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cuic

Comur

no respectivamente.
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vi



Eq
By

Fyp

Fppo
G‘§
o
gn
¢c
GR
8H

Energia de activacién de una reasccién quimica.
Eficiencia del modificador.

Fsp Fraceién molar de acrilato de butilo y de estire
no que pasan a formar parte del copolimero en el insten
te dato.

?ST Fraceidn moler acumulada de acrilato de butilo y

de estireno inéorporados gl copolimero.

Médulo de elasticidad complejo.

Médulo de elasticidad de acumulacidén (parte real de G*)

nédulo de elasticidad de pérdida(parte imaginaria de G®

Gas chrometography (cromatografia de gases)

Gravimetria

Delta de entalpia.

Molécula de iniciador, concentracidén de inicizdor.

Radical libre proveniente del iniciador.

Flux del componente A.

Constante en la ecuacidén de Mark-Houwing.

Lauril sulfato de sodio (abreviatura).

Masa molecular, molééula de mondmero, concentracién de
mondémero,

Concentracidén molar del monémero.

Radical libre proveniente del mondémero.

Masa molecular promedio ponderal
Masa moleculer promedio viscosimétrica.

Masa moleculer promedio ponderal (en peso).

Masa moleculer pro edio zeta.

Moles totales de mondmeros que se han incorporado al cg.

vii



polimero.

HA Wimero de Avogadro.

NAB’ NST Méles de acrilato de butilo y de estireno que for
man parte del copolimero.

NDK Abreviatura: n-dodecil mercaptano.

Nag- Nimero de agregacidn de moléculas de emulsificante.
Np Nimero de particulds.en un létex.
Né MWmero de perticulas por unidad de pego en un 1étex.
R Congtante universel de los gases.

R* Radical libre.

RM¥  Resonanciz magnétiea nuclear.

R Velocidad de resccidn de propagacién,

5 Concentracidn del agente de tronsferencia, ndmero de sg
ponificacidn del éster en la ecuacidn II.2-6.

s’ Fraceidn de modificador consumide.

S Concentracidn inicial de modificador (ppcm3)

sot Concentracidn inicial tedricé de modificador.

S Concentracidn inicial real de modificador.

T Temperaturé
Caudal volumétrico.

VA Volumen molar de la substancia A.

V.,  Volumen de elucidén (en GPC).

v Volumen de polfmero en un 1étex.

Vi Volumen total del létex.

Vipp Volumen de la solucidén de inhibidor.

W Pego total de mondmeros, irabajo.

y AB

48 © W Peao de acrilato de butilo.

viii



reno en el mondmero que no ha reaccionado.

fisr T5p

WF Peso del frasco.
mes Peso del frasco con la muestra seca.
Wepp Peso del frasco con tapa y solucidén de inhibidor.
Wppry, Peso del frasco con tapa, solucién de inhibidor y létex
Wy Peso del jabén.
WGT Pego de carga totel al reactor.
Wy Peso del latex.
iy Peso de monémeros.
Wyo . Peso de monémefos en la carga del reactor.
chs Peso de copolimero y sélidos.
wp Peso de copolimero.
Wy Peso de gélidos.
W, ©Peso de sélidos en la muestra.
fﬁ Grado de polimerizacidén numeral,
a | Constante de la ecuacion Kolthoff-Harris I.2-60,
8,18, 8, Constentes en la ecuacidn 11.2-5.
ay Area interfecial del emulsificante.
b Constante en la ecuacién I,2-60.
c Constante en la ecuacién I.2-60.
£ Factor de eficiencia del iniciador.
4 Vector fuerza.
T AR fST Fraciones moleres de ecrilato de butilo y de esti

Fracciones en peso de los monémeros acrilato de -

butilo y de estireno en el mondmerc residusl.
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tor.

NG Fraccidn en peso de 1los monémeros en la carga del reac-
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fs/m Rezdn molar de mercaptano a los mondmeros totales.

Fraccién en peso de sélidos en la carga del resctor.

%hST Porciento de altura de pico corresvondiente 2l estireno
en el cromatograma (GC).

%hAB Porciento de altura de pico correspondiente él acrilato
de butilo en el cromatograma (GGC).
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kid Constante en la ecuacidn de velocidad de reaccién del -
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kp

ka Constante en la ecuacién de velocidnd de transferencia.
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LSS  Abreviatura: lauril sulfato de sodio.
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Pg Conversién global (fraccién).
p& Conversidn global ().

T)pr Tsp Razones de coeficientes de velocidad de reaccidn
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Ty T, Razones de constantes de velocidad de reaccidn -
de propegacifén del mondmero 1 y 2 respectivamente.
» Vector posicidn. |
ry Velocidad de iniciacidn por partfcula (velocidad de cap
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{ndices o, exp, cel t iniciel, experimentsl, calculado.

Constante en la2 ecuscidn Mark-Houwing.
Tensién superficial.
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PREFACIO

Ia cépolimerizacién consiste en former macrpmoléculas con
aubstancias simples, denominedas mondmeros, de nesturaleza dife
rente. Se puede obtener un copolimero, con syuda de algin ini-
eiador, polimerigando una mezcle dé dos o mids mondmeros.

La insercién de dos o mds unidadec mondmeras en una misma
cadena mecromoleculsr conduce a una gama muy amplia de produc-
tos en los cunles se pueden ajuster las caracteristicas en qu,
cién de la naturaleza de los mondmeros, de las secuencias de -
eslabonamiento, de sus respectivas proporciones en el copolimg
ro. | | '

Por copolimerizacidén se preparan numerosos polimeros in--
dustriales (materiaies pldsticos, elastémeros y fibrosos) pues
esta téenioca permite reguler sus propledades: solubilidad, com
portemiento meodnico y termodindmico, caracteristicas Spticas,
afinidades tintdress, ete.

Los copolimeros son importantes en polimeros de origen na
tural; en los polisacdéridos y proteilnas las propiedades depen-
den criticamenﬁe de las secuencias de azdcares en los primeros
y de eminodcidos en los segundos.

Ademés, buena parte del conocimiento actusl sobre reacti-
vidades de mondmeros, radicales, carbenos, ca;bonios y ocarha--
niones proviene de los estudios de copolimerizacién. La conduc
ta de los mondmeros en reacciones de copolimerizaeidn resulta
especialmente ventajosa pars dilucidar el efecto de 1la estruc-

tura quimica en la reactividad.
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La industris ouimica mﬁxicana produce diverses substen-
cias oue pucden ser usadas en le sintesis de polimeros Utilem
en un sinndmero de aplicaciones. Sin embargo, es conveniente
¥ necescrio que le industria de los polimeros ofrezca mate--
riales nuevos de fabricecidn necional gue sean econdmiceamen-
te competitivos y se vean libres de la aguerride competencia
gue ya se tiene para los polimeros comerciales de nuestros -
dias. Lograr este empefio, requiere muchisimo trebajo serio y -
constante. Nosotros colaboramos con este pequeiio grgnito de -
arena incorporsndo esta exposicidén a las que ya se hicieron
y habrédn de escribirse en el futuro préximo.

Aqui nos proponemos estudiar el éfecto de un ogente de -
transferencia (n-dodecil mercaptano) y de un generador de -
miscelas (laurilsulfato de sodio) en la copolimerizacién de
estireno y acrilato de butilo en emulsidn. También le cerac-
terizacidn del copolimero. Exponemos muy condensademente 1lg -
teorfa desarrollada haste nuestros dies scerca de 1los mercap
tanns como agentes de tranéferencia ¥ de los emulsificantes
aplicados a polimerizaciones en emulsidn, la experimentacidn
realizada en un aflo de trabajo de fiempo completo, 108 resul
tados obtenidos de la sintesis y de le carncterizreidn, la «
discusién de aquellos y también las direcciones para algunas
rutes posibles de otras investigaciones en este dmbito.

Para lograr mayor eficiencia y penetracidn en la bdsqug
da creimog conveniente dividir el trabajo en dos partes:

1) efecto del n-dodecil mercaptano,

?) efecto del laurilsulfato de sodio.
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Una vez reunida y clasificada la parte representativa de

la investigacidn bibliogrdfica, establecimos dos hipétesig --
muy generales que nos guiaron a través de todo el estudio:

1) Las meses moleculares promedio del copolimero deben -
ser funciones de la concentracidn del agente de transferencia
pfincipalmente, i

2) La cinética de copolimerizacién y el tamafio de parti-
cula se verdn afectados por la concentracidn del emulcifican-
te.

-Desde luego, no podfamos considerar éste par de hipdtesis sim
como las puertas de entrada para ir al encuentro de experien-
cies y conocimientos que nos syudasen a precisar nuestros ob-

Jotivos.

Llevemop acebo le copolimerizacidn en reactorés de vi- -
drio de volumen reducido (uno y dos litros) y los operamos co
mo reactores discontinuos de tanque agitado procurando en to-
do hacerlo a la manera industrial. Utilizamos reactivos de fa
bricacién nacional siempre que fue posible.

Los resultados son consistentes y sus consecuencias pus-
den ser extendidas hasta ciertos limites razonables. Mas como
en todo, no serén prudentes las gensralizaciones,

La literatura referente al sistema estirenc-acrilato de
butilo es notoriamente escasa (1,2,3,4), cabe entonces preten
der que esté modesta investigacidn pueda interesar a la indug
tria de adhegivos, a lé de pinturaes y barnices y a la de resi
na3. También a los dedicados al desarrollo de 1los polimeros -

en general.
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1. INTRODUCCION

A los diferéntes factores, mencionadqs en el prefacio, -
que gobiernsn las propiedades de un copolimero debemos sumar
otros dos: las magnitudes de les masas moleculeres y la dis--
tribucidn de ellas. De capital importéncia es la masa molecu-
lar de un polimero tanto en la sintesis como en sus aplicacio
nes. las propiedades més interesantes y dtiles que poseen so-
lamente los materiales polimeros muestran dependencias cuanti
tativas respecto a y son consecuencia de sus grandes masas mo
leculafea; Més atn, ciertas propiedades alcanzan velores Spti
mos a determinados éalores de masas moleculares; pocas propie
dades pueden aumenter con las masas moleculares y después dis
minuir para masas moleculares mayores.

Los motivos arribe sefialedos nos lleven & buscar la mane
ra de poder controlar las masas moleculares de nuestro copoli
mero. Por eso, en esta primera parte, nos avocamos a estudiar
muy en particular los efectos que provocé el n-dodecil mercep
tano ~usado en nuestro ceso como agente de trensferencia o mo
dificador de masas moleculsres- en la cinétice de copolimeri-
zacién} en las masas moleculares y en las principales propie-
dades figicas de los productos.

Mentuvimos bajo observacidn dos variebles: la composi- -
¢idn de los monémeros en la elimentacidn, la concentracién de

agente de transferencia. Deismos sin cembio las concentracio-
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nes de los demés resctivos, la proporcién de mondmeros en 1la
cantidad totel de comronentes y las condiciones de trabajo: -
temperatura y agitecidn. ‘ |

En sintesis, nos proponemos obtener copolimeros con masa

molecular determinada previamente.

' ‘ ~000{)000==



2.DESARROLLO TEORICO
2.1 Antecedentes

2.1.1 La reaccidn de polimerizacidn
Cuando se trata de polimerizacidén en cadena, gunque el
grupo de tipos de moléculas que se pueden unir es amplio, el
tipo mds importante cbmprende aquellas moléculas que contie~
nen grupos vinf{licos(5). En ellas, las dobles ligaduras pue-
den abrirse -a veces ocurren rearreglosz- 8 ir enlazando una
a una las moléculas. '

Aplicada a2 nuestro, caso podemos repregentar la reaccidn sim-

plistamente como

H R H H
1 [] ) 1
(2-1) n Gaf'} —— -(-—G—-—(E-—)-h-
] ]
H 2 H 2
) para el estirenos
£2):=

)ko/\/\ } para el acrilato de butilo

Une buena manera de comenzar la reaccidn congiste -en pro-
ducir redicales (centros activos) de alguna substancia (ini-—-
ciador). Iuego, por reaccidén en cadena, se irédn eslabonando -
las moléculas de mondmero. Zl. encadenamiento terminaréd cuando

se encuentren dos radicales (acoplamiento) y/o cuando alguna
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molécula transfiera un dtomo a un radical (desprovorcionamien-
t0).

Expresando lo anterior en forma simbdlica se tiene:

disociacidn I-I — 21I° (2-2)
iniciacién I' + M ——» I-M' 6 P, (2-3)
propagacidn
I-M* 4 M  — I-M=M"§ P2 (2-4)
Pn—l + ¥ — IL
‘terminacién
P +F —> P-P ¢ Poim {2-59
(acoplamiento)
Pt XY — P-X + Y (2-5Db)

(Desproporcionamiento)

2.1.2 Labtécnica de copolimerizaéién

La polimerizéoidn en emulsién se ha utilizado casi exclu
sivamente en polimerizacionss de mondmeros cuyas moléculas .-
contienen insaturaclones, v.gr. grupos vinilices; es entonces
una técnica adecuada para copolimerizaciones de nuastros mon
meros que son vinilicos (GH2=CH-Z).
ElL proceso e¢s micelar y vodemos decir, en un intento por vi—
sualizar el sistema, que cada micela funciona como un micro-
rrecipiente donde ocurre, principalmente, la reaccidn de po-
limexrizacidén (5).

qu tensoactivos pueden formar micelas y la practica comin,-
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rrecipiente donde ocurre, principalmente, la reaccidén de poli
merizecidn(5).

Los tensoactivos pueden formar micelas y la practica comin,
en casos de polimerizociones en emulsién, es valerse de jabo-
nes. Nosotros optamos por el laurilsulfato de sodio(LSS).

Se trata, en pocas palabras, de un sistema colidal denominado

uldtex" (figura 2-1).

2.1.2.1 Los constituyentes

Los componentes de una emulsidén pueden ser més de los =~
que a continuacidn se enumeran pero algunos de ellos son usa-
dos por razones todavia empiricas y no se ha comprendido sufi
cientemente su funciédn.
qucando la sencillez y por evitar factores extrafios nosotros
redujimos al minimo la cantidad de componentes:

-~ monémeros o fase disapersa,

- medio de dispersién (agua),

- generador de miscelas,

- iniciador soluble en el medio de dispersidn,

- otros (agente de transferencia y electrolito).

2.1.2.2 Caracteriasticas

Son de interés ciertos fendmenos que carscterizan a la -
técnica de la emulsidén. Los que siguen son importantes.

~ La velocidad de polimerizacidn aumenta con la cantidad

de fase acuosa hasta cierto limite pero no aumenta con

la mera adicidn de agua.

h
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Fifura 2-1 Teoria de Harkins para el mecanismo de polime-
rizacidn en emulsiédn.

(a) Antes de la iniciacidn (b} Jabén micelar y gotas de
mondémero presentes.

(c) Desaparicidén del jebdn (d) Desaparicidn de gotas de
gicelar ¥y jabén disuel mondémero.

(o]
(e) Final de la reaccidn. Quedan solamente las perticulaos
de polimero.

12.
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- La velocidad de polimerizacién tembién depende de la -
concentracidn del emulsificeante.

- La conversidén pare un lapso fijo, dice Beker, devende
significativemente de la concentracidn del inicisdor.

- Bwart, Merk y Tobolsky demostraron que las masas mole
culares de los poiimeros que se obtienen por emulsidn
son mayores éue las que se logran con otras técnicas; -
.aproximadamente 5 veces meyores que las que ge alcan--
zan c¢on polimerizeciones en masa.

- Las particules en el lédtex al final de la polimeriza--
¢idn son menores que las formadas en converaiones tem-
pranas ya que al principio se encuentran hinchadas con
el mondmero que resta sin polimerizar.

- La energia libre de superficie de la fase acuosa aumen

ta cuando se llega a cierto grado de avance de reaccih

(6).

g0 O 00—~
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2,2 El mercaptano en la iniciacidn

La reaccidn de propagacién, ecuacién 2-4, depende de
la iniciaeidn (ecuacidn 2-3). Eantonces es posible lograr bue-
na sconomfa si se acelera 1la generceidn de radicales mediante
una reaccidn de dxido-reduccidn de manera que sucedz aquella,
Junto con y gracias a la reaccidn fedox. Resultard lo contra-
rio si éstd la demora.

En polimerizaciones iniciadas con persulfato, es comin -
servirse de algunos otros compuestos pera rormar el par 6xido
-reductor; los bisulfitos, los metabisulfitos y los mercapta-
pos son algunos de ellos. Y, aungue nosotros utilizamos el mer
cepteno con fines de regulacién (modificacidn) de masas mole-
culares, no poderos ignorar que tombién desempefin la otra fun
eidn porque ya sabemos de cierta accién promotora--y a veces

retardante- de los mercaptanos y otros modificadores.

2.2,1 FEl efecto promotor
Al homopolimerizar estireno en emulsidn a 50°C (con per-
sulfato como iniciador), Kolthoff y Dale{6) encontraron que -
la presencia del n-dodecil mercaptano(NDM) slteraba "ligera--
mente" la cindtica de polimerizacién cuando se encontraba en
concentraciones de 0 a 2 partes por cada cien de estireno. A-
tribuyeron el efecto el factor diluyente del mercaptanc sobre

el mondmero y concluyeron que el mercaptano (en las concentra

ciones reportadss) no alteraba serimmente la einética de poli

merizacidn.
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En datos proporcionados por Starkweather et al (7) -elle

copolimerizaron estireno y butadieno en emulsién en proporcidén
25:75 a 40°C - se puede ver el efecto promotor pore mlgunos -
mercaptanos.

Kolthoff y Harris (5) trabajaron con el mismo sistema a 50°¢ Yy
ensayaron varios mercaptenos alifdticos primarios y tercierios
Los mercaptanos, cuyes cedenas contenfan de 10 a 12 carbonos, re
sultaron ser los mejores promotores; con ellos se alcanzaron -
las mayores conversiones en tiempos iguales de reacoidn..El -

NDif fue el méds notable.

2,2.2 EL efecto retardador

En el mismo trabajo(5), Kolthoff y Harris hayaron un efec
to demorador (aunqug muy ligero) cuando el NDM estuvo presente
en concentraciones mayores de 2;10'32ppcmon.

