cdlculos estan realizados en base a la cantidad de monémero (acetato de vinilo) lo que 
da un peso de 250g que equivalen al 100% peso. 

[a parte experimental del iniciador se puede dividir en dos partes, preliminar y final, en la 
parte prelimimar se buscaron las mejores condiciones para el iniciador, dejando fijas las demds 
variables. En la etapa preliminar se realizaron una serie de experimentos en los cuales se 
evaluaron porcentajes en 1%, 1.5%, 2%, y 2.5% disuelto en 5g. de agua. 

De los resultados finales del iniciador se puede deducir por las caracteristicas del latex y las 
condiciones de las particulas que el mejor porcentaje de iniciador es el de 1%, que es con el cual 
se trabajo en las reacciones posteriores. 

En la parte donde se involucraban los porcentajes de alcohol/agua se trabajé en 6 experimentos 
finales en porcentajes de 60/40%. 50/50%, 40/60%, 30/70%, 20/80% y 10/90%, relacién 
alcohol/agua, mantentendo las otras variables fijas, los resultados de estos experimentos se 
presentan en las graficas 4a y 4b, donde se pueden visualizar para su andlisis. En el andlisis 
general de las muestras se presento que las mejores cualidades fue las de 30/70%, 
corroborado por el andlisis de tamafio por dispersién de luz. 
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En la muestra 60/40% no se presenté la dispersién y en la de 50/50% la calidad de esta era 

muy deficiente, las mejores calidades de muestra se encontraron en la de 40/60% y en la de 

30)70%, debido a esto se realizaron repeticiones en estas muestras para asegurarnos de cual fue 

la mejor en sus propiedades, y fue elegida la de 30/70% con mejores condiciones en la 

reaccion. 

La tercera parte de los experimento se realizo con la variacidn de los porcentajes del monédmero 

en esta parte las demas variables se quedaron fijas que fueron el iniciador y la mezcla de 

alcohol/agua Para poder comparar los resultados de esta parte experimental los datos finales se 

encuentran en las graficas 3a y 3b, en la cuales se puede apreciar que las mejores condiciones de 

reacci6n se obtienen en el trabajo que involucra el uso de un 23.38% de monémero. 

Fn Ja ultima etapa experimental se trabajé con la variacién del tensoactivo, congelando todas 

las demas variables establecidas, a fin de que no se tuvieran problemas. Las cantidades de 

tensoactivo evaluada fueron de 2.25g, 4.5g, 6.75g, y 11.25g ., estos resultados son 

expuestos en las graficas finales 4a yd4b, para una mejor apreciacién de los resultados 

experimentales. En base a los resultados obtenidos se establecié como resultado final el utilizar 

14% en peso del tensoactivo . 

En toda el desarrollo experimental la agitacién se mantuvo constante, la temperatura también se 

conservé el promedio establecido, asi como la temperatura de secado de las muestras para su 

posterior analisis 

En cuanto a la utilizacién de los reactivos, cabe aclarar que el uso de alcohol/agua, que es un 

medio polar, no contamina el ambiente y ademas el uso de alcohol etilico implica un menor 

costo, ya que puede ser empleado el alcohol grado industrial, que es econdmico y esto no afecta 

la teaccion. 

  

Fr la revision bibliografica se encontraron varios articulos que apoyan la parte experimental 

de esta tesis, los cuales se mencionan al final de la misma para todos aquellos que estén 

interesados en tener un mejor conocimiento de esta técnica y para trabajos posteriores, 
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RESULTADOS Y DISCUSION



RESULTADOS Y DISCUSION 

A continuaci6n se presentan los resultados obtenidos a lo largo del trabajo de investigacién, asi como la 

discusién de los mismos . 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

TABLA Ia 
VARIACION DE % SOLIDOS vs % INICIADOR 

TIEMPO VARIACION DE % DE INICIADOR 

1% Iniciador 1.5% Iniciador 2.0% Iniciador 

9 1.97 1.95 1.97 

5 2.04 262 3.25 

10 2.02 501 6.18 

15 2.22 6.74 8.84 

20 3.13 9.33 12.40 

30 6.14 12.16 14 23 
45 8.43 42.85 13 59 

60 10.40 13.20 14.14 

90 11.64 13.16 14.17 

120 13.39 13.30 11.58 

150 13.97 13.45, 42.95           
  

Se puede observar en e! grifico La, que el mcremento del porcentaje de iniciador mfluye directamente en el porcentaje 

de sdtidos, debido a una mayor cantidad de polimero formado. Esto involucra, que cuando aumenta el porcentaje de 
iniciador aumenta la generacién de radicales libres, incrementando el ntimero de particulas formadas. La velocidad de 

propagecion penmite generar un mayor numero de cadenas de polimero. 