En el caso nuestro, el NDM interviehe hasta en 1500 ppm y nos
sentimos muy inclinados a esperar el efecto demorador. Sin em
bargo, nuesgtros sisteme es distinto ¥ no podemos afirmar a. -

priori que deba ocurrir lo mismo.

2.2.3 La reaccidén de éxido~reduccidn
Kolthoff y Miller (8,9) estudiaron la resceién del per—-
sulfato con los mercaptenos en soluciones saturadas de jabo-
‘nes de &cidos grasos a 50°C haciendo veriar el pH.
Descubrieron que el NDM solubilizado asi era oxidado por el -

persulfato mucho més répido & pH 13 que a pH 10 pero en ausen

<



16
cia del mercaptano la rapidez de desaparicidn del persulfato

fue esencialmente la misma en todo ese intervalo de pH.
Ademds, el mecanismo que proponen no corresponde a una senci-
1lla y directa oxidacidén del mercaptanc a disulfuro por el per

sulfato pues opinan que también participa el jabon:

0 0 0 0 0 o

b4 4 no - 4 " R
0+§-0-0-540 + R=0-0" —»70-5-0' + R-C-0° + T0-5-0" (2-6)
T0-50,-0"-+ R-C00™ — R-CO0° + T0-50,-0" (2-7)
R-C00° + B-SH + ~OH —» R-S° + R-C00™ + H,0 (2-8)

'

2 R=-S8' ~—p R-5-5-R (2-9)

La ecumcidn 2-6 es la controlante (la mds lenta) y el mecenis
mo es congfuente con la ecuacidn global experimentel que a c:m

tinuacidn aparece.

3203 + 2 R=-SH — 2 Hso; + R-SS-R (210)

¢Por qué la diferencia de cinéticas a pH 13 y a pH 10 cuando
ge haya presente el NDM?

Ellos la justifican de la siguiente manera: puesto que los =
mercaptenos son deidos muy débiles (tienen cﬁnstantes de disg

sociacidn del orden de 10'11) es razonable suponer due & pH -
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13 una fraceidn considerable del mercapteno se emcuentre fue-

ra de las miscelas ~en forma de ion mercapturo RS — donde rg

accione directamente con el persulfato:

0 0 0
1 4 t
0 S=0=0~540 —_— 2 T0-3-0° (2-11)

S o $

0 0
4 | -
“0=5=0°" + H-SR ——p HO0-S-0" + °*S-R (2-12)

En cambio, a pH 10 prédcticemente la tofalidad del KDM se en=--
cuentre en ol interior de las miscelas‘haciendo menos freéueg
te la reaccidén redox.

Bs posible que el LSS se comporte como los jabones de. 4-
cidos grasos y un mecanismo de reaccidn adaptado al LSS pimi-
lar al que proponen Kolthoff y Miller no seria ten descabellg
do. En efecto, al reemplazar el R-C00~ del jabdn carboxilico
por el R-O-SOE-O' del LSS on las ecuaciones 2-6 a 2-8 se ten~

drien las siguientes ecuaciones: -

0 0 0 0 0
y I : - - -
O«§-0-0-§»0 + R=0~5-0 —> 0—§—0’ + R-O-g-O' + O—§—0

o o § 8 $ 3
(2-13)
T0-50,-0° +  Re0-80,-0"—» RO-50,-0° + T0=50 ,~0"
(2-14)
RO-50,-0° + R-SH + “OH -—p R-3' + RO-SOz-o' + B0
{2-15)
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Comprobarlo no s8 encuentra dentro de nuestros objetivos., EL

LSS no es de la misma natureleza quimica que los jabones car-
boxilicos y no podemos esperer un comportamiento cémpletamen~
te similar. Observemos sin embargo, que en las ecuaciones 2-6
¥ 2-13 se forman dos radicales por cadac mol de persulfato; e-
80 no resulta repulsivo sl comparamos con los teorizs cldgi--
cas que consideran la simple disociacidn del persulfato en -
dos radicales sulfatos como lo indica la ecuacidn 2-11.

Eé muy probable que los radicales mercaptilos R-S° ( for -
mados en la reaccidn 2-8, en la 2-12 0 en la 2~15 0 en alguna
otra reaccidén no vislumbrada todavia) pueden entrar a les mi-
celas con mas fecilidad que los radicales sulfatos para comen

zar asi ias cadenas macromoleculares:

R=5' + M — RS-M", (2-16)
BSM* + M —> RSM-N", etc.

Mientras que los radicales sulfatos SOZ puedan ser rechazados

por 108 grupos hidréfilos eniénicos {OSOS) é {COO')pertenecdgp

tes él enuwleificante fofmador de las micelas ¥y, por ende, -
resﬁlte el mercaptano, un promotor de la polimerizacidn. Ver
fig. 2- 2.

De las consideraciones anteriores me sigue que el conte-
nido de azufre en el polimero, debiera depender de la concen~
tracién de mercaptano en el sistema: esto es, a meyor abudan

cia de mercaptono, mds azufre -originario del mercaptano- ‘u-
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viera que aparecer en el polimero. As{ mismo, menor hublera -

de ser la centided de azufre proveniente del persulfato.

Motivados por la idea, Kolthoff, O0'Connor y Bansen1? ugando =
persulfato cuyo azufre fue marocado 835, pélimerizaron estire-
no en emulsién a 5000, midiendo radiactividad analizeron el -
oontenido de azufre en el producto.y encontraron que la canti
dad de agufre por unidad de masa de polimero resulté indepen-

diente de la concentracidn de NINM en el sistema. Concluyeron

B

"

pues que el mercaptano se comporta solomente como agente de - .

transferencia y que cualquiera otra reacoidn entre mercaptano
¥y persulfeto, no desempefla ningin papel importante en ese sisg

tema.

2,3 Actividad modificadora del mercaptano

2:3.1 La definicidn de "modificadorn

Un "modificador" —segin se uss en el lenguaje de la cien
cia de los polimeros— es una subatancia (o mezcla de substan—
cias) que se hace intervenir en una polimerizacidn para redu—
cir deliberadamente ¥ con ello regular, controlar, la masa mo
lecular del polimero que se desea producir. A la funcién que
ejerce el "modificador” se le denomina "modificacidn".
Un modificador debe ser una substencia preforentemente qrgéni
cosoluble cuya mayor proporcidn, por tanto, estard presente -
en las gotas de mondmero de una emulsidn (fase orgdnica) al -
principio de la reaccidn y funcionard en el transcurso de es~

- ta como poderoso agente de transferencia. Ver fig. 2-1.
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Diversos tipos de substencias (unas elementales, otras com- -

puestas ) pueden desempefiar 1a funcidn de "modificacién". En-
tre las més conocidas se encuentran los mercaptanos. Son los
més comerciales y, con la informacidn que acerca de ellos se
ha reunido, se ha desarrollado la mayor perte de la teorias 80

bre 1la modificacidn (5).
2.3.2 La reaccidén de modificacién

Las cadenas poliméricas formadas en la reaccién 2-4 po—-
drian crecer ilimitcdamente (con ello la masa molecular del -
polimero) si no se destruyeran los centros activos. De hecho,

muchos de ellos perecen en las reacciones de terminacidn 2-5a

erecer ilimjitadamente (con ello la masa molecular del polime-
lrd) 8i no se destruyeran los centros activos. De hecho, mu~
chos de ellos perecen en las reacciones de terminacién 2-4a
¥ 2-4b pero existe otra manera de anular los centros activos

sin que sea necesario cesar 1la reaccidén de propagacidn.

Consiste en aprovechar una reaccidén denominada reaccidn de -

transferencia. La forma en que se verifica es la siguiente.

Sea \~.~" una cadena polimera en vias de crecimiento-
correspondiente al radical I-Mk-M‘ § P°, sea X-Y una subs-
tancia "tfansferente", en le cual, X es un dtomo 1l4bil que -~
suele ser un hidrégeno H e Y el resto de 1la substancia que
ejerce la transferencia. Si se lleva mcabo la siguiente reac-

cidn,
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N\/‘.ﬂq —_—> AKX+ T (2-17)

entonces la cadena “~_~X pierde su centro activo y ya no -
podra orecer; queda fijada su longitud, y por tanto, su masa
molecular. Ademds, el radical Y® puede comenzar una nueve ca-
dena de polf{mero regenerando asi el radical que se habia per-
dido. Y solemente i ese radical Y' tiene més afinidad por el
monémero que por otre especie, la propagacidn no se veria a--
fectada,

Le especie agente_de transferencia X-Y puede ser el mondémero,

el inicisdor, cierta impureza, algin solvente, le misma cade-
ng polimérica o una substancia adicionsl: nuestro pretendide
modificador.

8i la reaccién de transferencia 2«17 sucediera solamente

con el modificador o 2l menos principalmente con €1 y si la «
operacidén fuera, de alguna manera, gobernable, podriamos obte
ner cadenas polimerzs con masaes moleculares determinadas de -
antemano. Estp eg polimeros con masas moleculares prefijadas
de acuerdo a nuest;as necesidades y deseos.
Desafortunadamente, no es tan sencillo el asunto porque si op
ser&amos ocon calma las posibilidades, habremos de admitir que
la entidad X-Y es capaz de parar el crecimiento de las cade.
nag en dos formas.

la

Por transferencis: la entidad X-Y cede el Atomo 1lé--
bil al radical cadena y genera el radical Y"que comienza o-—

tra cadena polfmera. Es decir, se verifics la reaccidn 2-16 y
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en seguida 1a reacién de propagacidn como en la reaccién 2-4;
solamente que en vez de comenzar con I' comenzard con el radi

cal Y° como se indica a continumcidns

Y + M ——> YN § P, (2-18)

Y-M" + M ——p  Y-M-M* § P, etc.

La reaccidén 2-17 que consideramos en la pégina anterior es la’
que realmente podemos llamar con propiedad "reaccidén de modi-
ficacién’ si constituye el paso previo para la reaccién 2-18.
2% Ppor acoplamiento: una vez originado el radical Y*' -~
-podria suceder sin necesidad de haber transferido previamen-
_te el dtomo X a las cadena viveg- reacciona con una cadena --
creciente y pars su crecimiento 'a; la manera de la reaccidn de

terminacidén 2-5a como se aduce en la ecuacién anexa.

AN+ Y — AAY (2-19)

En este Yltimo caso el radical Y* fija le longitud de la cade
na sin comenzar otra, pierde su cardcter de "modificador" y

se convierte en un inhibidor.

Ahora bien, gcémo se comporta un mercaptanoc? |Se comporta de
ambas maneras!

En reacciones iniciedas con iones de flerro e hidroper$
xido . 8 bajes temperaturas, el radical mercaptilo se o

rigina en la aiguiente reaccién.
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3+ 24
Po mn —> Fe + HY + 'SR (2-20)

En esos sistemas el siguiente paso -el efectivo- es el de aco
plamiento (ecuacidn 2-19 ); el protén H' no pasa a former par-
te de las cadenss crecienteSy el radical mercaptilo RS“sI -

puede matar los centros activos de las cadenas.

v + SR ——> ULSR (2-21)

As{ lo sugieren Kharash, Nudenberg y Mantell (11) y Kharash,-
Fudenberg y Kawehara (12). '

Pero en reacciones iniciadas con persulfato, llevadas a tempe
ratures moderadas,el mecanismo méds probable es lo transferen-
cia, ecuacidén 2-17, y en seguida la propagacién & la manera -

de 1la ecuacidn 2-18:

N :
(VW Wy +U SR e3> A~AAH + 'SR (2~-22)
(transferencia)
RS" + M ~——> RS-N", (2-23)
RSM' + X 3 RSM-N*, eto.
" “(propagacidn)

Asf opinan los autores mencionados previamente (10,11).
Afortunadamente, como esas condiciones (iniciacién con -

persulfeto, temperaturas moderadas) soh las que'redne nuestro

sistema, trataremos de verificar este Wltimo esquema.
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2,3,3 Etapas en la reaccién de modificacién

Dado un sistema colddal -como es una emulsibén- los fend
merios de transporte son factores determinanites y las reaccio
nes 2-22 y 2-23 no se llevan acabo de modo tan fécil a pesar
de su aparente sencillez.

En efecto, dichas reécciones Be ejecutan en cuatro etapas, a
saber:

1. Transporte del modificador & través de la frontera -
de separacidn mondmero-mgua; desde el seno orgénico hecia la
fase acuosa., Figura 2-3

2, Difusién a través de la fase acuosa; desde la fronte
ra mondémero-agua hasta la vecindad del sitio de reaccién (las
micelas). Figura 2-4

3. Transporte del agente de transferencia a lo largo de

la frontera agua-sitio de reaécién; es deecir, la capa de emul

gificante que forma las miscelas. Fig. 2-5 .-

48 Finalmente, la reaccidn quimice del modificador con
las cadenas vivas en la localided de 1a reaccibén (interior de
las miscelas). Fig. 2- 6

Bien puede, une de las cuatro etepas, ser la més lentay
controler, por ese motivo, la renidez global de modificacidn.
En principio, cualouiera de ellas puede gobernar el proceso;
identificerla, resulte de cepital importzncia para poder es-.
tablecer un modo de operadidnladecuado que haga efectivo el

uso de un modificador.
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Figura 2-5

Pransporte del mercaptano a través de la fronte-
ra fase acuosa-gitio de reaccidn.
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Pigura 2-6
Reaccién quimica de trensferencia mercaptanc a
cadena polimérica viva.
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2.4 Reacciones secunderies del mercantano

Ademds de las reacciones estudiadas haste aqui, existen
otras reacciones que ya se han identificado en los sistemas
de polimerizacidn; son de tres tivos (5).

1° Adicidn Markowniko?f

Cuando hay éusencia de perdxidos la reaccidén es asi:

/"_‘\ (-‘ + -
=, + H—SR ——— o 4+ S-R (2-24)
Z 2%
SR
¥+ “sm N—
Ny _
z

2° adiocién anti-Markownikoff

Si estédn presentes los perdxidos, la adicidn tiene -

lugar segin la reaccién que a continuacién se indica:

L™ + -
Van + H—SR . S ¢ SR (2-25)
Z . Z o
'__-1-‘/"\' .
/ + "SR — /_'/

2 :

Se ha encontrado que la velocidad de adicién de mercaptano -
sobre el estireno se incrementa si se hace mds lineal la ca-
dena alquflica de aquél: t-mercapteno { s-mercaptano ¢ n-mer-

ceptano,

3°Condensacién de Michael
Este tipo de remccidn procede si los mondémeros contig -

nen grupos funcionales que polaricen la'parte vinflica de la
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moldcwla con su fuerza de atraccidn sobre los electrones. El

mecanismo que vroponemos parsce légico:

RELH + ToH —— RS" + HQ (2-28
§ 7\
RS~ +1 8 f“ | — ¢ SR
NEG *+*( /4
[ J N
N

. E+

N==C e
- ———p HN==C
\—sg =C=\_qn

De los tres tipos de reacciones -consideradas en esta -
investigacién como secundarias- creemos més probable que ge
lleve.. acabo la del segundo tipo porque s{ puede haber peré-
xidos formados con ‘el oxigeno cuya presencia es inevitable,-
al menos en trazas, en un sistema como el nuestro.

%l ox{geno proviene como impureza en el nitrdégeno que usamoe

para purgar el aire de nuestiro sistema y también de 1la reac—
cidén del radical sulfato eon el agua. Kolthoff y Miller (8) -
opinan que el persulfato puede remccionar con el agua en me--
d19 moderadamente bdsico, al menos en una pequefia fraccién, -

de la siguiente manera:

2 ‘0-502-0' + 2 HOQ ——> znso; + 2 HO® (2-27)

2 HO® e H O+

9 0, (2-28)

A2 Ld
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El oxigeno proviens del agua en 96-8 % cuando el pH es 10. —

Y ese oxigeno reacciona con los radicales cadena de muy pocas

unidades monémeras inhibiendo con ello la polimerizacidn:
P' 4+ 0=0 + °P' ———p P-0-O~P' - (2-29)

Eatos perdxidos son los que podrien influir on 1a 2% reaccidn
seoundaria de que hab;amoa en la ecuaéién 2-25%, De hecho, hey
pocas probabilidades de que las reacciones secundarias tengan
lugar en proporciones significativas y no nos oocuparemos més

de elles. No estd dentro de nuestros objetivos hacerlo.

"o e==00 0 00==,,
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2.5 Cuantificacidn de la actividad modificadorﬁ

2.5,1 QOonsideraciones previas
Nos ocuparemos ahora de establecer un método para cuanti
ficar le capacidad modificadora de un agente de fransferencia
con el propésito de saber escoger entra varios y de usaf efi-
cientemente el que se elija, ' X
Es necesario tener en cuenta ciertas consideraciones que de~-
ben tenerse muy presentes:
i) Existe competencia entre el monémero y el modifica--
dor por los radicales cadena para efectuar la reac—-

¢idn de transferencia:

U
) '}6--./.-.'
. : H =C\z
: ]
\VaWa V) ? o
H—-3R

ii) La cinétioca de propagacidén y la de transferencia son
ambas de 1Sgrado respecto a la concentracién de mo-
némero y a la del modificador respectivamente.

111) E1 petrér de consumo de modificador depende tanto de
la naturaleza del modificador como de las condicio—
nes de reaccidn que se utilicen. Ya vimos el efecto
que las condiciones de reaccidn causan en el mercap-
tano en 2.3.2 ¥y en 2.3.3 .

No debsremos olvidar estas observaciones si queremos sacar al

go en claro de nuestros razonamientos.
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2,5.2 E1l punto de partida

Una vez enumerades las consideraciones anteriores serd -
razonable hacer algunas suposiciones que nos permitan elabo~—
rer julcios ¢laros y sencillos:

1% si el modificador ha de ser efectivo como tal, nece-
sariamente deberd consumirse en el transcurso de la
polimerizacidn., Se agotard.

2° Todas las moléculas del modificador se consumen sola
mente en la reaccidn de-transferencia 2-17 y no en —~
aiguna otra reaccién, v.gr. acoplamiento (reaccidén -
2-19 y reacciones secundarias 2-24,2,2 u otras no

vislumbradas aun. _
Por supuesto que dichas suposiciones no se cumplen del todo -

pero serén buenas como puntos de partida.