Grafico 1a %de sélidos 
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TABLA 1b 
VARIACION DE % CONVERSION vs % DE INICIADOR 

TIEMPO VARIACION DE % DE INICIADOR 

1% iniciador 15% Iniciador 2.0% Iniciador 
0 0 

3 16 

10 31 

15 42 

20 59 

30 77 

45 81 

60 84 

90 83 
120 84 

150 85 

  

Dado que e! porciento de conversién fue calculado en forma gravimétrica, es decir por la cantidad de sdlidos 
de polimero formados, la varacién de la conversién es funcién de Ja cantidad de iniciador utilizado. La 
conversion se ve favorecida con el aumento de Ia cantidad de iniciador, debido a esto los radicales libres 
presentes en el] sistema aumentan, lo cual acelera la velocidad de polimerizacién del monémero. Efectuando 
un analisis de los resultado y con la ayuda de el anilisis de dispersién de luz dinamica para la medicién del 
tamafio de particula promedho, se determin6é que el utilizar 1% de iniciador era el valor més adecuado para 
proseguir con la siguiente etapa experimental 

Grafico tb % de conversién 
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TABLA 2a 
VARIACION DE % SOLIDOS vs % ALCOHOL/AGUA 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

                

TIEMPO VARIACION DEL % DE ALCOHOL/AGUA 

% 60/40 % 50/50 % 40/60 % 30/70 % 20/80 % 10/90 

0 2.01 2.09 2.21 2.04 2.18 2.96 

5 3.31 3.12 3.41 286 2.59 3.58 

i0 4.44 4.93 4.38 3.89 §.07 7.08 

15 $.02 6.48 5.85 4.44 6.77 412.18 

20 5.10 $07 8.15 4,02 8.88 10.06 

30 5.77 9.63 9.44 6.57 8.98 10,98 

45 5.89 10.3 10.32 7.86 11.21 10.84 

60 5.95 14.75 411.65 7.70 11.31 10.97 

30 601 12.00 12.04 7.67 14.16 10.07 

120 5.18 12.75 12.66 8.24 11.34 4405 

150 5.97 12.57 12 56 8.06 44.58 411.12 
  

Observando los resultados en Ja grafica 2a se observa que atin cuando existe una variacién en el porciento de 
sdlidos formados en funcién de la relacién alcohol/agua utilizada no existe una clara tendencia. Las pruebas 

que para ciertas relaciones, las particulas formadas no son tan estables, 
presentando la separacién de fases o 1a formacién de precipitados, debido a una mala estabilidad de las 
particulas en el medio dispersor, o bien que fa polimerizacién no se Ilevo a cabo en su totalidad. Para poder 
seleccionar cual de las relaciones era la mas adecuada, se procedss a caracterizar los latex obtenidos mediante 
la técnica de dispersion de luz dinamica para medir ef tamajio de particula promedio obtenido, asi como la 

expernmentales mostraron 

estabilidad de las particulas formadas. 

Grafico 2a %de sdlidos 
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Cuando se realizaron las pruebas alcohol/agua se realizé el anéatisis de tamafio de particula para esto se 

llevaron a cabo histogramas de distribucién, fo que facilita la interpretaci6n de los resultados. 

La prueba marcada con el mimero 3 que corresponde a Ja relacién alcohol/agua 60/40 en donde se observa 

una gran polidispersidad en la distribucién de tamajios de particula, inclusive con tamafios que estén fuera 

del rango de sensibilidad del equipo (particulas mayores a |] micra), lo que es indicativo de una 

aglomeracién de las particulas, por lo tanto las particulas no son estables. Lo que fue corroborado en la 

dispersién resultante, puesto que al transcurso del tiempo la dispersién presento una separacién de fases, para 

finalmente mostrar un precipitado, gracias a este histograma y a las caracteristicas visuales que presentd este 

experimento se descarté esta relacién alcohol/agua para trabajar con ella. 

LATEX A.B. PRUEBA 3 800kHz CELDA 

VOLUME-Weighted NICOMP DISTRIBUTION Analysis (Solid Particles) 
  

    

NICOMP SUMMARY: 
Peak Number 1: Hean Diameter = 169.5 nm Volume: @.65 & 
Peak Number 2: Mean Diameter = 465. nm Volume: 1,69 4% 

Peak Number 3: Mean Diameter = 2208.6 nm Volume: 97.66 

Dianeter (nanometers) Volume: Relativ 
450.0 ‘ @.007 

169.3 8.006 
191.1 ©.906 
215.8 8.800 
243.6 8.080 
274.9 @.800 
310.4 @.083 
380.4 8.005 
395.8 9.012 
446.5 @.016 
504.0 @.017 
568.9 @.685 
642.2 9.968 
724.9 2.680 
818.3 ©. 980 
923.8 8.800 

1042.8 . 2.809 
4477.1 @.800 
1328.8 8.800 
1990.9 @.808 
1693.3 Q@.297 
4211.4 6.618 
2187.7 1.800 
2635.7 @.729 
2749.5 8.410 
3163.7 @.@11 
3583.6 8.989 

Neen Diameter = 2166.4 nm Fit Error = 11,289 Residual = @ 

NICOMP SCALE PARAMETERS: 
in. Diam. = 15 net Plot Size = 39 
Smoothing = 3 Plot Range = 160 

Bun Time 2 Min 23 Sec Wavelength = 632.8 
Count Rate Khz Temperature = 23 
Channel #1 Viscosity = 6.93 
Channel Width uSec Index of Ref. = 1.333 