Dada 1a consideracién (i) del ineciso 2.5.1 se verd natu-
rel tratar el consumo de modificador relativo al consumo de -
mondmero en vez de tomar en cuenta la desaparicién del modifi
cador en s{ mismo.

De (ii) se desprénde la consecuencia siguiente: podemos
tomar las concenfraciones inicialeé de monémexo y.de modifica
dor para nuestros céloulos. .

Deberemos hacer experimentacién si no se ha hecho para -
fijar los métodos de operaci&n. Esto se deduce de le conside-

racidn (4ii).

2.5.3 Los parémetros

En la literaturs se pueden encontrar dos tipos de parfme
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metros mediante los cunles se puesde juzgar la bondad o la efi

cacia de un modificador dedo(5,13,14): el pardmetro fundanen-—

tal denominado "constante de transferencia™ y otro que lo in-
cluye "constante de transferencia aparente" -mds reelista y -

més amplio en su significaciéne,

2.5.3.1 "Constente de transferencis'

Segin lo considerado en el ineiso 2.5.1 y lo supussto en
el 2.5.2 deberemos tomar en cuenta los dos participantes en -
la competencia por los radiceles en vias de crecimiento y -
también relacionarlos con sus concentraciones iniciales., Pues
bien, 1o haremos de la manera que sigue:

sea el "radical cadena" M= I—-éMéE:IM'= I-lblms s o=l”,
donde k=1,2,3,...,n.

.Oon estos simbolos la reaccidn de propagecidén 2-2 puede expre

sarse como la sigulente serie de reacciones:

k
. p .
M + B ——— M
. “p .
.Mz + N > M
M3 + M ——> M4

y en general Mk + B — Mo (2-130
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donde kp es el coeficiente de rapidez de reaccidn de las ecua
ciones de cinétioca correspondientesl. Tomendo en cuenta que
todas las reacciones de lz gerie 2-30 son de primer orden con
réspecto a la concentraciones respectivas, tendremos para to-

da la serie la ecuacién2

d -V . . .
-— = [ X k
= M kp MM+ kp M M2 + kp M MB + + P M Mn

Pactorizando se escribe
L ok MMM M e )
dat P 2 3 * T %n

Bquivalentemente tenemos

n
d .
-af“kp“;:'ﬁk
=1

Y més breve

a . | S .

1 Se acostumbra simbolizar con G la concentracidén del
monémero o con [M] 8l la concentracién es molar. Nosotros -
preferimos simplemente M en pro de una visualizacidn mds fé--
cil.

2 k_'es la misma para todas les reacclones de 1z gerie
2~30. La reactividad del radical.ées independiente de su longi
tud de cadena nlquilica precedente (14)excepto si es muy ocorta.
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Si ahora representemos con S la concentracidn del modi

ficador, y aplicamos la reaccidn de transferencia 2-17 a cada

radical. producido en las reacciones de la serie 2-30 ge tiene

kg
M + S —_— M o+ 5
ky )
Mé + S ————p M2 + S
k

AR —>n + (2-32)

donde My = I{M)E:IfM = J-M-M- .0 =M .

Las ecuaciones de cindtica en serie serdn andlogas a la serie

2=37

d — . - . ] L]
-G S = kB SM+ ks S M2 + ks S M3 + ore + kB S Mn
= ks S(u+ m2 + M3 + ses * MA )
n
= ky sZM{c
k=1
-4 s sZ' | |
at ¥~ s e : ‘ . (2-33)

Obtenidas las ecuhciones de cinétice necesitamos shora -

relacionarles en la forma transferencia / propagacién. Eso -



resulta féeil si dividimos la ecuacién 2-33 por la 2-31.

s k. S) N
8 z k (2__34)

as s

Separando variables semejantes se logra

gs %
S A& k
p

De cdlculo sabemos que d 1ln v = __d_g_ entonces

LinS € (2-35)
"dln M :

que es una ecuacidn diferencial de variables separables:

a(ln 5) = € d(in W) | (2-36)
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Integremos zhora entre limites
5 M

dlnS=€s dlan M

So MO

InS-In S°= Es(ln M'- 1n MO)
ln-s—- = E 1n "—r (2-37)

donde So 'y Mo son las concentracionea iniciales del modi-
ficador y del mondmero respectivamente.
La gréfica de la eouacidn 2-37 corresvonde a una recta que pa

gsa por el origen:
]
In ==
%

€s

¥
1n =
MO

El nimero €  es "la constante de transferencia" pardmetro fun
damental,con el cual se mide la bondad de un modificador. Tam
bieh se suele representar con Cg-

A1 graficer, del modo arriba indicado, los resultados ex-
perimentales de polimerizaciones en emulsién, se obtiene de -

hecho una recta,>pepo le. pendiente no siempre es igual al mi-



mero es que se obtiene de la polimerizacién en masa o en 80
lucién,

La pendiente de la recta experimental de una polimerizscidén -
en-emulsidén cuelouiers, corresponde a un valor "aparente" de

la conatente de transferencia Gé:

in % = € 1n 3 (2-38)

2.5.3.2 "Constante de transferencia aparente" E;.

.Ademés, casi siempre ha resultado que.el valor de eé es siem-
pre menor o liguzl que el de G%,LLa causa? FEl pardmetro es in
cluye solemente la etapa de reaccidh guimica -la de transfe--
rencio- mientras que el parémetro eé ineluye, adicionalmente,
log efectos de las otras etapas precedentes a la reaccldén; -
las etapas 1%, 2% y 32 que se explicaron en el ineciso (2.3.3)

Si en la polimerizacién los fendmenos de transporte fre-
nan la velocidad global de transferencia en modo poco aprecia
ble o la reaccidn quimica es mds lenta que las velocidades de
transporte, entonces el valor de €, tiende a ser el de €, -
lo cual sucede si la polimerizacidn se lleva acabo muy lenta
mente. Eso se logra con escesas concentradiones de iniciador
¥ la eleccidn adecunda de condiciones de trabajo: temperatu~-

" ras bastante moderadas y agitacién vigorosa.

Si, por el contrario, la suma de los efectos de transporte son

notables, el valor de E; geré bastante menor gque el de €g -
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—cosa que ocurre si la polimerizacidn se efectia muy répida-
mente’ es decir, que el iniciador»se encuentra presente en -
més abundancias, es mds elevada la temperaturs y mucho més len
ta  la agitacidn—,
En fin, todas las caracteriasticas del perdmetro GB permiten -

clasificarlo como un pardmetro fundemental que sirve para me

dir le modificacidn a una temperatura particulér dado un par
modificador-mondmero. En cambio, el pardmetro Eé corresponde

més bien a lo que podriamos llamar parémetro operacioncl(5).

2.5.3.3 Otros parédmetros de modificaci&n

Segin lo desarrollado en el inciso 2.5.3.1 podemos espe-
rar una relacidén lineal entre In S y 1n M porque las reac-
ciones de propagacidén 2-30 y las de modificacién 2-32 son bi-
moleculares y tienen en comin los radicales en vias de creoi-
miento. Pero se ha encontrado experimentalmente que en algu--
nas reacciones existe otra relacién -ye no entre In Sy ln M
sino mds bien entre 1ln Sy W (sin ser argumentovde la fun-~

oidn logaritmo)— que también es de tipo lineal, v.gr.:

i

1n § = € Tx;‘ (2-39)
é
M-X .
In S '-'-‘Gg -.gm_- (2_40)
o] .

Los nimeros e; -pendientes de las rectas en las grédficas de -

éstas otras relaciones- tienen el nombre de "indices de regu-
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lacién", nombre que los distingue de los otros pardmetros ou-

ya presencia se ha encontrado més frecuentemente.

2.5.3.4 Los parémetros de modificacién en sistemas de -
copolimerizacidn

. Hasta aqui hem&s discutido los perémetros de modifica~ =
cidén pera casos de polimerizaecidn de un solo monémero. Apli-
car los mismos conceptos para casos de copolimerizécidn ya es
muy fdcil; adlo necesitamos extenderlos teniendo en cuenta -
-que.en la propagacién participardén shora dos mondmeros en vez
de uno,

La cinétice de sistemas de copolimerizacién para dos mondmee
ros ya ha gido sistematizadas tanto tedrica como experimental-
mente(15,16,17,18,19,20);es0 nos facilitard muchi{simo el traba
Jo.
Sean 4,B los dos mondmeros que ge han de polimerizaf; -
luego, en la propagacién (ver ecuascidn 2~-4), tendremos —
dos radicales A°, B® en vez de uno M° y serdn necesg--

rias cuatro ecuaciones de propagecién en vez de unas

e - W (2-413),
ey .
B—22 5 p° (2-43b)



P— T (2-410)
B 4
k22 .
B —<55> B (2-414)

Para la transferencia en vez de la 2-32 tenemos dos ecuacio--

ness
l‘:sll.
A+ § ——==» A + B8 (2<428)
k52
B* + 8§ «— B + & (2-42v)

Haciendo un balance de masa encontramos que el mondmexro
A desaparece en 2-41a,¢ y el mondmero B se consume en 2-41b,d
Luego, por medio de las ecuaciones oinéticas respectivas podg

mos encontrar

-4 iy, AT A +ky B'A (2-43)
- %{B =k, A" B+ Ly, BB (2-44)

Con este par de ecuaciones podemog obtenar la desaparicién de

los dos mondmeros en la propagacidén

- d (A‘.’B) . . . L3 .
Y. kll A'A + 1213 A+ kle. B+ k22B B (2-45)
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De modo similar hallamos para la trensferencia

-4

at

Dividiendo esta relacién por la 2-45 ge tiene

kslsa + ksszf

41

8 — L3 L
= kg SA" + k_,SB (2-46)

5. (2-47)
d(A+B)I kllA'A + k12A°B + kalB'A + kzzB'B -
oultiplicando por 1/A°
) kS + ksasa'/».'
kg8 +1ky,B 4+ kzlAB'/A‘+ k,,B B*/A°
k. .,A'B
. 12
con B'= E;;fo'
k. A'B
S 12
ka5 e a K, X
=
Y. kW3 p Ky NB

K114+ kB ”‘x{?ﬁ‘ LN MR O e

1]
f
H

K. .k 2
22712 B
kllA + 2 klzB + o



Multiplicando por l/k12

_ st g + s2 S B
as__ _ oy Kp 8
I(AB) ~ "y Koo 32
A + 2B ¢+ e
2 21
multiplicando el primer sumando del numerador =-
por kll/kll y el segundo por k22/k22 se obtiene
By o, Me2¥225 B
K11%1p ook, A
k 2.
1, 5422 >
T
k k
11 22
haclende 1= HEb R :
| TR, R,
ka | Kso
k1 22
S B
€7 5+ €T =
= 3

. B
r A+ 2B+ s 3

multiplicando por A/(A+B) da

A ... _5 KB-
i} Glrlsmm*ézra—yﬁ:m

A A A B
TL TT&ET * 2 Bram *’23;&:97




Si A,B son concentraciones molares entonces

A

= ¢

(a4B) 2
B

=z

(a+B) 2

y esto en la dltima relacidén produce

as __ (&nh +6rf, ) g
a(A+B) rif4 + 2£;B + r,f,B

multiplicando el denominador por A+B
‘ (A+B)

i} Glrltfl + €051,

S

(A+B)
A B B
[rl Wad)  Maem) 2 2(-A+B)]

as _ zlrifi Y&y a(asn
- 8y
S i+ 26,8, + 11,

Haciendo la primers fraccidn del segundo miembro igual a eab

elrlf1 + €,r.T

27272
sb 2 2
rli’l + 21’11’2 + r2f2

(2-48)

G'g constante de transferencia bing--

‘ria
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llegamos a uno expresién muy semejante & la relacidn 2-361

dln S = €,,dtn (A+B) (2-49)
que integrando de
{a+B) (2-50)

S
ln =5 = € .1ln
o sb (A,+By)

De modo andlogo a las expresiones 2-3g,39 tendremos:

1n —g— = eébln-i“‘—*ﬂ- ’ (2-51)
(A°+Bo)

A+B

(AO+BO) (2-52)

S
in =5~ = €ap

para el pardmetro binario de transferencia aparente y para

el indice de regulacidn respectivamente.

2.6 La cinétice de consumo del mercaptano

Varios detalles llaman la atencidén cuando se analizen le
resultados de la experimentacidn que determind lau cinética de
consumo de varios mercaptanos en p&limerizaciones emulsionadaq
Las dependencias aborcan factores inherentes y factores opera-

cionales.



2,6.1 Dependencias inherentes

Las dependencies inherentes hacen referencia & la natura-
leza del mercaptano y son en nuestra opinidén las més importan-
tes. Ellas marcardn lns pautes pare 1las téenicas de uso de un
mercaptano en particular.

3i se mantienen invariables las condiciones de trebajo ¥
se ensayan varios mercaptanos -uno a la vez- en un mismo tipo
de sistema de polimerizacién puede verificarse que la veloCi~-
dad de la deseparicidén de aquél tiene como factores escencia--

les su mesa molecular y su estructura.

2.,6.,1.1 Efecto de 1la masa molecular

Smith(21) opine que para los mercaptinos de beje mess mo-

lecular -sus partes elquilicas contienen 10 é menos carbonos—
se obtiene la misma "curva de modificacidén® al polimerizar en
maéa ¥y al polimerizar en emulsidn. En consecuencia, los parémg
tros de cuantificacidn de modificacidén son iguales: Gé = Gs. -

El hecho nos lleva a importantes conclusiones:

1% 12 cindtica de consumo de estos mercaptanos es la misma
en emulsidén y en masa; _
2%en emulsién, 1a razén del mercaptano al mondmero (S/M)
es igual en el sitio de reaccién (interior de miscelas)
Y en las gotas de monémero. Ver fig.2-1.
3% Las etapas de transporte de mercaptano que se explicea~-
Ton en el inciso 2.3.3, no controlen el proceso de modi
ficacién porque son comparablemente tan rdpidas como la

reaccién de transferencia.
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No sucede lo mismo con los mercaptanos de masa molecular

grande. En estos compuestos cuyos grupos alquflicos contienen
méds de 10 éarbonos, la "curvae de modificacidn” que se obtiene
al polimerizar en emulsidén no coincide con la que se consigue
el polimerizar en mase. lLa diferencia es sustantiva: eé( es'
Y ademds, aparecen otros detalles relevantes (22).

- La cinética de consumo de mercaptanocs grandes se vuelve

mds lenta conforme aumenta su tamafic moleculer,

- E1l pH de la fase mcuosa afecta significativamente la -~
transferencia de masa de estos mercaptanos. Smith lo ex
plica diciendo que los mercaptanos son Acidos muy débi-
les -tienen constentes de disociacién .9 del orden de -
Z!.O’11 -5 esb es prusha de que su golubilidad se pro--

mueva en la fase acuosa cuando el pH se acerca a 1l. =-

Las conclusiones que Smith propone son las siguientes:

= kn emulsidn, la razén S/M en las gotas de mondmero es
bastante mayor que en el lugar de la reaccién, lo cusl
implica la exitencia de gfadientes de aotivided del mo-
dificador,

- El coeficiente de difusién del mercaptano en la fase a-
cuosa éz%SH,Aq depende del mimero ds carbonos qué COYpemm
tenga su grupo alquilico. Yabroff (26) determiné los co

eficientes de difusién para varios mercaptanos en el --



sistema i-octano-agua y reporta una diferencia de apro-
ximadamente 4.4 por cada carbono de la parte alquilica.
Fl valor menor corresponde al de mayor peso molecular.

-~ Se espera mayor polidismnersidad en la distribucidn de =~

masas moleculares del polfmero en la polimerizacidn lle
vada a cabo en emulsidén cuando se usen los mercaptanos
de gran tamafio,

-~ En general, la etapa controlante pars estos mercaptanos
sera la difusién en la fase acuosa. Y en particular 1o
es para el NDM. En éste se observa un incremento de la
capacidad modificadora el elevarse el pH de la fase a-—

cuo SB.].'

Es importante notar que los valores de Gé son aproximada-
mente iguales para todos los mercaptanos con 10 6 menos carbo

nos. Los valores del mismo pardmetro disminuyen progresivemen

téicon el mimero de carbonos constituyentes de la cadena aqui
lica pafa los mercaptancs slifédticos lineales mayores que . el
dgcil mercaptano.,

Kolthoff y Harris?Ttambién aportan informacidén valiosa -
respecto al tépico. Dan las cinéticas comparativas y sus cone—
¢lusiones son de gran utilidad.

- En un 14tex, la fraccién de mercaptano residusl es inde

pendiente de la centidad iniciel que de é1 se haya adi

1 Este hallazgo viene a reforzer nuestra opinién de que
6l mecanismo gque proponemos en la iniciacidn se verifique. Vé-
ase la serie de reacoiones 2-13,14 y 15 en especial.
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cionado al prinecipio.
- La longitud de la seccidén alquilica del mercapteno tie-
ne marcada influencia en el patrén de consumo de éste,

gobre todo en el casc de los mercaptanos lineales.

~ Los dodecil merceptanos presenten el mejor balance en--
tre las dos tendencias contrarias de ‘
+ una desaparicidén premetura que provoca una sobremodi~
ficaeidn inicial y una submodificacidn posterior
+ un consumo lento que causa la pobre modificacién du--

rante casi todo el curso de la polimerizacidn.

2.6.1.2 Influencia de la estructura

Los mercaptsnos. alifdticos slquiloterciarios se comportan

de manera‘gimilar a los alquilonormales aunque con menor dife-

rencia entre si.

N " \gy mercaptano alquilonormal
***\gg mercapteno alquiloterciario

' Frank et 1% gedican especial cuidado en la indagacidn de
la influencia de la estructura del mercanteno sobre su veloci-
ded de difusidn y consiguientémente en su patrén de consumo du
rante la polimerizacidén en emuisién; Estudian los dodeoil mer
captanos con diversas estructuras alquilicas y diferentes posi

ciones del grupo tiol—{~SH ). Su porecer es el siguiente:
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- E1 grado de ramificacidén en la molécula del mercaptano,
determina en gran parte su velocidad de difusidn; cuan-
to mds corta es la secuencia de dtomos en 3u cadena -
principal (incluyendo el azufre) tanto més rdpida resul
ta la difusidén en la fase acuosa {7), -

- Los hechos sugieren que cuanto mds lenta es la difusidn
del mercaptono tanto mds duradero es el efecto promotor

de éste en la cinética de polimerizacién y mds se incre

menta la conversidn de los mondmeros. Pero el efecto pro

motor no deja de ser muy leve.

2.6.2 TPFactores operscionales
La veloc¢idad de consumo de un mercaptane también resien-
te el influjo de le temperatura y del procedimiento con él -
cua) se maneje,

No tenemos noticias acerca del efecto de le presidn.

2.6.2.1 Influjo de ls %temperatura

Starkweather et al (7), baséndose en el ensayo que hicie
ron de varios mercaptenos alifdticos lineales, ramificados ¥y
arométicos (pinén y mentén mercaptenos), concluyen que los -
mercaptanos mds efectivos son 10s que contienen entre 11 ¥y 14
cerbonos. Elbs trabajaron a 40°C con un sistema formado por -
estireno y butedieno (25/75), versulfato de potasio, sosa y -
mezcla de jabones de 4cido graso-dcido rosfnico (4/1). EL mer
captano més destacado fue el NDM, Sin emborgo, Marwell y Le——
Wisegafirman que el n-octil merceaptano supera al NDM en efi——

ciencia cuando se trabéja a 110° ¢ con el mismo sistema.



Que 1la velocidad de transporte de masa entre las fases —
de una emulsién es lenta y controla el proceso de "modifica—-
cidén" cuando intervienen mercaptanos con mds de 10 carbonos,
es lo que dejemos asentado en el inciso (2.6.1.,1). A1l{ tam-

bién indicemos que los mercaptanos de "baja mase molecular" -
no sufren este impedimento,

Consideremos en primer término la ley de Fick ; ‘en un ca
80 gimple (sistema binario e densidsd constante) y en condi--

ciones de turbulencia, el flux de la substencia A estd dado -

por
3 =~ (D, + D Ve, (2-53)

donde ‘ZDAst el. coeficiente de difusién
molecular de A,

XB:= el coeficiente de difusién
turbulento de A,

‘7¢A:= el gradiente de concentra--
cién de A.

Aunque ;Z%B i es funcidn de la temperatura no puede crecer ~

tanto con una elevacidn moderada de éstz pues segin la ecug--

¢idn de Wilke-Chang3 para 1fquidos en soluciones diluidas se

tiene
| 1/2
-8 v, M) T

Y
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donde Y¥,:= pardmetro asociado con valores
del orden de 10°
T:= temperatura absoluta
¢= volumen molar

A
r:= viscosided de la solueidn

Se podria pensar que P,siendo funcidn de la temperatura si «

puede abatirse bastante e incrementar con ello el valor del -
coeficiente de difusién JCQB pero una observacién a datos ex-
perimentales nos hace ver que JﬁhB alcanza valores muy yeqgue-
flos (del orden de 10'5) y quizds un poco mayores pero no muy

alejados del orden indicadoX En cambio,éfﬁB depende de la -
turbulencia y no de la temperstura. Ademés su velor predomina
sobre el de °Z£B' Iuego, el flux Jh no puede mejorarse gran

cosa cuando se polimeriza a 110°C en vez de hacerlo a 40°C.
2n segundo término, si recordemos el argumento de Arrhe-

nius ¥ lo aplicamos al coeficiente de velocidad de reaccién

de transferencia (véese ecuacién 2-33), nos topamos con una -

funcidén exponencial de la temperatura:
k_ = A exp (=2a ) (2-55)
8 RT

donde A:= una constante
By i= energia de activacidn
R:= la constante de los gases

T:= temperatura absoluta

a



Asi que tenemos que esperar un incremento sustantivo en la ve
locidad de transferencia al elevar la temperatura de 40 g 114
que hard comprender por qué el n-octil mercepteno supers gl -

NDN en eficacia en el caso tratado por Marwell y Lewis,

2.6.2,2 Accidn del procedimiepto de uso del mercapteno
Uraneck y Burleigh (32) nos sorprenden al revelarnos gue

preemulsificendo un mercantano se puede altersr su cindtica -

de consumo y con ello se logra obtener todo un intervelo con-

tinuo de valores para el"{ndice de regulacidén" de un mismo -~

merecaptano. En efecto, pars el t-hexadecil mercaptano se ob—-

tiene 0.3 é ey 4 3 y pare el DM 1 L €S L 16 en el siste=-
ma especificado por "la receta 1500" para el copolimero esti-
reno-butadieno. pere nos advierten que la preemulsificacidn -
88lo es ventajosa cuendo se usan mercéptancs de masas molecu-
lares grandes.

La preemulsificacidn consiste en agitar la solucidn del
mercaptano ¥y al menos una parte de monémeros en lo mezela de
ggua y emulsificante durante algin tiempo antes de carger el
iniciedor. ZHste prgcedimiento, apuntan los autores, hara que
8l indice de regulacidn alcance valores de acuerdo al tiempo,
la intensidad y la temperatura de agitacidn preliminar y la -
pureza del enulsificante. Los siguientes comentarios son el
resumen de los resultados expériméntales que Uraneck y‘Burl-
eigh vpublicaron al respecto. -

~ Se presenta un consumo anormal de mercaptano durante -
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la preemulsificacidén y los primeros estadfos de la re-
accidn de polimerizacién debido a reacciones colatera-
les a menos que el emulsificante sea liberado de su ~-

contenido de perdxidos e insaturaciones.

El tiempo mfnimo requerido de preemulsificacién varia

inversamente con la intensided de la agitacién,

La preemulsificacién causa un abatimiento subatancisl-
en la viscosidad global de polimerizacidén. Omi et al -
(35) ya habfan encontrado este fenémeno y Ursmeck y =
Burleigh (32) 1o comprueban.

~ La temperatura de preemulsificacidn es importante solo

en el caso de que la agitacidn sea moderada.

2,6,3 Obra de la cindtica del mercapteno sobre la distri-

bucién de masas moleculares del polimero.

Ta distribucién de masas moleculares depende marcademen=
te de la cinética del mercaptano.

" - 8i el modificador se consume muy rédpido y prematursmen
te, el producto resulta con masas moleculares bajas en las -
conversiones iniciales. Después, las moléculas crecerdn mucho
porque el mercaptano casi se habréd agotado; se obtiene un poY
mero sobremodificado.

- Pero, si por el contrario, el mercaptano no reacciona
sino hasta conversiones muy tardias, el resultado serd un po-

1imero con masas moleculares enormes al principio de la reac-



A

¢idn y con hajisimas mascs molecwlares hecia ¢l final. Serd -
un polfmero pobremente regulado y se desmerdiciari, ademds, -
el mercaptano que no reacciona.iHabrd fetidez en el. producto.
Por otra parte, la viscosidad intrinseca,. que involucra
la masa molecular, permanece casi invarisble mientras la cind
tica del mercaptano se conserva linesl. Aunque se observa un
liesro aumento si se carga todo el ﬁercaptano al prineipio. -
Lo ideal serd entonces, lograr un consumo lineal durante todo
el tiempo de reaccidn. Eso mantendrd casi constante la viaco-

gsidad y redundard en mejores propiedades fisices del producta

De gran valor nog parecen los resultados del trabajo de
Uraneck y burleigh (36) respecto gl tema de nuestro perticulsr
interés. ‘

Ellos ensayaron NDN y t-dodecil mercaptano (TDi) -los mercapta
nos qug exhiben cinéticas més lineales .son precisemente estos
en la polimerizacidén de estireno con versulfato como:iniciadm
Yy a 5000.

El poliestireno modificado con NDM did una distribucidn bimo-
dal. En cambio, el poliestireno modificado con TDI, mostrd u-
na distribucidn cowr mayores masas moleculares, menor polidis-
persidad j-casi unimodal. Se aleznza a distinguir una ligeri-
gima cima en la regidn de masas moleculares grandes.
Atribuyen la bimodalidad a la romificacién del polimerc en ko
conversiones avanzadas y dan como evidenciea de su juicio el -

ineremento del cardeter bimodal que presenteron las distribu-

ciones de masas moleculares correspondientes a los copolime-~



ros de estireno y butadieno obtonidos bajo les misma condi--
ciones de operacidén y, que por supuesto, tienen meyores pro-
bebilidades de remificacidén en los grupos vinilicos residua-

leg del dieno eslabonado en las cadenas mecromoleculares.,

2.7 Eleccidn y técnicas de uso del mercaptano

Los merceptanos formen la clase de modifiecsdores mundial
mente mds importente. Hoy se dispone de toda una veriednd dee
1los; necesitamos saber elegir el adecuado y conocer los modos
de su manejo a fin de aprovecharlo eficientemente. j;Cudles se
rén las bases para la decisidén?;Cudl es el mejor procedimien-
to0 de uso que se puede eplicar una vez elegido nlglin o algu--
nos mercaptanos? Para responder necesitamos saber el comporta
miento de cada cudl y también los efectos que deseamos lograr

gobre el producto finael.

2.T7.1 El solo heche de usar mercaptano
En los origeﬁes del uso de mercaptanos en la sintesis de
polimeros se encuentra un fendémeno curioso (24): cuendo se co
polimeriza esgtireno y butadieno en ausencia de mercaptenos se
optiene un conolimero de mose melecular enorme y en &1 se-en-

cuentra mayor cantidad de wgopolimero de adicidn 1,2" que de

adieidén 1,4. ELl copolimero asi estructurado (el de adicidén},?
da lugar a ramificaciones en el grupo vin{lico remanente he~-—
ciéndose‘con ello casi-insoluble. En cambio, cuando se adicig

non mercaptanos, se obtiene meyor provorcidén de “cogolimero -
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de adicidn 1,4" de estructura lineal y de masa molecular bas-

tante inferior. Con esto se gana solubilidad y facilided de -
menejo industriel a la vez que se sumenta la versatilidad del

producto.,

(edicidn i:2)

RSH
(adicién 1,4)

(2-57)

El hallazgo despierta la curiosidad y las investigacio--
nes se suceden de inmedizto. gjComo funcionan los mercaptanos,
como agentes de transferencia o como orientadores de reaccid
Wall, Banes y Sands (25) aclaran la cuestidn y nos hacen so--
ber que los mercaptenos ectian sobre todo como agentes de --
transferencia.

Nuestros mondmeros (estireno y acrilato de butilo) sdlo con--
tienen un grupe vinflico lo cusl da un copolimero lineal en
casi todos los casos; no podemos ver ese efecto sobre la es-

tructura de las macromoléculas.

2.7.2 La cantidad de mercaptano
De 1la apariencia fisica de los polibutadienos preparados
en emulsién (polimeros sélidos, semisdlidos y fluidos) y de -

las masas moleculares de poliestirenos prevarados en.emulsidn
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¥y en mesa obtenidas por viscosimetria y crioscopia,Snyder et
al (24) infieren una relacidn inversa muy genérice entre las
masas moleculares de sus polimeros y la cantidad de NDIM emple

ade para la modificacidn?
Now 1
W Tor ot -

Kolthoff y Harr1527ensayando una mezela comercial de mer
captanos en la copolimerizacién de estirenoc y butadieno con--
firman la relacidn inversa propuesta por Snyder y sus colabo-
ladores pero restringida a conversiones (de mondmeros a poli-
mero) no mayores de 5%. Luego, publicah una relacién mds deta
llada y de mayores alcances aunque empirica278 La obtienen de
la manera siguiente: primero expresen la viscosidad intrinse-

ca.en funcidn de la conversidn y de la cinética de consumo de

modificador
p
b ¢ dp a
LT e i (2-58)
5,5 Se 045
donde a,b,e¢ := constantes,

:= conversidn (fraceién)

5':= modificador consumido {fraccidn)
5y:= concentracidn inicial de modificador -

en ppem.

¥y ayudéndose de la ecuacidn de Mark—Houwing34-también empiri—>
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ca- muy conocida

[1)- x5,  (2-59)

1legan despuéds a la relacidén de la masa moleculsr del polime-

ro con la conversidén y el mercantano o modificador:

+ —_— — dp
'
558 o

K Mv =

que resolviendo para Mv da

g - L (be ,,_.c__gpézl_ ap)  (2-60)
o]

VK 5,8 84 )48

Esta relacidn expresa en su nrimer sumando el efscto de

la concentracién iniciel del mercapteno o modificador en la -

mase moleculer del polimero sin tomar en cuenta la cinética
de consumo del_modificador. Y el segundo sumando expresa el e
fecto del patrdn dq_consumo del modificacor en la masa molecu-
lar tembién del polimero, de modo que la relacidn queda com--
plefa v explicita.

Barsgsegyan y Bagdasaryan; emplean estn misma relecidn pa-

ra el policloropreno modificado con decilmercaptano.

1 Barsegyan, A,D., Bagdasaryen, R.V,:
Zh. Prikl. Khim.,(Leningrad)(1975), 48(9), 2025. Ci-
tados en Chem. Abs.,(1975), 83, 207 304y.



2.7.3 Eficiencia del modificador

"La centidad minima reaqueride de modificador" para obte-

ner un polimero con una masz molecular (viscosimétrica) deter
minada, a una conversidn prefijada,se puede calcular resolviég
do la ecuacidn 2-62 para la concentracidn inicial de modifica

dor:

' P
S, = P _,.c S dp dp (2-61)
L ]
K W,s K ¥, },a5

S0 es minima 81 los dos amandos del segundo miembro son tam -

bién minimos, E1l primer sumando tiene su minimo cuando el con
sumo del modificador es total, 3* = 1.0 y el segundo sumando
llege a su minimo si la conversién de mondmeros y el consumo
de modificador son simultédneos; es d;ciﬁ-@p/dS')=cte.= 1.0 .

2

En tal caso, el valor de la integrsl es p° ¥ la ecuacién S€-

reduce a

__bbp ¢ 2
LRy I
v v

que reacomodando se convisrte en -

0 KEV (b+cp). ' : i (2—62)

Es fécil comprender que se necesita la exigencia de 1la -

méxima eficiencia del modificador. Y, la "cantidad minima re-
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querida" serd completamente eficiente si se cumplen dos con
diciones:

1% el modificador se adiciona de modo que dp/dS' sea conms
tante en todo momento,

2% todo el modificador se ha consumido cuando la polimed
zacién ha llegado al final; mds aun, las‘velocidﬁdes
de reaccidén involucradas son equivalentes.

Por supuesto, las ocondiciones no se cumplen en la rezlidad -
¥ la experimentacién ha demostrado que existe una variacién -
muy amplia en le pretendida cantidad minima requeride de modi
ficador necesaria para lograr las masss moleculares determing
des de antemano. Sin embargo, podemos hacer la comparacidn de
le cantidad mfnima tedrica requerida de modificador y la ceni

dad real experimentalmente necesaria:

8
Sar

La relscién expresa la "eficiencia del modificador". Como la
velocidad de consumo de modificador no igusla a le velocided-
de polimerizacién, ha es muy baja en las conversiones iniecia-
les, crece graduslmente con la conversién hasta wn velor mixi
mo y después va disminuyendo. Ademis, como existe diferencia-
en la capacided modificadora segin el agente que se uti-
lice, dicho miximo tiene lugar en diferentes puntos de avance
de reaccidn; para los merceptanos de baja masa molecular pue-
de darse hecia el 10% de conversidén, mientras que pera los -

muy grandes eso puede suceder hasta el 80% de conversidn.



2.T7.4 Optimizacidn de la eficiencis del mercaptano

Se he indagado experimentalmente la manera de aumentar -

le eficiencin del modificador'. Las conclusiones de los trobe

jos experimentales son las siguientes;

1a

Bs posible promover la eficiencia de un merceptano -
cembiendo las condiciones y los procedimientos de o-
perecidén si con ello se consigue hacer mAs lineal la
cinética del mismo y consunirlo més completemente,
7l mercapteno més indicado depende de la naturaleza-
de los mondmeros, sin embargo, une buena pauta consis
te en escoger mercaptanos ramificados para las reac-
ciones aue se efectden e bajas temperaturas {cerca-~
nasg a O°C) y mercaptanos lineales prra las que se rg
alicen a mayores temperaturas (25° en adelante).

Los mercantanos de cinéticas répidas -nos referimos
o los de bajas mascs moleculeres- pueden ser mds efi
cientes si se adicionan en incrementos de acuerdo -
con un programa bien planeado en vez de corgarlos de
una sola vez al principio.

La literatura es poco explicita al mencionar este -~
procedimiento pero una buena advertencia es gque no -
se deben formar geles durante los lapsos comprendides

entre las adiciones sucesivas, Ademds, la solubili--

-1 Véanse referencias 13 a 20 del cap.8 en (5).
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dad de dichos mercaptanos ha de ser tal que pe;mita
su distribucidn rédnida entre las fases del sistema.

4% To0s mercaptanos de cindticas lentas (de masas molecu
lares grandes) serdn més eficientes si se eligen me=
dios que ayuden a fomentar su trensporte de masa en-
tre las fases, v. gr. loe que & continuacidén indica-
hos: ‘

- Adicionando metanol o slguna otra substencie orgé-
nica soluble en la fase acuosa (de una emulsidn) y
que no provoque reacciones coleterales ayuda mucho
porque incremente un poco los coeficientes de difu

1 perc sobre todo sumenta mucho

8ién del mercaptano
1a solubilidad de éste en 1a fase acuosa, facilitan
do asi,el transporte de mase entre lag fases.

~ Haciendo mds bdsico el pH de la fage acﬁosa se for
man iones mercapturos en los estratos que rodesn -
las gotas de mondmero; con 1lo cual, se abate la —-
concentracién de mercaptanc no ionizado en esos lu
gares ¥ se incremente muchisimo el gradiente de —--
concentracién en la frontera de fases orgénica y -
acuosa, permitiendo con ello la mejor difusidén del
dicho mercaptano. |

- La preemulsificacién es otro procedimiento que se

puede aprovechar.

1 Véase ecuacién 2-53.



- Pueden hacerse mezcles de mercaptanos y utilizerles en
lugar de usar un solo mercapteno. El objetive serd ob-
tener un consumo sucesivo de mercaptsnos a diferentes

avances de rescciédn.
-~ Mo es aconsejable aplicer el método incrementol de adi-

cidn vera este clase de mercaptsnos.