GAUSSIAN SUMMARY: . 
tean Diameter = 2209.0 nm Chi Squared | = 1528 
Stnd, Deviation = 1233.6 mm (55.8 %) Baseline Adj. =_0.@3 
Coeff. of Var'n = 6.558 Mean Diff. Coeff. = 3.555 
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£] histograma marcado con el numero 4 que corresponde a la relacién alcohoVagua 10/90, en donde se 
observa que el tamafio de particula se encuentra dentro del intervalo 100-600 nanémetros, cayendo en el 

rango coloidal, sm embargo también este latex, o mejor dicho dispersién de particulas, presento una 

disinibucién de tamaiio de particula muy abierta, ya que presenta particulas de diferentes diametros (40- 
90am). (104-680nm), (908-1864nm), debido a esto se consideré excesivamente polidispersa, y como el 
objetivo era obtener particulas de didmetros similares, la relacidn no es recomendable para llevar a cabo los 
siguientes experimentos 

LATEXAB. PRUEBA4 800kHz CELDA 

VOLUME-Weighted GAUSSIAN Analysis (Solid Particles 

    

   

       

      

   

    

GAUSSIAN SUMMARY: 
ifsan Diameter = 288.3 nm Chi Squared _ = @.368 
Stnd. Deviation = 1411,1 nm (38.5 %) Baseline Adj. = 0.017 & 
Coeff. of Var'n = @,385 Mean Diff. Coeff. = 1.61E-@8 cm2/s 

Diameter (nanometers Volume: Relative Percent 
28.7 ‘ ) @.080 2.880 
33.2 2.000 8.900 
33.3 @. 800 &. 000 
44,2 2.000 2.800 
Si.4 8.008 O. 001 
59.0 @.800 Q.007 
68.4 @.662 @.027 
78.6 9.007 0.096 
co.8 @.028 8.292 

104.9 @.053 @.776 
A2iL4 @.122 1.793 
139.8 @.246 3.606 
161.5 0.431 6.306 
465.5 0.655 91596 

5.3 0.867 12.761 
8.6 8.998 14.624 

57.4 4.000 14.648 
1.6 Q.871 12.763 
2.9 @.660 9.674 

2 @.435 6.379 
+6 8.250 659 
6 9.125 1.826 
3 6.054 8.792 
3 9.920 9.299 
® @.007 6.898 

-> 0.862 @.028 
-8 G.880 @.007 

2.2 @.e60 Q.802 
+2 G.080 8.808 
6 0.890 9.000 
+2 2.000 8.880 

2 2 of distribution « 191.82 nm 
2% of dist ution « 249.08 nm 
3% of distribution « 323.32 nm 
2% of distribution « 614.42 nm 

= © Hr 41 Min 42 Sec Wavelength = 632.8 nm 
= 1212 Khz Temperature = 23 deg C 
= 13213.9 K Viscosit = @.933 cp 
= 21.6 uSec index of Ree. = 1.233 
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Et histograma marcado con ef numero 5 que corresponde a la relacién alcohol/agua 30/70 presentd una 

disiribucidn de tamafio de particula cerrada, entre 200 a 300 nanémetros de didmetro, lo que ademas de caer 
en ef rango coloidal muestra una cierta tendencia a la monodispersidad y lo mds importante es que es un 

fuerte indicio de fa buena estabilidad de las particulas obtenidas. Tomando como base estos resultados, se 
chyid esta relacién alcohol/agua 30/70, como la relacién a utilizar para fos futuros experiméntos. 

LATEX A.B, PRUEBAS 800kHz CELDA 

VOLUME-Weighted NICOMP DISTRIBUTION Analysis (Solid Particles) 

NICOMP SUMMARY: 
Peak humber 1: 100.00 % Mean Diameter = 273.8 nm Volume: 

ter (nanoneters) Volume: Relative 

    P
O
U
W
O
V
O
M
C
 

Diameter = 278.1 nm Fit Error = 24.877 Mean 

HICOHE SCALE PARAMETERS: . 
bi nm. 20 nm Plot Size = 42 

Plot Range = i100 

2 Hr i Min 49 Sec Wavelength = 632.8 nm 
683 Khz Temperature = 23.) deg C 
48630.1 K Viscosity = @.933 cp 
34.8 uSec Index of Ref. = 1.333 

: 350.90 nm Chi Sguare = 467.603 
= 241.7 nn (69.1 % Baseline fay. = @.011 % 
= 8. dai na ¢ ) Mean Diff. Coeff. = 1/33E-08 cm2/s 
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TABLA 2b 

VARIACION DE % CONVERSION vs % SOLVENCIA DEL MEDIO 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

            

TIEMPO VARIACION DEL % DE CONVERSION DE ALCOHOL/AGUA 
% 60/40 % 50/50 % 40/60 % 30/70 % 20/80 % 10/90 

0 Q 0 9 9 9 0 

5 21 20 2 48 16 22 

40 26 31 28 24 32 45 

15 32 44 37 26 43 77 

20 32 58 52 25 56 64 

30 36 6t 60 42 57 70 

45 37 65 66 52 71 69 
60 38 75 74 49 72 70 
90 38 76 79 49 90 70 

120 33 81 80 52 72 70 

4150 38 80 80 51 74 74       
  

Fl criterio que se unihiz6 para escoger las condiciones adecuadas fue que fa conversidn estuviera hgada con las 
caracteristicas fisicas de calidad que se necesitaban en la reaccién , por lo cual tos experimentos que 
presentaron mejores cualidades en el tamaiio de particula de muestra fueron las de relacién 40/60% y 
30/70%, debido a esto se realzaron repeticiones de estas muestras para aseguramos de cual fue la mejor en 
sus propiedades, y fue elegida la de 30/70% como la de mejores condiciones en la reaccién, apoyado esto 
por tos andlisis de tamaiio de particula. 