2.8 Efectos esveradoa del NDH

Toda la teoria desarrollada hasta el presente en esta -
eprsicidn nos sirve para vislumbrar con relativa cleridad ¥y
certeza una serie de efectos -no ya un solo efecto~ que espe
ramos ocurran gracissg a la presencia del NDM en nuestro sis~
tema de volimerizacidén. Nos servirén de referencia para ha--
cer las contrastaciones tedrico-experimentales correspondien
tes y también para precisar y ampliar un poco mds la primera
hipétesis que desde el prefzcio mencionamos.

1° Egperamos ver cierta diferencia de cinéticas de co-
polimerizacidén ceusada por las diferentes concentraciones de
modificador que useremos; la més lenta corresvonderd a la co
polimerizacidén en ausencia del NDM pues no podrd formarse el
par redox., La mds rdpida serd en la que intervenga la menor
concentracidn de mercaptano y las demds sufrirdn el efecto -
demorador que ocasionen las otrss concentraciones -elevadas
por cierto- de modificador.

2° Entre 1as reacciones secundarias, es mds probable -

que ocurra (en mayor proporcién) la adieidén anti-Markownikof
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del mercaptano al monémero segin 10 expresamos en la reac- -
cidn (2-25); ya indicamos las razones en el inciso 2.4.

3° Lag experiencias de Uranelk y Burleigh comentadas en
el inciso 2.6.3 nos llevan a venser que obtendremos distribu

ciones con amplias polidispersidades pero el cardcter bimod-

del serd diffcil de detectar debido a gue las concentracio -

nes de NDM,que nos proponemos utilizar,serén tan grandesg que

adn an conversiones avanzadas habrd suficiente modificador -

para que se verifique la reacién de transferencia.

4° Una relacién inversa entre las masas moleculeores ——
promedio de los copolimeros y las concentraciones de mercap-
tano es lo que consideramos como mds probable. Es la primera
hipdtesis de nuestro trsbajo y tema centrel de esta urimera
perte.

Desde luego, la relacidén no serd tan simple como
~1
Hx:oc S

si tomamos en cuenta gque Kolthoff y Harris ya desarrollaron

una ecuccidn mds precisa que no se ho mejorado hasta el pre-
gente, véase ecuzcién (2-gq); ain embargo, es dificil prome
ner una relacidn mds explicita puesto que no vamos a rastre-
ar la cindtica del NDM y cerentes de tales datos nos vemos -

inmposidilitados de hacerlo.

Se eligid el NDI como el modificador idéneo dadas les -
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condiciones de operacién con que trabajemos —mismas que se-~
rén especificadas en el sigﬁiente capitulo-, es el que pre--
sente la cinética més lineael de los mercaptanos normales y -~
del que se dispone de mayor informacién.

En cuento a le técnica de adicidn (del modificador al -
sistema)seguiremos las sugerencias indicades en el inciso 2.
7.4 : adicién total del mercapteno el inicio de la reeccidn
previe emulsificacién en el mondémero. No vamos e der trata—

miento al emulsificante, no modificaremos el pH de la fase -

acuosa ni adicionaremos metanol; dejemos la optimizacién par
otros trabajos posteriores si es de suficiente interés la in

vestigacidén el respecto y si 1a economia lo permite.
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3. EBXPERIMENTACION

3.1 las Variables

Habiamos indicado que nuestro objetivo era éstudiar los
efectos que el n-dodecil mercaptano (NDM) pudiera provocaf en
la cinética de copolimefizacién de estireno Y ecrilato de bu-
tilo ¥y en los productos; nueétro experimento consiste enton--
ces en llevar acabo varias reacciones de copolimerizacién en
emulsifn con diferentes concentraciones de comonénmeros y de -
mercaptano & temperatura constante y atmésfera inerte en un -
reactor de laboratorio (tipo tanque agitado), operado a lea ma
nera intermitente, seguir la cinética y observar los eféctos
en ella., Después, obtener las propiedades de los productes, ha
cer comparaciones en funcidn de nuestras variables } Por sU--
puesto explicer dichas comparaciones.

51 nos expresamos con meyor precisidn, encontramor rua nues™-

tras veriables son tres:

1% 1a concentracién de estireno eee Com
2% 1a concentracién de acrilato de butilo ... C,p,
] 33 la concentracién de mercapteno cee GNDN'

En forma tabular nuestro experiménto queda de la siguiente ma

nera.

Tabla 3-1 Variables y sus valores en el experimento

NDM Cop Csn

Corrida ¢
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Tabla 3-1 Continuacidn

Corrida . ¢

NDIf ST AB

2 0.35 90 10

3 0.70 " "

4 1,05 " "

5 0.0 50 50

6 | 0.35 | " S

7 0.70 " "

8 1.05 " "
¢ t= g componente por carga total, Despuds se determinard la
formulacién, |

3.2 Las Condiciones de Trebajo

Todas las condiciones de trabajo se conServaron sin oem
bio. Temperatura de reaccién 60°C ? 0.5%°C, atmésfere inerte
con nitrégeno éomercial a 5-10 mmBg por encima de la presién
atmosférica local, agitacidn al 504 de la capacidad del motor
(2 5OORPM) que era lo méximo con qﬁe se podfa trabajar.

3.3 La formulacién

En un trabajo anterior (37) Alvarez ensayé una formulacidn
que experimentalmente funcioné bien y sirvié de pauta para esta
blecer la nuestra. Alvarez no eliminé el inhibidor que los moné

meros traen desde su produccién. Nosotros s{ 1o hicimos.



La formulacién de ensayo fue la siguiente.

Agua
Emulsificante

Electrolito
Iniciador

Bstireno

Acrilato de butilo

Mercaptano

600
6
2

ml

&
£

. 0.6 g

90 y 50 g.
10y 50 ¢g.
0.0, 0.35,0.7 y 1.05 g
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En los ensayos previos la cantidad de inicimdor (persulfato &

potasio) resulté excesiva: la cinética fue demasiado rédpida y
por 1o mismo era diffecil seguirla. Ensayemos varias cantida--

des menores hasta fijar una, con la cual, la cinética fuera -

a una velocidad como pera poder geguirla sin dificultad., Tam-.

bién encontramos conveniente medir los mondémeros en cantida~-
des volumétricas (por motivos practicos solamente)..De mnodo -
que la forxmulacién definitiva quedd como se muestra en la ta~
bla 3-2;1en ella se duplicaron las cantidades para tener la =

carga suficiento para el reactor de 2 litros.

Tabla 3~2 Pormulacidén definitiva

. Substancia Cantidad
Nombre Férmula Variable Fija
Agua ﬂao‘ 1200 ml
Leurilsulfato de C, H,.S0,Ne 8 g
Sedio 127254
Carbonato de Po~ K2003 4 g
tasio
Persulfato de Po  K,S,0q 180 g

tasio



Table 3=-2 (Continuacién)

Substancie Cantidad
Nombre Férmula Variable Pija
Estireno H,C=CH-CgH, 100,0 m1™
180,0 m1

Aerilato de Bu H,C=CH~C00 C,Hq 1000 ml
tilo 20.0 ml
n=-Dodecil mer- H,SH 0,0 &
captano 92 25

0.3%¢

0.7 .4

1.05¢g
X Medidos a 0°C. '

3 o4 Egui po

Reactor. Ocupamos un reactor de vidrio (Pyrex) de dos -
litros que no tenia chaqueta y ocuya tapa contaba con 4 orifi-
cios esmerilados. Dispusimos de 10g oriﬂcioa‘ de la tapa pe-
ra la conexién del mecanismo de agiltaoién, para el dispositi-
vo de inyeccidén del nitrégeno, para colocar el termémetro Yy
para extraer las mueatras.

La figure 3-1 representa el reactor con sus accesorios.

Calentador. Como medio de calentamiento nos sirvié un ba
flo Maria integrado por une cuba de 40 litros y un calentador
eléctrico que contaba con una bomba para la agitacién del a--
.gua y un control} a‘utométicd de temperatura, El bafio nos sir-

vié pare celentar los dos reactores en que trabajemos simul--

tdneamente.
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FIGURA 3-1
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ro de revoluciones acciond la flecha de acero inoxidable que
tenia propelas planas perpendiculzres al pleno de giro. las -
vibraciones (peligrosas para el equipo de vidrio) no nos per-
mitieron velocidades de sgitacidn mayores al 50 %.de la capaci
dad del motor. Ademés, se formabe siempre un véftice durente
la agitacidén en 18 mezcla de reacciéﬁ que no permitia unae tur
bulencia suficiente en la mezcla de reaccién.

Afortunadamente encontremos la maners de adeptar un dispositi
vo en el interior del reactor que ayudé tento a disminuir las
vibraciones como para la 1mplementpcién de tres bafles de ace
ro inoxidable que mejoraron substencislmente 1a turbulencis -

de la mezela de reaccidn y elimind el vdértice indeseable.

Kuestreador. Como el reactor no disponia de uﬁ drenador
propio, una jeringa de vidrio de 100 ml nos ayuddé para extra-
er las muestras en condiciones de completa hermeticidad. La a
guje, de manufactura especial, era tan larga como para llegar
hasta el fondo del reactor y tan gruesa como para impedir las
obatrucciones de flujo que las particulas de létex pudieren -

ceusar ( 35 em de large y 1.5 mm de didmetro externo).

3.5 Procedimiento

3.5.1 Lavado de los Mondémeros

Para trabajar con mds pureza y eliminar el tiempo de in-
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duceidn durante la copolimerizacién, extrajimos los inhibidores
que los mondmeros contenfian para impedir su polimerizacién du -
rante su almacenamiento, siguiendo las instrucciones de la lite

ratura,

Estireno. Boundy y Boyer(38) proponen un método efecti-
vo pars extraoer el inhibidor ( o-tert-butil catecol) del esti-
reno comerciel, Es el que sigue:

l.~Mezelar 100 wvolumenes de mondmero con 25 volumenes de
sosa cdustica al 5 %.

2.~Agitar vigorosamente de 3 a 5 minutos.

J.~Reposar la mezcla para provocaf la seperacidn de fa--
ses y eliminar la fase acuosa.

4 .~E1 mondmero limpio debe ser lavado a continuscidn con
suficiente agun destilada para arrastrer los restos de dlcali
(hasta lograr pH = 7).

S.~Finalmente, secar el mondmero con alguna substancias -
disponible para sllo como CaClz.

Nosotros precticamos el método adopténdolo convenientemente a
nuestras exigencias del laboratorio. La reaccién que durante

el lavado se verifica es asi :

OH 0

OH 0
NaOH (3-1)

p~t-butil cetecol
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Aerilato de butilo. Los fabricantes recomiendan el si--

gulente método para reducir desde 60 hasta 1C ppm el conteni-
do de inhibidor (metil hidroquinona) en el monémero.
1.-Mezclar 1000 kg de mondmero y 20 kg de solucién sl 5%
de NaOH y 25 % de NaCl. .
2.-Agitacidn vigorosa a 20-25°C (no especifics el tiempd.
3.=Reposo y desecho de la fase acuosa. Repetir hasta aqul
el mismo procedimiento dos veces,
4 .~Lavar tres veces con 50 kg de agua cade vez.
5.=Quitar la humedad del mondmero con CaCl,
Desde luego que también tuvimos qué hacer las adaptaciones ng
cesarias para practicar el método en el laboratorio.
Caba destecar que una vegz lavados los monémeros, los refrige-
ramos y mantuvimos en completa obscurided durante unas horas
para medir después les densidades a 0°C y los voltmenes de a-
limentacién requeridas,
La reaccién de la metilhidroquinona durante el lavado del a--

erilato de butilo es como sigue:

oH 0
NaOH ; (3~2)
NaCl
0_ +° ) '
Metil hidroquinona \

3.5.2 Degasificacidn del egua.

Hervimos el agua destilada durante 30-40 minutos'para -



forzer la separacién del ox{igeno disuelto en ella y evitar in
hibiciones durante la reaccidn., Medimos el volumen requerido

y alimentamos a 40-45%.
3.5.3 Preagitacién del mercapteno en los monémeros.

¥ezclamos 10s monémeros y el mercaptano en un matraz Er-
lenmeyer y los agitamos duraznte 15 minutos con agitador magné
tico a 1000 RPM. Luego los alimentamos al reactor y esperamos
50 minutos-antes de adicionar el iniciedor. E1 objeto de la -
operacién era obtener buena eficiencia del mercaptano en la -
modificacidén de masas moleculares para seguir la recomendacidn

de Uraneck y Burleigh(36) que se discutié en el inciso 2.6.22
3.5.4 Secuencia de ¢arga del reactor.

Fl1 orden en oue vertimos los resctivos en el reector fue
como sigue.

l.-limpieza del reactor y precelentemiento a 60°%C. Ali--
neacién del mecanismo de agitacién para evitar vibraciones pe
ligrosasg.

2.-Carga del agua con el cerbonato de potesio y el lauril
sulfato de sodio previamente disueltos en ella.

3.-Agitacién continua y burbujeo de nitrégeno para satu-
rar la soluecién (Aujo de 100 cm3 del gas por minuto).

4.-Adicidén de los mondmeros previemente bien mezeclados -
con el mercapyauo. Agitacidén constonte y celentamiento osta;-

ble a 60°C durante 50 minutos (preemulsificacién). BEn este mp



mento se disminufa el fiujo de nitrdégeno pero se manten{a in-
interrumpidamente,

5.-Adicién del iniciador disuelto en el instante en 20l
de egua destilada y predegasificada con lo que se daba prinei

pio al conteo del tiempo de reaccidn.
3.5.5 Muestreo

A tiempos convenientes extrajimos muestras del ldtex don
la jeringa de vidrio. Vertiamos 1a muestra en frasquitos (dos
series) que contenian una solucidn dq hidroquinone para dete-
ner 1a reaccién sl momento. Una serie de frasquitos la ussmos
para obtener la conversidén global por gravimetr{a y la otra -
para hacer el andlisis por oromatografiz de gases y obtener -
combinando la g:avimetria con le eromatografia de éases las -
conversiones individusles instanténeas de los monémeros.  De
ese modo obtuvimos la einética de reaccidén de copolimerize- -
cién.

Los cdlculos y los detalles que practicemos para la obtencién
de la cinética se explican en la parte experimental de la se-

gunda parte.
3.5,6 Purificacién del producto

Debido a que la caracterizecidén del copolimero exigia -~
my slta pureze del mismo tuvimos que purificar el producto -

siguiendo el método que se expone enseguidé.
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1l.~Coagulacién del 14tex. Al finmlizar la reaccidn de -
copolimerizacién cosgulemos el létex gotedndolo todavia calien
te en una solucidn saturada de sulfato de aluminio A12(SO4)3.
So;ucién que se encontreba prevismente calentada a 60°¢. Al -
mismo tiempo se egitaba moderasdamente pera obtener coagulos -
grandes y esponjados como para que fuesen despuds féciles de -~
filtrar,

2,-Fltracidn de los codgulos y lavado de los mismos con
mucha agua destilads para arrastrar la msyor parte de los ela
trolitos adicionados y el jabédn adsorbiQo a la superficie de
1as particulas de polimero.

3.-Secado de 1la mase de polfmero en una charola de pel--
tre con um ccrriente de aire caliente (40°C) dentro de un hor
no durante 18 hores.

4,-Disolucidn de codgulos secos (una frsccidn de cllos)-
en'aolventes edecuados y econdmicos para separar los residuos
de electrolitos inorgénicos que eran insolubles en solventes
orgdnicos y por decantacidén ge eliminaban. lLa disolucién del
volimero a veces durzba 72 horas con sgitacidn constente en -
suficiente solvente. 1 4iemno veriaba con 1la magnitud de lag
masés noleculares gue se obtenfan en el copolimero.
Los copolfmeros ricos en ascrilato de butilo ge disolvian dien
en cloroformo (10 grazmos de producto en 100 ml de golvente) -
mientras que los ricos en estireno se disolvieron mejor en -
tolueno y aun mejor en benceno.

5.-Bnfriamiento de le solucién de polfmero una vez decen
tadas las impurezaes y trasvasamiento (Temperatura de 0% Yy -

edn menor). Precipitecién del polfmero con metenol contamine-
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do con trazes de CaCl, { 1 gota de una solucién a1 1 % de Catl,

en 1 litro de metanol) y enfriado = 0°¢ o nenos.

6.~Separado el polimero precipitedo se procedia al seca-
do ‘en un horno a 50°C y vac{o continuo dursnte 12 horas. La o
peracién de dilucidén, precivitacidn y secado del polimero.se
realizaba tres veces con ceda muestra(heste obtener polfmero
totelmente traslicido y suficientéheﬁte puro para los andli--
sis de caracterizacidn).

La coagulacién combina 2 vrincipios: adicidén de suficien
te agua para lograr una concentracidén de jabén por debajo de
la CMC y adicidén de un electrolito nolivslente pera aprovedar
el principio de inversién de la emulsidén (concepto que serd -
explicado en la segunda parte). Eso nos asegurd la cosgulacin
instantdnea con reactivos muy berztos. La idea fue sugerida -
de la lectura de las ﬁublicaciones que ya mencionam595,43,44),
El metanol provoca la precipitacién del polimero porgue éste
es muy poco soluble en aquél. Sin embargo, oligémeros de has-
ta 30 eslabones si son solubles en metanol. La conteminacidn
con C€aCl, provocaba la precinitacidén de oligémeros de hasta -

10 o mds eslabones (45),

3.6 Caracterizacidén del copolimero

Nosotrns no llevamog zcebo la ceracterizaecidn. Fue traba
Jo de especialistas. Jolrmente nos limitamos a comparar resul
tados y tratar de exnlicerlos. pero algunos temas de caracte-

rizacidén se explican en la segunda parte.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Error experimental

LLevamos acabo varias corridas en las que conservamos fi-
jas tanto la composicidén de los resctivos como las condicio—
nes de trabajo durante la copolimerizacién para establecer -
los ﬁépgenes de error que se habrian de tener en las medicio-
nes y en la caracterizacidén. Presentamos los resultados de la
gravimetria en la tabla 4-1. La figure 4-1 muestra las curvas
de cinética que se obtienen de la tabla. Se muestran dos co—
rridas cuyas curvas representan los casos extremos entre los
cuales las demds quedan comprendidas, Le curva intermedia re-

presenta el caso mds comin,

Tabla 4-1 Resul tados de gravimetris de las corridas base
para establecer el error experimental debido a
loe errores de medicidén de volumenes y pesos de
reactivos como a la minima varizcién de condicio
nes de trabgjo.