Grafico 2b % de conversién 
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TABLA 3a 
VARIACION DE % DE SOLIDOS vs % MONOMERO 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

TIEMPO VARIACION DEL % DE MONOMERO 

7.10% Mondmero 13.26% Mondmero 23.38% Monomero 
0 2.09 1.97 2,68 

6 2.16 2.04 3.79 

410 2.73 2.02 7.07 

15 3.04 2.22 10.16 

20 3.73 3.13 9.77 

30 5.17 6.14 25.54 

45 5.97 8.43 22,84 

60 6.65 10.40 23.25 

30 6.96 11,64 23.33 

120 7.15 13.39 23.49 

150 7.10 13.97 23.73           
  

Se puede observar que a mayor porcentaje de mondémero aparece una mayor cantidad de sdélidos, esto resulta 

abvio debido a que al tener una mayor concentracién de acetato de vinilo la cantidad de polimero resultante 
se ve incrementada por lo que se analizé el porcentaye de conversién logrado en la reaccién, to cual se 
muestra en la grafica 3b. 

Grafico 3a %de sdlidos 

  

% 
do
 
sd
li
do
s 

|e 7.10% Monémero j 

jm 13 26% Mondmero ; 
| a 23.38% Mondmero     

  
TABLA 3b 
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VARIACION DE % CONVERSION vs % MONOMERO 

TIEMPO VARIACION DEL % DE MONOMERO 

7.10% Mondmero 13.26% Monémero 23.38% Mondmero 
0 0 

5 13 
10 12 

15 14 

20 

30 

45 

60 

90 

120 

150 

  

Los resultados muestran que conforme se tiene una mayor cantidad de mondémero en el sistema, la conversién 
final es mayor, lograndose conversiones superiores al 90%, indicio de que Ja velocidad de polimerizacién no 
se ve inhibida a lo largo de toda la reaccién, y mostrando un fuerte aumento en Ja conversién después de 20 
minutos de reaccidn, debido muy probablemente a fendmenos de difusién, mejor conocidos como efecto gel 
o Tromssdorf, En base a estos resultados se eligié ef porcentaje mas alto de mondémero con el cual se 
trabayaria en los siguientes experimentos. 

Grafico 3b %de conversion 
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TABLA 4a 
VARIACION DE% SOLIDOS vs % TENSOACTIVO 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

VARIACION DEL % DE TENSOACTIVO 
tempo 0,84% S20W_ | 1,67% S20W__[2,48% S20W__[3,28% S20W 17.5% S20W 

0 2,83 1 3,06 2,68 2,25 
5 407 0,85 3,69 3,79 3,23 

10 7,05 1,72 4,76 7,07 6,74 
45 9,25 2,37 6,58 9,77 8,2 

20 40,75 4,05 9,66 10,16 11,17 

30 22,25 8,54 15,94 22,54 12,03 

45 24,81 14,24 21,7 22,84 15,86 
60 22,06 24,01 22,9 23,25 19,24 
80 23,33 22,13 23,47 23,33 20,93 

120 24,07 22,55 23,84 23,49 22,45 
150 24,65 22,55 23,99 23,89 22,45               
  

Observando los resultados en la grafica 4a se ve que Ja cantidad de polimero formado es muy semejante para 
todos los eaperimentos, lo que es indicativo de que la cantidad de estabilzante no tiene una gran influencia 
sobre la cinéuca de reaccién; sin embargo, la estabitidad de Jas particulas esti determinada por la 
concentracién de tensoactivo, en nuestro caso es de tipo no-idnico, la estabilizacién resultante es estérica, 
donde ta cantidad de estabilizante tiene un rendimiento maximo, lo que se observa claramente al ver que se 
uence un mayor porcentaje de sdlidos con 3.28% de tensoactivo y no con el 17,5%, ya que el contar con una 
mayor candad de tensoactivo es posible formar un mayor mimero de particulas y por lo tanto un mayor 
numero de sitios de reaccién; sin embargo, cabe recordar que para una polimerizacién por dispersién la 
generacion de sitios de reaccién esté determinada principalmente por la solubilidad de las cadenas de 
polimero en el medio, la cual es funcién de la capacidad de disolucién del medio dispersor. Tormando como 
base los resultados obtenidos se escogié la cantidad de tensoactivo igual al 3.28% que es la que da a la 
particula una mejor estabilidad, presentando mejores condiciones generales en el porcentaje de sdlidos y 
tiempo de pohmerizacién. 

Grafico 4a %de Sdlidos 
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TABLA 4b 
VARIACION DE CONVERSION vs % TENSOACTIVO 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

VARIACION DEL % DE TENSOACTIVO 
tempo 0.84% S20W 1,67% S20W 2,48% S20W [3.28% S20W 17.5% S20W 

0 Qo 0 0 0 o 
5 5 3 7 14 2 

10 47 3 412 27 13 
15 26 5 ig 39 8 
20 32 12 34 38 27 
30 78 30 56 89 29 
45 88 59 79 89 41 
60 75 80 83 90 51 
90 82 84 86. 94 56 

120 85 84 87 94 84 
150 88 85 87 92 61               
  

Fa el grafico 4b se puede observar mas claramente que teniendo un 3.28% de tensoactivo se obtiene una 
mayor conversidn, indicando que las particulas estan bien estabilizadas, ademas de tener una velocidad de 
reaccion mayor, por to que se eligié esta cantidad de tensoactivo como la cantidad idonea. 
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EXPERIMENTO FINAL/CONFIRMATORIO 

En este experimento se tomaron en cuenta los resultados de todas las vartables en la parte 

experimental 

% 
SO

LI
DO

 
% 

CO
NV
ER
SI
O 

CANTIDADES UTILIZADAS 

INICIADOR = 0.64 g. 
EtOH = 60g. = 21 

=0.23 % 
92% 

H,O =140g. =51.16% 
520w = 9.0 g. = 3,28 % 

ACETATO DE VINILO =64 g. = 23.38 % 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

          
  

EXPERIMENTO FINAL 
TIEMPO min. | %SOLIDOS | %CONVERSION 

0 1.74 0 
5 2.01 1.04 
10 2.28 2.4 
15 3.61 731 
20 5.24 13.68 

30 1174 39.09 
45 18,98 67.36 

60 21.16 75.89 
90 21.27 76.31 
120 21.87 78.68 
150 2196 79.00 

% SOLIDOS 
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CONCLUSIONES



CONLUSIONES 

+ Se alcanzé el objetivo principal, que era la obtencién de particulas de polimero de tamatio 
coloidal por medio de una polimerizaci6n por dispersidn. 

+ Se determinaron las condiciones de operacién que permiten obtener una dispersién 
estable y de tamafio de particula coloidal, esto gracias a la ayuda de los histogramas para 
obtener la distrbucién de tamafio de particula, los cuales se encuentran en el apéndice. 

+ Las mejores condiciones encontradas para la obtencién de dichas particulas coloidales se 

mencionan a continuacién : 

CANTIDADES ESTABLECIDAS 

ErvOH = 60g. = 21.92% 
HO= 10g. =51.16% 
ACETATO DE VINILO = 64 ¢ = 2338 % 
INICIADOR = 0.64 g =023% 

S20w = 9.0 g. = 3,28 % 

* En lo que respecta a la técnica de polimerizacién por dispersién se encontré que es 

posible Hevarla a cabo en un laboratorio escolar con recursos sencillos. 

+ El trabajar con un mondmero que no se encuentra reportado en experimentos anteriores y 
en un medio altamente polar da pie a la publicacién de esta investigacién. 
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APENDICE



‘TEORIA DE DISPERSION DE LUZ EN SISTEMAS POLIMERICOS 

INTRODUCCION 

La técnica de dispersién de luz (estatica) fue, por varias décadas una de las mds usadas para la 

obtencién del peso molecular promedio pesado de una muestra de polfmero en solucién. 

Adicionalmente, esta técnica permite obtener el radio de giro de tas moléculas de polimero y el 

segundo coeficiente virial de la solucién. 

A partir del desarrollo de ja técnica de dispersién de luz dindmica, y sobre todo a partir del uso. 

generalizado que se le ha dado a los correladores digitales, esta técnica ha aumentado 

considerablernente su campo de accién; ademas de reducir drasticamente los tiempos para la obtencién 

del tamafio promedio caracteristico de un sistema poliménico y su distribucién, la variedad de 

problemas susceptibles de analizarse mediante esta técnica, se ha incrementado substancialmente. 

La téentca de dispersion de Luz Dindmica, Hamada también Velocimetria Doppler con Laser é 

Fspectroscopia de Correlacién de Fotones, permite determinar el coeficiente de difusién de particulas 

disueltas o suspendidas en un fluido. 

Sin embargo, esta técnica, se ha ampliado para poder determinar adicionalmente al coeficiente de 

difusién, el coeficiente de sedimentacién de particulas disueltas o suspendidas en un fluido; mediante el 

conocumento de tos coeficientes de difusién y de sedimentacién es posible determinar, en forma 

absoluta, ef peso molecular de la muestra bajo andlisis (esto se hace mediante el uso de la ecuacién de 

Sbedberg). 

Ouro nuevo campo de aplicacién natural para este tipo de técnica es de los copolimeros, los cuales 

consisten de cadenas poliméricas formadas por dos o mas diferentes upos de mondémeros. Este tipo de 

sistemas presenta Ia dificultad de que, debido al hecho de que la composicién quimica de la muestra es 

polidispersa, el perfil de la intensidad de la luz dispersada se modifica produciendo los valores 

llamados valores aparentes del peso molecular; el hecho llamarles valores aparentes es debido a que el 

peso molecular obtemdo depende del solvente usado. Para corregir por este tipo de efectos, se requiere 

del conocimiento de los dos primeros momentos de la distribucién en composicién quimica, lo cual 

pemute obtener la funcién de distribucién real de pesos moleculares. En base a un modelo de 

copohmenzacién lnneal, es posible obtener informacién sobre Ja funcién de distnbucién condicional 

para la composicién quimica de la muestra, Usando estos momentos, las expresiones para la funcién de 

correlacion de la intensidad de la luz dispersadas son corregidas y en consecuencia se puede obtener la 

funerén de distribucién real de los pesos moleculares. 