CARGA
Estireno 110 ml (101.618 g)
Acrilato de butilo 110 ml (101.321 g)
n-Dodeci]l mercaptano 0.5 g
Laurilsulfato de sodio 4.0 g
CONDfCIONES

Temperatura gel ‘bafio 60.0. °c
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Pabla 4-1 (Continuacién)
Agitecidn REX
t Pg Comparacidn
(min) (%) .
Vil VIII IX . 56 desv %e
10 7.18 8.30 9.17 8.22 0.95 11.56
20 20.80 23.50 26.21 23.50 2,71 11.53
30 36.00 38.70 39.70 | 38,17 1.91 5.02
40 50.70 43.60 .51.60 48.63 4.38 9.01
50 65.90 56.90 62.30 61.70 4.53 T7.34
60 69.10 60.80 66.10 65.33 4.20 6.4}
75 - - 76.80 |
90 84.60 T2.70 77.60 78.30 5.98 T7.64
130 - - 84.40 |
135 86.60 82.40 - 84.50 2.97 3.5
180 91,30 91.90 88.10 90.10 1.91 2.12

Desviacién .méxima 5-98

Error (0.124~0.0951" p;)

Podemos observar de la tabla que la desviacién méxima -

obtenida es de 5.98 # ¥y que el error relativo promedio es de

7.13 % para las mediciones gravimétricas de la conversidn. Es

claro que el error relativo disminuye con la conversidn (pG)

porque al principio casi no hay polimero y.las mediciones de

los pesos de loa sélidos -que son muy escasos~ causan errores

mds pequeflos pero relativamente més notorioé.
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Figura 4-1 Cinéticas globales de copolimerizacién en emuisién de estire
no y acrilato de butilo. Corridas VII,VIII, IX,

Carga especificada en la tabla 4-1 .
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Obtuvimos la cinética individual -la de cada comondmero-
mediante la cromatografia de gases (GC) combinada con 1a'gra~
vimetrfa. Las tablas que siguen muestran los resultados obte-
nidos para las corridas base; es decir, las que nos sirvieron
para determinar el error experimentzl. Los cdlculos quedan de
sarrollados con todo detalle en el inciso 3.2 del tercer ca

pitulo de la segunda parte.

Tabla 4-2 (inéticas individuales de la corrida VII

GR GC Caleculados

¢ B Figp  Tap fm | %

(min) (g) (eg)
0 |o0.0 52,58  0.5016 0,4984 | 101,6180 101.3210

10 | 0.0718 | 52.43  0.4984 0.5016 | 93.8826  94.4854
20 | 0.2075 | 52,31  0.4959 0.5041 | 79.7552 81.0740
30 | 0.3595 | 51.44  0.4774 0.5226 | 62,0536 67.9288
40 0.5065 | 44,07 0.3178 0.6822 31.8278 68.3226
50' 0.6592 46.42 0,3674 0.6326 25f4100 43.7516
60 0.6909 | 45.40 0.3458 0.6542 21,6915  41.0369

90 | 0.8663 | 39.94 0.2369 0.7631 6.4278  20.7051

135 | 0.8464 | 37.64 0.1971  0.8029 - 6.1439  25.0275

81

180 | 0.9132 | 31.16  0.1079  0.8921 1.9007  15.7144 .
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Figura 4-2  Cinéticas individuales en 1a corrida VII.

f:= Fraccién mol del componente especificado en los mons-
meros residuales.

F:= Fraccién mol promedio (acumulada) :del -componente espe
cificado que se incorpora al copolimero.
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Figura 4-3 Cinéticas individuales de la corrida VII.
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Figura 4-4

Cinéticas individuales de la corrida IX.
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Figura 4-5a

Comparacién de composiciones de estireno en los mondmeros

residuales en las corridas VII, VIII y IX
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Figura 4-5b Comparacién de composiciones de acrilato de butilo en los

mondmeros residuales de las corridas VII, VIII y IX,
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Medimos los volUmenes de los mondmeros pars la carge del
veactor a 0°0, temperatura a la que las densidades gon de -
0.9238 g/ml pera el estireno y de 0.9211 g/ml para el acrila-
to de butilo. Esto da como carga iniciel un totel de 202.939
gramos de mondmero; es decir, 1,766l moles de mezcla de los -
mismos.

Hemos presentado las gréficas EOrreapondientes a les ta
bles 4~2, 4-3 y 4-4 en las figurass 4-2,4-3 y 4-4 respective--
mente. La figura 4-5eaes la gréfica de la cinética del estire-
no para las tres corridas base, En ella hemos empliado la es-
cala de la ordenada para obtener mejor claridad. La figura -~
4-%ilustra la cinética del acrilato de butilo en forma andlp
ga.

La figura 4-5¢ exhibe la comparacidn de la cinética de los dos
componentes que farman el copolimero conforme avanﬁé la reac-
cién,

Observemos que las fracciones mol, cuando le conversidn
tiende a cero ( pg + 0 ),parecen partir de Pgp = 0,59 ¥ -~
Pyg = 0.41. El detalle nos sorprende porque la ecuacidn de cg
polimerizacién en términos de fracciones mol (1) predice los
puntqs FST’ FAB en el punto de partida:

‘- r:ff v 1, . )
+ 2 flf2 + rlfz )

e

Y al introducir en ella los valores de v f2 correspondien-

tes a nuestros experimentos y los valores de R AR reporta-
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dos en la literatura, obtenemos congruencia completa con lo
gue predice la ecuscidn cuando ge usan en ella los valores -

de ry ¥ r, que reporta Mangaraj.

Tabla 4-5 Valores que predice la ecuacién de copolimeriza-
cidén para Pop ¥ FAB

P F Tpp Referencia

ST AB TS

0.6323  0.3677 | 0.82 0.21 Rohm & Hass (40)
0.6404  0.3596 | 1.03  0.34 | Ham (41)
0.6334  0.3666 | 0.76  0.15 " "

0.6145 0.3855 0.68 0.19 " o

0.6080  0.3920 | 0.64  0.19 " "
0.6268  0.3732 | 0.76 0.19 | Klein (42)
£ 0.5964 0.4036 6.62 0.24 Mangaraj (1)

0-6223 0. 3776 0.7586 002157 Promedios

¥ 0,59 0.41 o Experimental

(0.5964 ~ 0.59)/0,5964 = 0,0107



Damos los resultados obtenidos de GPC (gel permeation ~
chromatography) en la figura 4-6 y en la tabla 4-6. En la fi
gure podemos ver la forma de las distribuciones de masas mole
culares ¥y en la tabla los velores de las masasg moleculares -
promedio. ‘

Se utilizdé para las mediciones, un c?omatdgrafo Yiaters y como
solvente tetrahidrofurano.

Cabe también sefialar, que la integracién de las curvas de dig
tribucidén de masas moleculares se efectud hata un tiempo de -
retencidén de 21.22 min; es decir, hasta las masas molecula--
res de 2300 porque no se disponia de columnas para fraccionar
masas moleculares menores.

Fl andlisis de los resultados de que hablamos nos arroja
un error promedio de 17.2 %. Es la acumulacién de los errores
debidos & log sigulentes factores:

1. Le sintesis del copolimero sdlo puede ser gobernade dentro
de un margen de error del 7T.1l3 %.

2. Durante le purificacidn quedan eliminadas ciertas centi-
_,dades de moléculas de alto y bajo peso molecular que no es o
sible cuantificar. -

3. EL error que introdude la integracién incompleta durante
el fraccionamiento de masas moleculares en GPC.

4, El error de medicidén del propio aparato (que'por cigrto -
aunque es bajo) no deja de ser acumulativo .

En fin, podemos decir que 2l error promedio de la cinética -
(7.13 %) debemos tomar en cuenta otro error un poco menoxr del

10 % en los demés factores que lo producen,
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Concentracidn

Figura 4-6

Comparacidn de distribuciones de masas moleculares de los copolime -
ros de las corridas VII, VIII y IX. V= 2 ml/min

Table 4-6 Masas moleculares promedio de los productos de les co-
das base. Resultados de GPC.
M M W |
CORRIDA|  if, R, i, i, D M)

VII |10 626 | 88 682 | 659 030 | 60 684 8.346 0.3810
VIII 11l 919 121 085 865 652 81 689 10.159 0.4700
IX 8 299 83 814 | 808 851 | 51 949 10.099 0.3414

PROM 10 281 97 861 | 777 844 | 64 774 9.535 0.3975

DESV 1834 20 260 | 106 744 | 15 286 1.030 0.0658

ERR % | 17.

84 20,70 13.72 23.60 10,80 16.57

ERROR PROMEDIO 17.2 %

g6




Las tablas 4-7, 4-8 y 4-9 muestran los resultedos de -
lasg mediciones reoldgicas dindmicas y las figuras 4-7, 4-8a,b,
4-8¢c, 4-9a y 4-9b dan mejor visidn de ellas. Aunque las es-
calas son logaritmicas y no se aprecia a pimera vista el gra-
do de diferencia de la magnitud medida para una muestra y o--
tra podemos decir que el margen se conserva dentro de aproxi-
madamente £ 20 %. EL cdlculo para caaa magnitud se hage de la

siguiente manera (escogiendo la viscosidad compleja como ejem

plo):
Magnitud q*
Corrida VII VIII IX
Pron Var.%
w

1.0 E-1| 5.915 E+3| 5.527 E+3| 3.994 E+3 { 5.145 E+3| 19.85
3.163 E-1{ 5.537 E+3| 5.053 E+3| 3.912 E+3 | 4.834 E+3| 17.26

L 4 - . » .
.

1.0 E+2| 8.409 E+2| 9.127 E+2| 5.532 E+2 | 7.689 E+2| 24.74

Promedio 20.61

La figura 4-10 “es un sjemplo del tivo de datos que se -

obtuvieron de las mediciones reoldgicas dinédmicas.

Finalmente, al observer cada una de las grédficas anterig
res, podemos comprobar cémo, en efecto, las prapiedades mecé—
nicas del copolimerc dependen marcadamente d; le naturaleza -
del mismo, pero también de su masa molecular*y; puesto que en

un polfimero lo comin es obtener una distribucién de masas mo-
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Figura 4-7

{rad/s)

Co'mparaci6n de viscosidades complejas en funcidn de la frecuencia
angular. Corridas VII, VIII y IX.

Mediciones a deformacifn constante del 10%, temperatura de 190°C -
constante en pfueba de dos platos circulares de 25 mm de didmetro y

separados por una distancia de 2 mm. 100



A k] l‘.'l"ll

rrr

S gx (dinsend)
!

o
L2 J
5 5 ) 5
b L 1 L AL lli L L L 1 Lol !‘I' l i 1 'l I N W | 2
10 100 10 @ 10
(rad/s)
Firprg 4-8a '

Comparacion de médulos complejos en funcién de las velocidades an-

gulares. Copolimeros de las corridas VII, VIIL y IX.
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Figura 4-8b Comparaci6n de médulos de acumulacién en funcidn de las velocida-

des angulares. Copolimeros de las corridas VII, VIII y IX.
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Figura 4-8c Comparacion de mddulos de pérdida en funcién de las velocidades -

angulares. Copolfmeros de las corridas VII, VIIL y IX,
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ros de las corridas VII, VIII y IX.
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leculares y no una sola masa molecular, entonces las propieda

des mecdnicas dependen tembién de la forma de la distribucidén

de las dichas magas moleculares (44).

El andlisis de estos resultados de propiedades viacoeldsticas
de nuestro copolfmero no entra en el érea de nuestros objeti-
vos y deberén ser estudiados todavia con méds detalle si se de

gea un estudio mds profundo.

4.2 Bfecto de la temperatura

Ea bien sabido que el vidrio es mal conductor de calor.
Nuestro reactor tenis paredes de vidrio y aunque el calenta~-
dor del bafio lograba un buen control de temperatura QG éste -
la tranaferencia de energia desde el interior del reactor no
aleenzeba la rgpidez suficiente para mantener la reaccidn iso
termicamente. Eso producia cambios de temperatura en la mez--
la de reaceidén y por lo tanto, el propdsito de mantener cons-
tante lavtemperafura no era posible en el periodo més impor~-—
tante de la reaccidn. La figura 4-10 muestra el perfil de tem
peraturs y de la conversidn confra el tiempo de la corrida -
XIII.

Para lograr mejor control de temperatura instalamos un serpen
tin de enfriamiento que operamos manualmente. Asi{ logramos -
mantener la temperature de reaccidn en 60 & 0,05 °C.

La tabla 4-10 y la figura 4~11 comperan dos corridas que lle-
vamos acabo conservando iguales las composiciones de alimenta
cién y la agitacién. Dejemos transcurrir una de ellas usando

tan solo el control de‘ temperatura del calentador del bailo y
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utilizamos el serpentin de enfriamjento al efectuar la otra

corrida (corrida XIV). La corrida que se llevd acabo sin el

!

gsexrpent{n resultd mds rdpida.

Comparacién de cinéticas globales para ver el e

Tabla 4-10
fecto de la temperatura.
FORMULA Estireno 90 ml Acrilato de butile 10 ml
L.S.8. 4 g N.D.M. 1.05 g
% s (%)
(in) Temperatura Temperatura
controlads en bafio controlada en baflo
¥ en reactor
10 7.91 -
20 20.78 10.01
30 36.66 18.05
40 50.62 28.81
50 58.33 40.29
60 66.67 51.68
15 q2.42 62.50
90 - 76.93 72,72
130 82.75 84.88
180 84,66 87.87

El efecto puede explicarse recordando la ecuacidn de A-

rrhenius que ya mencionamos en la seccién 2.6.2.1.
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Figura 4-10 Cinética global de copolimerizacién de la corrida XIIl y

perfil de temperatura en 1a mezcla de reaccisn.

Alimentaci6n especificada en 1a tabla 4-10,
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i 1 1 — 1
100 200
t (min)
Figura 4-11 Comparacidn de cinéticas globales de copolimerizacién de -

dos corridas con igual alimentacidn.
Corrida XIII con temperatura controlada en el bafio Marfa,
corridaXV con temperatura controlada en el bafio Marfa y en

1a mezcla de reaccién (con el serpentin de enfriamiento).
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Las constantes de velocidnd de reaccidén de disociacién, de ~
propagacidén y de terminacidn aumenten exponencislmente con la

temperatura. Cada uns de ellas se puede expresar como
k= A e-E/RT (4-2)

Y si tomamos logaritmos se transforma en

Ink =1n 4 - -2 (4-3)

RT

En esta ltima ecuacidn se puede ver mds fdcilmente que cuen-
do T aumenta, el velor de (E/RT) disminuye haciendo que el
valor de 1ln k aumente. Por tanto, la velocidad de copolime-
rizacién se ve incrementada exponencialmente.

O0tro efecto importante involucra el grado de polimerizacién.

El grado de polimerizacién resulta menor al incrementerse la

temperatura sobre todo cuendo se usa un agente de transferen-
eia(14), Y 1o pudimos comprobar gl obtener los resultados de
GPC; la corrida mds rédpida (que se verificé con aumento de -~
temperatura) did mesas moleculares més bajas que la otra. Ve-

remos la comparacidén en el inciso(4.4).

4.3 Efecto del mercaptano en la cinétice

4.,3.1 En 1la cinética global

La figura 4-12 da las cinéticas globales para cuatro co-
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Figura 4-12 Comparacion de cinéticas globales de copolimerizacién va -

riande la cantidad de mercaptano en la alimentacién:

Corrida fom (10%)
X 0.0
X1 1.987 4
XII 3.974 8
XIv 5.962
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rridas

112

que realizamos en condiciones de operacidén idénticas

y composicién de alimentacidn iguales excepto en la composi-—

cidén del mercapteno que escogimos como veriable. La tebla 411

pone en mimeres la comparacidn.

Table 4~11 Comparacién de cinéticas globales cuando el mercap
tano es la Unica variable.
FORMULA Egtireno 100 ml Acrilato de butilo 100 ml
L.S,.8. 4 g Mercapteno (variable)
& Pe (%)
(min) 0.0 g R-5H 0.35 g RB~SH | 0.7 g R=-SH| 1.05 g R-SH
10 3.95 10.49 5.91 4.10
20 ~- 24.44 7.71 10,01
- 25 11.37 - - -
30 - 44.34 17.76 18,05
35 19.58 - - -
40 - 56.34 30.81 28.81
45 27.80 - - -
50 - 64.89 42.67 40.29
55 39.35 - - -
60 - 71.07 53.71 51.68
65 45.44 - - -
75 56.13 79.13 68.24 61.50
90 - 82.80 T74.19 72.72
100 70.24 - - -
135 - 85,87 85.30 84.88
140 | 8332 _ - -
180 84.69 87.19 88,73 87.87




Cuando hubé ausenclia de mercaptano, obtuvimos la cinéti-
ca més lenta. Cuando la cantided del mismo fue minima, obtuvi
mog la c¢inética mds rdpida. Sir embargo, cuando la cantidad -
de mercaptano fue mayor laa cinéticas no fueron més rédpidas -
oomo lo esperdbemos. Ver seccién 2.2.
ﬁa'cﬁﬁtidad que ua;ﬁoé”dé.iﬂiciade fue muy pequeifla -del orden
de miligramos-. Al medir estas centidades ten pequefias es muy-
factible cometer errores. Sin embargo el iniciador participa -
en la cindtica con 1/2 como exponente de su concentracidn, de
modo que el efecto final no resulta tan significativo. Por tan
to, estamos muy inclinados a penser que la diferencia de ciné-

ticas se debe més bien al efecto de los residuos de inhibidor

que pudieron haber quedado despuéds del lavado de los mondmeros.