También es posible, usando esta técmica, obtener Jos médulos elasticos de soluciones poliméricas 

sem-diluidas. Cuando en una solucién polimérica semi-diluida se ejerce una perturbacién externa de 

upo armémica, hay un defasamento entre fa sefial que perturba la muestra y la respuesta del sistema. En 

base a un modelo visco-elastico lineal, es posible calcular la dependencia del campo eléctrico 

dispersado en funcion de ta deformacién de la muestra. Con este resultado se calcula la funcién de 

correlacién cruzada del campo eléctrico dispersado y la sefial que alimenta el elemento excitador, lo 

cual permite el cdlculo de los mddulos elasticos en funcidén de la frecuencia. 
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TLORIA DINAMICA DE DISPERSION DE LUZ 

Pispersién de la luz ha sido una técnica tradicional para el estudio de tamafio y el peso molecular de 

moléculas de polimeros en solucién. Desde los trabajos pioneros de Rayleigh (1,2) a finales del siglo 

pasado (1871-1881) hasta nuestros dias, pasando por contnbuciones tan importantes como las de Mie 
(3), Smoluchousk (4), E:stein (5), Debye (6,7), etc , esta técnica ha sido reconocida como una valiosa 

herramienta para el andlisis del tamafio, forma, peso e interaccién de particulas grandes disueltas o 

suspendidas en un liquido. 

Cuando se hace incidir radiacién electromagnética sobre una molécula, el cuanto original con 

energia de y frecuencia © es absorbido por el centro dispersor, o sea por la molécula y se produce una 

enusion simultdnea de otro quanto con energia 6w’ y frecuencia w’; este es el proceso basico de 

dispersion 

Sita frecuencia del quanto dispersado es menor que la frecuencia del quanto incidente ; 

©'< @, el proceso de dispersién es llamado “Dispersién de Stokes” lo cual da lugar a que el sistema 
absorba una energia &(m-@’). En el caso contrario: w < w’el proceso de dispersién es llamado 

“Paspersion de anti-Stokes” enntiendo el sistema un quanto de energia 8’ y hactendo una transicién a 

un estado menor de energia. 

Estos pequefios cormmientos en la frecuencia de ta radiacién mcidente (que corresponde a la Namada 

rsi6n melastica) pueden, actualmente, ser medidos debido a los recientes avances en las técnicas 

ser. Debido a la disponibilidad de fuentes laser de alta potencia, es posible medir los bajos niveles de 

mtensidad de la luz dispersada inelastica, lo cual ha ampliado enormemente el campo de accidén de la 

tecnica de dispersion de luz laser. El estudio de la estructura y la dinamica de una diversidad de 

sistemas como por ejemplo: sdlidos, soluciones de polimeros sintéticos, cristales lfquidos, geles, 

soluciones de bio-polimeros, membranas, suspensiones coloidales, etc., ha sido posible debido a este 

hecho 

dh 

    

El] analtsis del corrimiento de la frecuencia de la luz dispersada, su distnbucién angular de intensidades 

y su polarizacion, permite obtener informacién sobre la estructura y la dindmica de tales sistemas. 

Aun cuando fa teoria de la dispersién de la luz puede ser desarrollada en base a la teoria cudntica del 

campo. la mayoria de los resultados de ésta difieren poco y en muchos casos son idénticos a la teoria 

clastca de dispersion de luz. 

Por esta razon, trabajaremos en el marco de la teoria electromagnética clasica haciendo énfasis en la 

informacion que el espectro de dispersién de luz nos da sobre el sistema fisico bajo consideracién, 
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Para la teoria electromagnética clasica, el fendmeno de dispersién se da cuando un campo 

clectromagnético incidente acelera las cargas en el volumen dispersor, produciendo que dichas cargas 

radien luz 

Iividamos el volumen dispersor en elementos de volumen pequefios comparados al cubo de la longitud 
de onda de la onda imcidente . Los 4tomos en estas subregiones expertmentan aproximadamente el 

mismo campo eléctrico. Hay que hacer notar que en estos pequefios elementos de volumen el nimero 

de particulas dispersoras tiene que ser grande debido a que es necesario efectuar un promedio sobre las 

diferentes posiciones de las particulas en la subregién . Debido al hecho que la correlacién entre 

diferentes puntos del medio dispersor solo se extiende a distancias moleculares, la luz disperada 

proviene de diferentes subregiones no es coherente ; en consecuencia, la intensidad dispersada total 

vendra dada por la suma de las contribuciones de las intensidades de las distintas subregiones. 

Si cada subregién es 6pticamente idéntica a las demas (0 sea que tienen la misma constante eléctrica), 

solo habra luz dispersada en la direccién del haz incidente. Esto es asi debido a que las ondas 

dispersadas por cada subregién son idénticas excepto por un factor de fase el cual depende de la 

posteion relativa de cada uno de estos elementos de volumen ; en consecuencia, para cada subregién 

existe otra cuyo campo dispersado es idéntico en amplitud pero opuesto en fase, produciendo de esta 

manera una cancelacién en todas direcciones excepto en la direccidn de la radiaci6n incidente. 