En dicho lavaedo se verifica una reaccién quimicae entre la sosa
¥ el inhibidor. Este puede quedar sin agotarse si el lavado se

lleva acabo ¢on premura.
4.3.2 Cindticas individuales

Loa cambios de composicidn en los mondmeros y em el copo
1{mero estdn dados en 1l tablm4-12 a 4-15 ¥ en las figuras
4~13 a 4-16. La figura 4-17 compara la composicién de los mo
némeroa residuales y la figura 4-18 compara las composicilones
en el copolimero. | ‘

Al comparar la figure 4-%fe y la 4-17 obaervemos que
1l.~1legourvas de fST en las corridas 90/10 siguen una tenden
cla opuesta a la que siguen en el caso de laé corridas 50/50.
Bn éstas, la composicidn inicisl casi igual ~la de loﬁ mondme

. roa~ cambiaba en el trenscurso de la reaccién para tender a -
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Figura 4-13 Cinéticas individuales en la corrida X.

Alimentacidn 180 ml ST y 20 m] AB.
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Figura 4-14

Cinéticas individuales en la corrida XI.
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Figura 4-15 Cinéticas individuales en la corrida XII.

121



122

Mmoo.o TE6T'0  9E0L°0 82TT°02 gEE0"0  2996°0 -96°¥8 | €188°0 | 08T
.20T0°0  €8¥2°0  €EOE°T 68bg 52 08%0°0  0256°0  20°28 | 0€SB°0 | GET
2610°0  ovEv'0o  Lyov'2 6L0Z*Sh | -Ltéo*o  €8V6'0  GETg | 6TVL°O| 06
g€20"0  6€EG'0  €960°€ £909°65 1260°0  6LV6°0  gze1g | V289’0 | 6L
ggto0*o gELL 0 9L96°¥ g2es 08 1860°0 6T¥6°0 geeog | TLES*O ) 09
96v0°0  9656°0-  GEGE°9 ¥BES 66 0090°0  00¥6°0  g6°6L | L92v'0| 0§
9190°0  6T6T'T  G€26°L  9YL@°6TT | ozgo'o  O0BE6°0  §9°6L | TBOE'0 | OF
80L0°0  €99€°T  04g5°6 2LIE2bT | 1€90°0  69E6°0  TG°6L [ 9LLT'0 | OF
9980°0 %Nm.ﬁ, €20T°TT  2QLT°6ST | 26900  BVE6°0  o02°6L | TBLO°O | OF
ev60°0  G24S°T  ¥8l0*3T  GTIL°T9T | 6690'0  SOE6'0  6G°QL | T650°0 | OT
LEPT'O  ¥965°T  o22p'gT  o¥ge*99T | V660'0  9006°0  20°GL 00| ©
(soTom) (seToOm) (2) (2) _ (utm)
vy I8y o, I8, vy 18 Sy By N

'IIX BPTLI00 BT ep SoOTWYUTP €00THPTOCT sopejTneey pI-y BIqUY



m

L6800 £0T6°0 9TvS* T 28ET*0 €Coy°T 9120°0 v2L6°0 | 08T
1060°0 6606°0 argy T 9E€T*0 €eve T 6€0°0 9096°0 | GET
L960°0 £€06°0 6992°1 Gv21°0 #291° 1T ¥2v0*0 opmm.o 06
¥T0T°0 9868'0 | S2OT'T  66IT’0 9290°T | @200  2LS6°0 | &L
TETT*0 6988°0 2g26°0 - 050T°0 £€€eg 0 LLyo'o €266°0 | 09
18210 6TLg'0 06¢L°0 e60°0 8079°0 €6t0°0 L0G6°0 0$
£66T°0 Lv¥g*o 6L26*0 6180°0 95t1*0 01500 06¥6°0 | of
90€2°0 p6oL'0 | 0662°0  6890°0 T0€2°0 | 6T60°0  T8¥6°0 | of
Lssho £7¥5°0 wmmﬁ.o TLG0°0 2890°0 .mmmo.o v9¥6°0 | 02
00€5°0 00Lb°0 ¥€60°0 $6¥0°0 6£40°0 2L50°0 gav6o | ot
00 0°0 0‘o 0°0 0°0 9280°0 yL16%0 0
(soTom) (seTom) (seTOU) (utu)
m<w awm N m<z amz B,.H amm 3
:vﬂodﬁﬁpﬁoo yT=f BIQBY



MOL -

FRACCION

———

T T T T T T L T ! ’.;H
e Sl L LR L LR o et B R O e 8007
o~ ST . oo = ==
°
.f/Jf,““‘—‘—‘_‘—‘—‘—-_—?ST
»
e
-0.5 .
(]
]
\ FAB
- @ o Bln -
f TR e e e o
AB
r“m“o_-_.o__- -o-...,.--.o._....-.o_----o-----o.--......o_g_
1 1 } i I 1 ] X i “*__..*
0 0.5 1.0
g
Figura 4-16 Cinéticas individuales en la corrida XIV.
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MOL

Figura 4-17

Comparacién de composiciones en los mondmeros residuales -

de_las corridas X, XI, XII y X1V,
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cero en la composicidén del estireno cuando la conversidén se -
acerce 2 uno. En cambio en las corridas 90/10 la fraccién mol
del estireno va en continuo aumento y tiende 28 uno cuando la
conversién se acerca al final. Se explica el hecho -de que -
la fraccidn mol estireno tienda a cero en las corridas 50/50-
diciendo que:siendo mayor la reactividad del estireno, éste -
deberd consumirse mds rdpido que el acrilato de butilo. Y que
en el caso de las corridas 90/10, la composicién del estireno
domina durante todo el transcurso de la reaccidén porque el a-
crilato de butilo fue muy poco y se alcanza a consumir con -

rapldez suficiente.

2.-E1 grado de reproducibilidad sumentd considerablemente, -
Mientres que en las corridas 50/50 obtuvimoes diferencia consi
derable en cinéticas individuales -debido al  insuficiente -
control de temverature- en las corridas 90/10, que llevamos

acabo con mejor control de temperatura dieron diferencias en
cinéticas individuales mucho menores. En efecto, la diferen--
cia mayor (0.345 - 0.006 = 0,339 ) se observa en la conver— -
.sién P = 77 % para el estireno en la figura 4-5a. En cambio
la mayor diferencia ( 0.956 - 0,937 = 0,019 ) -que es 17.84 -
veces menor- se tiene en una conversidén de 66.5 % en la figu-
ra 4-17 para el estireno. Con ello demostramos que el errox

experimentel en las corridas 90/10 fue mucho menor que en las
corridas 50/50. Y sl hecho pone en relieve la importancia que
tiene el control de la temperatura en cualquier proceso de po

limerizacidn,.-
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3.~ El procedimiento de cdlculo ~mediante balance de meteria-
los muy sensidle a pequefios errores en las mediciones de la -~
composicién de los mondmeros porque arroja resultados muy dis
tantes de la curva principal de composicién en el copolimero

cuando la conversidn no eatd muy avanzeda; es decir cuando la

medicién de copolimerc apenas se puede hacer, Ver figura 4-1 .

Una menera de comprobar la exactitud de 103 calculoa con

giste en obtener la composicidén por medio de RMN, Desafortu-
nadamente, éste tipo de andlisis requiere muy alte pureza de
las muestras que dificilmente puede lograrse cumsndo se obtie-
ne un copolimero en emulsidn,
Las pruebas de solubilidad y la escasa disponibilidad de sol-
ventes nos obligaron a purificar las muestras con tolueno. Eg
te no pudo eliminarse completamente a2l final de las purifica-
ciones y la conteminacidn con tolueno alterd un poco los re--
sultados de RMN. EL tolueno (en trazas) interferid en la me~
diecidn de estireno incorporado al copolimero porque eﬁ el es-
pectrograma sumentaba el plico correspondiente al anillo bencé
pico. A pesar de ello, los resultados de RMN no difieren mu-
cho ‘de los que obtuvimos por medio de gravimetria y cromato~-
grafia de gases. La tabla 4-16 da la comparacién.

Comentarios parecidos a los anteriores nos sugiere la -
comparacidn de las figuras 4-5¢ y la 4-~18. Observamos otra -
vez cémo el grado de reproducibilided mejord considerablemen-
te, excepto ~como lo discutimos arribas- en los puntos corres-

pondientes & las conversiones primarias.
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Tabla 4-16 COmpnracién‘de resultados cromatogrifico-gravimé
tricos y de RMN., (Estireno Acrilato de butilo)

CORRIDA COMPOSICION FINAG
GR-GC
Psp L Fap P8
X 0.9078 | 0.0922 0.9537 0.0463
T | 0.9093 | 0.0017 0.9589 0.0411
XTI | 0.9103 | 0.0897 0.9444 0,0556
XIII | 0.9052 | 0.0948 0.9545 0.0455
xwv | o.9112 | 0.0888 0.9444 0.0556

La meyor diferencia
La menor diferencie

0,0496 Alimentecién 90 % ST, .
0.0341 10 # AB (en volimen).

4.4 Efecto del mercaptano en las masés moleculares

4.4.1 Las distribuciones de masas moleculares

La figura 4-19 compara las distribuciones obtenidas me-—

diante GPC. Claramente podemos apreciar la dependencia de 1la

distribucidn con respecto a ia cantidad de mercaptanc que uti

lizamos en la carga; cuento mayor es la cantidad de mercapta-

no, menores masas moleculares se obtienen y las distribucidn

ge desplaza hacia la derecha,

BEs conveniente notar que en la figura no aparece la distribu-



=t

Concentracién

Cota

. Ve= 2 ml/min

V= Vetr

Figura 4-19

Comparaci6n de las distribuciones de masas moleculares de
los copolimeros obtenidos en las corridas XI, XII, XIII y

XIv.
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oién que ocorresponde a la corrida X, en la cuel no usamos mer
captano. Ello se debe a que en esa corrida obtuvimos productos
tan insolubles que nos vimos impedidos de introducir la mues--
tra al aparato por no averiarlo.

En la misma figura podemos apreciar también el efecto de-~
la temperatura al comparar las distribuciones de las corridas
XIII y XIV que estudismos en el inciso 4.2; la corrida resultd
con masas moleculeres promedlio ligeramente. mayores. Este hecho
confirma la teoria acerca de la relacién entre la velocidad de
propagacidn y el grado de polimerizacidn: "si la temperatura -
de reaccién aumenta, la velocidad de propagacién ée increhenta
exponencirlmente y el grado de polimerizacién disminuye en for

me tembién exponencial con respecto a 1l& temperatura" (14).

4.4,2 Masas moleculares promedio'

' Otra vez la tabla 4-17 ayuda a comparar el efecto de 1la
cantidad de mercapteono en las masas moleculares. La tabla reu
ne los resultedos de GPC y las cantidades de mercapteno emple
das en las corridas cuyas composiciones de los monémeros en -
la carga fueron de 90 % de estireno y 10 % de acrilato de bu-
tilo en volumen. Los pesos de merceptano fueron conveniente~—
mente convertidos a razones molares con’respecto a los mondéme

ros.
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Figura 4-20 Relacidn entre masas moleculares de los copol imeros obteni

dos en las corridas X, XI, XII y XIV y'las diferentes can

tidades de mercaptano alimentado alreactor.
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La figura 4=20 ilustra la tabla menclonada y clarifica

el tipo de relacién que se da entre la razén molar del mercap
tano y las masas moleculares que obtuvimos. La relacidn resul
ta lineal entre la razén molar del mercaptano y la masa mole-

cular ponderal:

B, =28 097.5 - 2791 560 fg,, (4-3)

Corr = -0.999 994

Para la masa moleoular viscosimétrica la relacién temblén es -

lineal -es muy cercana a la ponderal- .

B, =1853.4 - 1880720 fg, (4-4)

Corr = =0.999 794

4.5 Prgpiedadés vigscoeldsticag

En las ilustraciones de las propiedades viscoeldsticas que
hicimos en el inciso 4.1 al finel(en las figuras 4-7 a 4-9b)pu
dimos ver como las mencionadas propledades viscoeldsticas depen

den marcadamente de las masas moleculares;‘ gll{ mogtramos -
el tipo de gréficas que suelen obtenerse en las mediciones re
ométricas dindmicas, El objeto de éstas es obtener informe- -
cién veliosa para aplicar métodos y condiciones de operéoidn

durante el procesamiento del copolimero.

Aqui solamente tabulamos los resultados que obtuvimos para -

las corridas 90/10 de nuestro copolimero e ilustramos la de--
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Relacidn entre las viscosidades complejas de los copol{imeros

2
Figura 4-21

de las corridas X, XI, XII y XIV y las masas moleculares -
ponderales .respectivas.
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pendencia que suncontramos en la viscosidad compleja (?]!) con
respvecto a la masa molecular ponderal (ﬁw). Escogimos‘este -
par de megnitudes para hacer las observaciones porque son las
que mis frecuentemente se usan industrialmente,

La viscosidad compleja se aproxima a la viscosidad newto
nisna cuando se mide a frecuencias de oscilacidn bajas j da-
formaciones bajas. En los homopolimeros es normel epcontrar
una relacidén lineal én el logaritmo de la viscosidad neutonia
na (110) ¥ ol logaritmo de la masa molecular ponderal prome—-—
dio?GNosotros no encontramogs ese reswltado; ademds de la va--
riacién en las memas moleculares, las diferenciess en composi-
eidn del copolimero -sunque muy pequefias-~ resultan definiti--
vas en la determinacién de las propiedades viscoeldsticas del

producto.

= 000w=

14



5. CONCLUSIONES

1, 8Se cumple con el objetivo de la investigacién de en-
contrar la manera de controlar las masas moleculares del copo
1imero de estireno y acrilato de butilo mediante el sgente de
transferencia n-dodecil merceptanc. .

2. les distribuciones de masas moleculares resulten con
polidispersidades grandes, aunque dentro del margen de aplica
¢ién industrial. Es recomendable que investigaciones posterio
res busquen la manera de lograr distribuciones con polidisper
sidades mucho menores.

3. Las distribuciones sf resultaron bimodales, en com--
pleta congruencia con lo discutido en el ineciso 2.6.3.

4, Las razones de reactividad reportadas por Mangaraj -
aproximan con sufiéien’ce exactitud los hechos experimentales.

5. Comprobamos oémo las propledades viscoeldsticas de-=

142

penden marcadamente de las masas moleculares, de la composi-—

cién del copolfmero y de las distribuciones de las masas mole

.. eulares,

6. Encontremos, en la contrastacidn, que la teoria es -
muy congruente con los hechos experimentsles. Y esto aumenté

mucho nuestro interés por la investigacidén en el ramo.
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1. INTRODUCCION

Je una polimerizacidn en emulsién se obtiene,como produc
to final, un ldtex. Un polimero preparado asi encuentra aplica
ciones importentes en el ramo textil, en adhesivos y en pintu
rag; son posibles también otrns aplicacioneglgero sl se reouie
re la purificacidén del polimero resulta econdmicamente vrohibi
tivo. .

La industria textil necesita de un ldtex muy buena edhe-
gién y egglente capacided paro impertir a los tejidos tiesurn,
resistencie a la quebradura, a la abrasidén,al envejccimiento y
al uso. Son necesariess también le capecidad para fijor vigmen-
tos y dor moderada resistencia contm solventes{2).

La industria de pinturas requiere ldtexes con exhelente
adhesidn, resistencis al abombaﬁiento, elovadas resistenciecs -
quimica y meednice, brillo, buena viscosided y magnifica cohL
cidad pora retener colorantes y pigmentos (3},

El emulsificente (componente impnortonte en una emulsién),
gobierna el tamefio de particula del létex que a su vez es fac-
tor directo del brillo final de un recubrimiento. Ademés, con-
trola la viscosidad del l4tex y aungue en menor gredo tombién
influye en la estebilided quimica y mecédnics (3). En alpin otp
lugar (4) se ha encontrado que también altera laz cinédtica de -
copolimerizacidn.

Todas lasg congideraciones mencionades nos motivan a estu-
diar, en esta segunda parte, lo que pgeda provocar el leuril—-

sulfato de sodio -usado aqui como genersdor de micelas-. La -
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manera de hacerlo se explicerd con detolle en la seccidn expe
rimental {capitulo 3) mero adelentamos lo siguiente: l las
variables fueron la composicidn de mondmerscs enla alimentacid
¥ la concentracién del laurilsulfato de sodio. Dejamos constm
tes las concentraciones de los demfs componentes & les condi-
ciones de treobajo. .

Resumiendo, nos proponemos combrobar ¥y explicer la pozi-
Uie alteracidn de le einética de copolimerizacidn ccousuda por

’ el emulsificente (lzurilsulfato de sodio) en nuestro sistema.
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2. DESARROLLO TEORICO

2.1 Antecedentes y generalidades

2,1.1 Tensidn superficinl y tensidn interfacial

Consideremos wna pelicula de liquido en una estructurs -
sencilla de alambre con una parte mévil como se ilustra en 1:

figura # 1

4

figure § 1
Experimentalmente se observa que es necesarin waa fuersza £ pa
ra desplazar el alambre mévil una distanein dx y extender -
la pelicula de liquido.

Si-denotamos con ¥ el vnlor de la fuerza vor unidad de lon-

gitud ! del alambre tendremos

(2-1) ¥y = Z . 4 4= Lucrza
! Longi tud

¥ el trabajo que se hece para extender la pelicula cs

df =f « dr (2-2a)
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Y como f= (fx, O, 0), r= ( Xy 0, 0)' dr = dx se 'ticn'e gue

av = fx dx

fx

=7lax pero Y=tf /1

=¥ lax y si ldx = da

=¥ da
L B (2-279
aa

¥ o= energia
areo

En esta forma la tensidn superficial oguz neutraliza la acoeidn

de la fuerze ¥ queda definida como "la energia libre de sumer
ficie o como el trebajo aue es necesario aplicar para extender
la sunerficie del 1iquido de modo reversible e una temveratu-
re ¥y a una presidn determinadsag".
En el caso examinado, realmente no se analizé una superficie -
abstracte sino \na verdaderamente existente: la superficie de
1la interfase liguido-aire. Cuando se mide asf una tensidn se
dice que se ha medido la tengidn sumerficial del liquido.

Y bien, ;qué hace necesario un trabajo -pora exteader la —
auperficie en cuestidn? Van der Weals poatuld la existencia -
de fuerzas atrectivas de corto alernce que por interaccionos

eléetricas ge generan entre les moldculas eléctricamente neu-
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tras:; dichas fuerzas son responsables del estedo liguido.