Si sucede que las regiones son dpticamente diferentes, o sea que tienen diferentes constantes 

creléctricas, entonces las amplitudes de las ondas dispersadas para cada subregién no son idénticas y no 

hay cancelacién completa . 

Desde el punto de vista termodinamico, la luz dispersada es una consecuencias de fluctuaciénes locales 

en la constante dieléctrica del medio (5). Debido a que la constante dieléctrica depende de la posicién y 

orientacidn de Jas moléculas, estas fluctuaciones provienen del mcesante movimiento de estas 

(ranslacién, rotacién y mas altos modos normales de movimiento). 

Vamos a suponer que el medio dispersor es homogéneo, isotrépico, no conductor, no magnético, no 
absorbente y neutro (0 sea que las densidades de carga y corriente son cero), 

Con esta hipotesis, las ecuaciones de Maxwell toman la forma : 

  

  

VvV.D=0 VxH= 16D 

c 8 

V.B=0 VxE= 18D 

wer aes . (AL-c,d) 

ec 6t 

en donde E es ef campo eléctrico, D es el campo de induccién eléctrica, H es el campo magnético, B es 

el vector de intensidad del campo magnético y c es la velocidad de la luz en ef medio. 
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Debido a que, como ya mencionamos, Ja luz dispersada proviene de las fluctuaciones en la constante 

dieléctrica, el conjunto de ecuaciones de Maxwell constituyen un sistemas de ecuaciones diferenciates 

estocasticas cuya solucién puede separarse en dos contnbuciones: una la cual es llamada la parte 

sistematica y contiene la informacién sobre 1a onda refleyada y refractada, y la otra llamada estocastica 

o fluctuante y que es la responsable del proceso de dispersién. 

Debido a que no es el propdsito de este anexo no es detallar los métodos matematicos para resolver este 
conpunto de ecuaciones diferenciales estocdsticas, simplemente se escribe su yesolucion, 

El campo eléctrico dispersado en la posicién R al tiempo t tiene la forma 

Ek? 
EQ o=_ Bee (Q.Qe*R- 0) 

4ne,R 

. (AI-2)   

sea que el campo eléctrico dispersado sigue a las fluctuaciones del tensor dieléctrico en el espacio (q,t) 

en esta expresién hemos introducido el Hamado “vector de dispersién” definido como : 

  

q=k,.k; 

cuya magnitud puede ser expresada en funcién del 4ngulo de dispersién _ entre la direccién del haz 

incidente y la direccién a la cual la luz dispersada es detectada 

q = 2k, sen (O/2 ) = 4an/ d, sen (O/2 ) 

DISPERSION DE LUZ POR MACROMOLECULAS 

Hemos obtenido una expresién general para el campo eléctrico dispersado en la regién de radiacién , 

producido por fluctuaciones en la constante dialéctrica del medio. Como relacionar las fluctuaciones 
en la constante dieléctrica con las propiedades de los dispersores, es el siguiente paso en Ia teoria de la 

dispersién de luz, y es esto lo que nos permite la obtencién de la estructura dindmica de 

macromoléculas en solucién. 

Como ya lo mencionamos, son los movimientos témmicos de las macromoléculas en solucién los 

responsables de las fluctuaciones en el tensor dieléctrico, y en consecuencia del campo eléctrico 

dispersado variara en forma aleatoria. 

El problema de evaluar los cambios en el campo eléctrico de la luz dispersada (cambios en la 

polimerizacién, corrimientos en la frecuencia, distribucién angular de intensidades, etc.) debido a su 

interaccién en el sistema dispersor, puede ser descrito en términos de funciones de correlacién temporal 
de las vanables dindmicas, las cuales en nuestro caso corresponden a las componentes del campo 

eléctrico dispersado. 
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Al promedio temporal de} producto de campos eléctricos dispersados, evaluados en tiempos diferentes 

se le conoce como funcién de correlacién (0 para ser mas correcto. Funcién de auto-correlacién) 

temporal de campo eléctrico dispersado. 

Haciendo uso de Ja ecuacién Al-2 podemos obtener la funcién de Ja correlacién temporal que se mide 

en cl laboratorio, Esta tiene una forma * 

hh (Qt) = (1K HeoR)2)0N) | 80 1? (7 BP) PQ) oases (AI-4) 

siendo P(q) !tamado e} factor de estructura o factor de forma definido por : 

P(q)= T/ m2 [2% mer CU (Dg (=O) COV] eeeece (AL-5) 

aqui la doble suma va sobre los segmentos de la misma molécula. 

De la expresién (AI-4) notamos que : 

1- La mtensidad de la luz dispersada f, (q,t}) es mversamente proporcional al cuadrado de 

fa distancia que es justamente la atenuacién esperada para una onda esférica. 

2 - depende inversamente como 2* lo cual indica, por eyemplo, que Ja luz azul se dispersa mas que la 

raja : también indica que las ondas de radio no se dispersan tanto como la luz visible en consecuencia es 

mas facil hacer experimentos de dispersidn de luz con luz visible que con ondas de radio o infrarrojas 

las cuales vene una longitud de onda mayor que la luz visible. 

3- El cambio de frecuencia ocurre solo si el tensor de fluctuaciones dieléctricas varia con el tiempo. 

Supongamos que el volumen dispersor hay “N” moléculas de polimero las cuales son lineales, idénticas 

y Wenen un niimero de segmentos 0 mondémeros “n”. Cada segmento de la cadena es escogido de tal 

forma que tenga un tamafio maximo 1 el cual es pequefio comparado con q'', o sea qi<<]. Esta 

condicion asegura que cada segmento de la cadena puede ser considerado como un dispersor puntuai. 

Lo cual se puede escnbir como : 

1, (qt) = (1K én’we 2 megRYNa) (6M, fe) OM (6 PPD PG) esses (AL-6) 

en donde, como antes, “n” es el indice de refraccién del sistema, y v es el incremento en el indice de 

retraccién definido como : 

Ve(GN/ Ge)p cessscseee (ALT)   
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La ccuacién (AI-6) muestra los factores relevantes en la funcién de correlacién del campo eléctrico 

dispersado.. notamos depende cuadraticamente del mcremento en el indice de refracién. Dicho 

incremento, el cual es medido con un refractémetro diferencial, juega un papel importante en la 

intensidad del campo dispersado. Observamos que I, ,(q,t) depende lmealmente del producto de la 

concentracion de la solucién y del peso molecular del polimero. 

Respecto al comportamiento dindmico de la funcién de la correlaci6n, vemos que trene un decaimiento 

exponenciat en el tiempo el cual es gobernado por el coeficiente de difusién de Ja particula. Sin 

embargo. la expresién (AI-6) solo es valida para soluciones diluidas de polimeros. 

Vamos a introducir en nuestras ecuaciones los efectos de polidispersabilidad en el peso moléculas. La 

ecuacién (AL-6) puede generalizarse al caso de una muestra de polimero la cual es polidispersa en peso 

molecular de la siguiente forma: supongamos que la muestra esté formada por una coleccién de 

fracciones monodispersas, cada una caracterizada por una concentracién “c,”, por lo tanto para la 

traccién “1” tenemos * 

1, (yt) = (IoKfn?v2e (2 negRY'Nq) Es (CM, /c) (eB Dit) Py (Gq) osssceree (AI-8) 

en donde hemos introducido 

y la suma en (AI-8) y (AI-9) es sobre el numero total de fracciones monodispersas que forman la 

muestra. Es importante aclarar que Ja ecuacién (AI-8) hemos supuesto que el incremento en el indice 

de refraccian es mdependiente del peso molecular “. Este hecho ha sido confirmado 

expermmentalmente y es ampliamente aceptado. 

La ecuacion (AI-8) puede reescribirse para el caso de una distribucién continua de tamafios de particula, 

basta reemplazar ci/e por f,(M)dM y la suma por una integral : 

1, (qt) = (lok fn*v2c (2 medRY'Na) ME, (M) (6°? 2%) P QM) UM cesesas coe (AI-10) 

en donde f,(M)dM es la fraccién en peso de particulas con peso molecular en el intervalo [M,M+dM]. 

Ln la ecuacién (AI-15) hemos hecho implicita la dependencia del coeficiente de difusién y del factor de 

estructura con el peso molecular. 

Para angulos pequefios (q > 0) y moléculas deforma arbitraria, el factor de estructura P(q) puede ser 

escrito!" como : 

1, (qt) = K n’v'c Mf, (M) (627) [1-1/3@?R2, +] UM cece (AFI) 

en donde 
K’ = (Kf / (2 me RY Ng eee oo (AL-12) 

y t,' es el radio de giro cuadratico medio definido como ¢l momento inercia de la particula respecto al 

centro de masa por unidad de masa. 
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‘Al-d DISPERSION DE LUZ DINAMICA 

En fa seccién antenor mostramos como la distribucién angular de la intensidad de la luz dispersada I,(q) 

da informacién sobre el promedio M, del peso molecular, el promedio (R,’), del radio del giro y el 

segundo coeficiente virial B de la solucién. 

Analizamos ahora la informacién que puede ser obtenida de la funcién de correlacién temporal (14, 15, 

16, 17). De las ecuaciones (AI-10) y (AI-12) obtenemos 

1, (q.t) = (IK gn’ve (2 mepR)'N,) ©, (CM; /c) (et) P; (q) oes (AI-13) 

en donde 

recordemos que la suma va sobre el nimero que especies que forman la muestra polidispersa. Usando 

la relacién de E:stein para el coeficiente de difusién, podemos escribir (18) 

Da kg l/l ssssssesserees {AI-15) 

siendo el coeficiente de friccién de Stokes entre la moléculas y el solvente, el cual es dado (para la 

condicion de frontera de adherencia) (19) por ; 

C= 6a Ry cece scree (AI-16) 

en donde 7 es la viscosidad del solvente y Rh es el radio hidrodinémico de la particula (el radio 

indrodinamico es el radio que debe tener una esfera dura para que tenga el coeficiente de friccién de la 

particula).
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