Los fendmenos explicadss de superficie (tensién superticiel) -
se pueden explicer en funcidn de eze tipo de fuerzas. Y si se
tratara de la superficie de interfase liquido-liquido de dos
materiales no miscibles la cuestién no seria muy diferente. A-
yudéndonos de la figure 2 vemos cémo lés moléculas de un 1li--
quido situedas én su seno estén sujetes a fuerzas de etracecidn
en todas direcciones y la suma de lss fuerzns es nula. No suce
de 1o mismo con leos moléculas sjfas en la superficie. En efec~
to, las que se encuentron en la superficie experimenton fuer-=-
zeg de atraccidn cuya suma no es nula y la resultante las su--

merge en el seno del 1{quido.

Aire

A G - 2
SIE IR A
*§’ ‘%* Liquido

figura # 2  Representacidn molecular de
v un liquido

La consecuencie es que tantes molécules, como sea posible, a--
bandonan la superficie y pasan al seno del liquido. Le suner-
ficie tiende a contraerse hesta el minimo.

Si se tratara de un 1{quido en presencin de su vanor saturedo
se establecerd un trénsito turbulento en la suverficie de in—-

terfage debido al enorme nimero de molécules que ton pronto -
<
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llegan a la superficie, la abendonan pasando en sequidalal va
por o al seno del liquido. Se calcule que el tiempo de vida -
media de una molécula en la superficie es del orden de 10_653
gundos, _

 Las mismas consideraciones son vélidas para les intefpon
liquido-1fquido de substancias no miscibles: de nuevo hay un
desequilibrio de fuerzas intennolecﬁlares para los mqletules
de le interfase pero la megnitud dec las resultentes serdn me-

nores y los valores de las tensiones interfaciales como eg -

de esperzr si caen en ol intervalo limitado por les tensiones
superficiales de los liquidos individuales(5).

De fisicoquimica también sebemos que es prerrequisito ge
neral pore la existencia de una interfece que la energia libre
de formacidn de éste sea positiﬁa (6); . 81 fuera nezgativa
o nula, el efecto serfa una extensidn continua de ia sunerfi
cie de interfaue provocdndose con'ello la complete dispersidn
de une fase en la otra., Y eso es precisamente lo cue ocurre =~
entre dos fluidos (gases o liquidos) miscibles y hasta entre
s6lidos compatibles entre si,

Algunas substencias tienen la propiedad de nlterar lo -
tensidn superficial de los liquidos cuando se disuelven en ¢s
tos. Denominamos a tales substancies "tensohctivos","agenﬁes
de actividad de superficie" o simplemente'surfectantes". Un
ejemplo de tensoactivos en el jabdn (sel de dcido greso} que
durente mds de 2 000 afios fue el \unico surfactante fabricedo
por el hombre. No fue sino haste principiog del S.XIX cuando

se empezaron & sintetizar otras substancias con propiedades si



milares y ain mejores. En nuestros dias se conocen mucpisimos
gurfactentes que se usan a nivel doméstico y a escala indus.™-—
trial en todo el orbe. El campo de sus aplicaciones es Vestisi
mo.

Cuando’ no se pueden mezclar dos 1iquidos por tener propig
dedes muy diferentes y no son misciples, la presencié de un -
tercer componente puede abatir la enerpia 1ibre interfacial de

modo que suceda la mutua dispersién pudiendose obtener con e-
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80, bajo ciertas condiciones, une emulsidn. EL tercer componen

te puede ser alguna substancia natural ( goma o proteina), pol
vo muy fino de elgun sélido o un tensoactivo.les emulsiones se
ugan en varios tipos de industria: la de alimentos, la de cos-
méticos, la farmecéutica, la industria agricola, la metalirgi-
ca {en flotacidn) y en la de polimeros.

En el campo de los polimeros, las primeras noticias de polimex
zaciones de monémeros etilénicos en emulsidn tienen origen slg
mén: la Farbenfabdbrilten Bayer reporté sus primeras exveriencies
(patentes) entre 1909 y 1915. La inspiracién de la idea se de
be a la naturaleza: los hules naturales se encuentran siempre
en forma de létéxea. Se pensd entonces que la prevaracidén in--
dustrial del hule sintético podria llevarse acabo en un siste-
ma acuoso ¥y bajo condiclones moderadas. Quiﬁé también podria e
liminarse el uso de los metales aleelinos (sodioc y potasio) -
que ge emplgpan en la iniciacién de los dienos en las polimeri
zaclones en masa que por entonces se ecostumbraban (7).
Desdeventonces se ha desarrollado la yécnica de emulsidn pars

la sintesis de polimeros basados en mondmeros etilénicos por -



radicales libres hasta tal grado,que hoy he llegado a ser 1lu

tédcnicas mds empleada en polimerizaciones industriales por ro-

dicales libres.
2.2 Propiedades c if i 0 activos

La presencia de grupos quimicamente tan disimiles en una
solé molécula es la Earacteristica fundementrl de los surfac-
tantes & la responsable de las moravilloses propiedades que -
éatos poseen,

Contimen en su molécula grupos hidréfilos (5590?{109 de ‘1’15@9:
agua, ?Clo; :amante, amigo) que son polares y pueden ser de -
tipo iénico o no-iénico. Los otros grupos son hidréfolos (90:
que son apolares y de naturesleza orgédnica.

Pdr 830 los agentes de actividad de superficie son anfipdti--

cog (&.M)L t de ambos lados, mi&oé: sentimiento, pasidn). Véa

se la figura # 3.

CLGruno hidrdéfilo

. e et et SRR A
AT A P St
L TR L LRI

. . TR R
. e et e, R
i RSN

Grupo lipéfilo)

v ot e T T e s
Y B TR SO P - MR TN o
O o . + PR .
SR Ty T e T e R T
AL R P R L LM AP ST LT B P YR LR

s .

Pigura # 3. Diferentes estructurss de tensoactivos.
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. Para clasificar los tensoactivos es necesario examinar -
por separado las secciones de sus molécules porque, coﬁo se -
menciéné antes, son qufmicamente diferentes. Consiltese 1la ta
bla ! 1.,
Son compatibles muchos grupos lipéfilos con otroé nuchos gru-
pos hidréfilos; las_cgmbinaciones posibles son muy numerbsas.
La factibilidad indusfrial no es ilimitada ¥ por eso no todas
las combinaciones imaginables se han iogrado. No obstante la
cantidad de tensoactivos que se han podido sintetizar es tan
elevada que amerité la elaboracidn de un cddigo de clasifica-
cién; el Comité Internacional de le Detergencia (CID) lo ha -
organizado. Considerd los siguientes aspectos:

a) &rupo hidréfilo determinante,

b) grupo 1ipéfilo determinante,

c) caracteristicas comvlementarias del grupo iipéfilo ¥

d) caracteres complementarios del grupo hidréfilo determi
nante.
Los que siguen son elgunos ejemplos de surfactantes comunes:

a) anidnicos

R_@. 507 we ... Alquilbencensulfonato
de sodio
n-sdz’ " ... Algquil sulfato de po-
tasio

R-0007Ne" .+« Alcanoato de sodio
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p) catidnicos

Réfﬁ——ﬁe o1 ..;Clorgro de tetrasglquils
! emonio
R
3

(..
R1 <¢n I «..Acetato de imidezolina
-NH . ‘

¢) enféteros

R .
-ﬁL-cH -cod™ ...Trialquil betafna

,Rl

N

/

H ...Monocarboxilato anfotéri
¥ co

R__< «+.Monoestearato de etilen-
glicol

m o0 .ISOSOrburo
HO 0

Muchos otros ejemplos pueden encontrarse en la literatura (8,
9). Hasta podria decirse que existe un tenscactivo adecuado -.
para cada aplicacidn. Y si no, una mezcla de ellos puede reu-

nir las propiedades que se requieran.
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las otras propiedades, ademds de su estructura quimice,-

se pueden dividir en proviedades generales y particuleres.

iy 2 e e = DS e T

Son muy solubles en al menos uno de los dos tipos de

liquides (polares y no polares).

Se adsorben fécilmente en las interfaces.

Una vez adsorbidos quedan orientadas sus molécules,

Son capaces de former micelas bajo ciertas condicio

ned.

2

Liquido no
Micela polar\\\ wqu\%ﬂ/ 0
&J/Q_‘Be@
A R R R R R
:: O &)é\ \1‘;\‘/‘3@ T-:@oyww
SRS ZERRE

polar

~N . e
Grupo ?@gré O~ Grupo hidréfobo
ilo
Figura # 4. Ilustrzcién de las propiedades goenersles de los -

tensoactivos,

~ Anidnicos. Los jabones (selbs de dcidos grasos) con
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18 8 menos carbonos si son solubles en aguaf los mayo
res noj;aumenta la solubilided si es menor la cadena.

Son'emulsificantes'efectivos (formadores de miceles

que dispersan liquidos orgénicos en aguq) en ambien~—
tes bdsicos: pH = 9 a 11. Y los létexes preperados -
con estos 'emulsificantes'coamulen féeilmente en medio
écido pero dejan residuog en el polimero, por lo oud,
es necesaorio repurificar el polimero.

Los jebones sulfatados (H-SOZ ) no se hidrolizen tan
fdcilmente y soportan amplios cambios de pH, El ine--
tervalo de trabajo (para polimerizaciones) puede va--
rier segin el eépecimen en toda la escale de pll, De -
‘modo que los ldtexes preparados con estos 'emulsifi-—
cantes! son muy estaﬁles. A .

- Catidnicos. Los'ﬁensoactivos de este grupo funcionan -
bien en ambientes dcidos pero lag velocidadeé de woli
merizacién experimentalmente se han encontrado dcia--
siado lentas. Coagulan en medio Dbésico.

~ Anféteros. Actdan como emulsificantes catidnicos on me
cio dcido y como anidnicos en medio bdsico. Son, por
esa razdn, muy estables resnecto a cambios drdsticos
de pH. Sin embargo, como su vroduccidén ain no ha lle-
gado e ser ten voluminosa como para abatir los costos;
se ha realizado muy poca investigagidn con,elloa en -
polimerizaciones,

~ HNo idnicos. Soh précticamentp insensibles a cembios -

de pH, aunque elgunos funcionan mejor en medio dcido.
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.

Los que pertenecen a la clagse de Los moli(dxidos de e-
tileno) presentan baja solubilided en agua n pessr - de
aplicérseles elevadas temperaturas. Pero la nresencia

de un tensoactivo snidnico mejora sensiblgmente su 80—
lubilidad.

Las reacciones en presencia de emulsificentes no-idni-
cos transcurren lentnmente,.pero también en este caso

+

se obbtienen mejores resultados adicionando emulsificen
tes anidénicos.

Les particulas de polimero que se obtienen con los c--—
mulsificantes no-iénicos son mayores que las que se ob
tienen con los anidnicos nor eso se les llama'agentes
disversores'en vez de emulsificantes y se les emplea -
mis en reacciones en suspensidn. También o5e les usa
como emulsificantes secundarios: estabilizadores de 1%

texes y gse adicionen despudés de la reaccidn.

2.3 Punto de enturbiamiento

Un comportamiento peculiar de los tensoactivos mo-idnicos
congiste en el enturbiamiento que aparece en sus goluciones —
acuosas cuondo se alcanza una temperatura carscteristica: si
se hace una solucidn de esos tensosctivos y se va cambiendo -
la temperatura gradualmente, llega un momento en que dicha so

lucién se enturbis; es 1o que se conoce como 'nunto de entur-

plamiento'. La temperatura de enturbimmiento para una concen~

tracién fija de nonilfen 1 etoxilado sumenta con el nimero de
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moles de éxido de etileno (9). FEl fendmeno se atribuye a la -
desolvatacidn del dtomo de oxigeno de la cedena etoxilada. Lo
mismo pasa con los dodecanocatos de metoxi-poli(oxido de etile-

no) (10).

" 2.4 Concentracién micelar crftica (CIiC)

Al medir lasg propiedades fisices (turbidez, presidn osmé-
tica, conductividad eléectrica, tensidn superficizl ...) de so-
luciones acuosas de tensoactivos se pueden observar fendémenos
interesantes. Los tensoactivos, en soluciones dilufdas, actian
como electrolitos normales (inorgénicos), pero a cierta concen
tracién —muy precisa por cierto— ocurren cembios abruptos en
las mencionadas propiedades fisicas. Esto puede verse en la fi
gura # 5. A dicha concentracidén se le suele denominar "concen-

tracidn micelar ecritica™ y se abrevia CHC.

Desde luego, se ha investigado bastante para explicar los fend
menoa ilustrados; algunas explicaciones son satisfactorias, o=
tras se quedan en teorias. No ashondaremos en ellas por no cau
gar disgresiones respecto a nuestros objetivos pero considera-

remos algunas conclusiones importantes.

la.-En concentraciones mayores a la CMC se forman micelas
(agregaciones de moléculas de tensoactivo en el seno de -
1la golucidn). Muchos trabajos presenten evidencias de e--—
1lo y la discusién puede hacerse muy documentada (5,6). -

Lo damos por asentado,



Detergencia
R idad de
Densi
Unégades carga
cada pro
piedad | Conductividad

(HF)

4

Tensién Superfi|
cial

O

Presidn Qsmdti

Interfacisl

-l . o
Pigura # § ¢ Laurilsulfato
de Sodio

Las propiedades fisicas de soluciones
acuosas del LSS. Datos de (11) .

28.- El mecanismo de micelacidn eg distinto al de adsor~

et e g e

cidn (distribucidn de moléculas de tensoactivo en las -
interfages en que las dichas moléculaé guedan orienta--
das como se ilustré en la figura # 4). La agitacién tér
mica y la repulsidén electrostdtica de grupos polares hi
dréfilos constituyentes del surfactante se oponen a la

téndencia gregaria que‘forma las miceias. Cabe pues, es
perar ciertos ofectos sobfa la CMC originados por la =

temperature y la estructurd y la naturaleza de los gru-

163
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pos que forman la molécula del agente de actividad de -
suverficie. | |

Ja.~ La estructura de los micelas no ha podido ser deter
minada completamente y ain es objeto de discusidn. Sin-
embargo aceptamos la que haste la fechz goza de meyor a
poyo exberimental. Ese es la esférice. Se ilustre en le

v

figura # 6 y corresponde al modelo de Hartley (9).
4a.~ FEL grado de agregacidén (nimero de moléculas de emul-

sificante que se egrupan en una micela) es fijo nare un
mismo egpecimen perc cambia con la neturaleza del tenso-

activo,

Figura # g Modelo de Hartley &
‘ une micela.

Por supuesto, el nimero de agregacidén determina el teme-
fio de 1la micela, el didmetroc de la misma. 3e puede medir

el didmetro promedio por disveridn de luz (1ight scatter

ing L3).
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5a.,~ Las micelas pueden contener liquidos no miscibles cm
el ague pero miscibles (compatibles) con los grupos hidi
fobos del tensoactivo. De esta manera pueden disolver -
grandes caentidedes de lfquid?s orgénices en el ague for-
mando as{ una emulsién. La emulsién serd de orgdnico (o-
leoso) en agua si la fase dispersa es aquél y serd de

' agua en sceite (orgdnico) si la fase dispersa as el agua

Se habla de poder solubilizante de un tensoesctivo & la -

capacidad de este paré disolver liquidos grasos en ogua.
Laé {1timas dos conclusiones tienen mucho qﬁe ver con un siste
ma de polimerizacidén en emulsién y nos motiva para considerar
con clerte detalle los factores que determinan la CNC, el tema
fio de las micelas y el poder solubilizante de los emulsifican-

tes.

2,4,1 PFactores que determinen la CONC

La Temperatura. =n general ol procego de micelacidén es

exotérmico y estd favorecido en temperaturas bajas. Pero es-
to no ocurre siempre. Fl dodecilsulfato de sodio, por ejemplo,
cuando se disuelve en agua preéenta un minimo entre los 20 ¥
1os-25°c en su CMC. Lo mismo ocurre con el n-decilsulfato de

sodio (11) como se ve en la figura # 7.

Entonces, a bejas temperaturas, la micelacidn es un efecto en-
trépico y no energético. De manera que la siguiente ecuacidn

AHmicelacién
2 R 7°

19~ 1n CMC =

puede aplicarse a temperaturas bajas ( T /= 20° ¢)
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cue 3oLl.. . el

201 ! A

10 s S R L]

0 20 40 60 1T (°0)

Figura #7. Efecto de la temperatura en la CMC de
-0~ n~dodecilsulfato de sodio
--o~~N-decilsulfato " "
~~ 2=decilsulfeto oo

Fuente: (11)

La causa de una entropla de micelacidn positiva todavia no es-
td completamente clara. Se atribuye a dos causas probables.

18 BEs posible que disminuyc el grado de asociacidn de las
moléculas de agua en la solucidn y

02 Que las partes hidréfobes de los tensoactivos pucdan te
ner mayor movilided en el seno de las micelas (5), ‘

'La micelacidén es un mecanismo distinto a l1a adsorcidén yo
que la sgitacidén térmioca y ls repulsién electrostdatica de los
grupos hidr6filos se oponen & la tendencia de agregaci&h: Cabe
entonces, esperar que la CMC se pueda abatif bajando la tempe-
ratura o aumentando la longitud de cadena de 1a parte hidrdéfo-
ba de los tensoactivos; pero ~como antes lo hicimos notar- no
es la tendencie '_m68A general en todo-intervalo de temperg

turas.
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Longitud de cadena (parte hidréfoba). La longitud de la

cadena alquilice delos surfactantes hace que la CMO quede fija

da dentro de una serie homéloga segin la siguiente rela eidn:

logyy OC = B - C ng (2-3)

donde B,C := constantes
n, := nimero de carbonos
del alquile

En la tabla # 2 se dan varios valores de B y C para diferentes
surfactantes comunes. -Obsérvese que los valores de € quedan -

muy cerca del valor de log 2 = 0.301

Tabla # 2 Pardmetros de la relacién log oc®* =83 .-cn

Forma molecular’ « B ¢ . 7(°%0)
R CO00 Na - 1.63 01290 25
1.74 0.292 45
R 803 Ne 1.59 0.294 40
. 1.63 " 50
R OSO l.42 0.295 45
-.5 3 Mo 0.084 0.253 50~175
R CH (CO0 Na)2 1.54 0.220 25
R NH3 Cc1 1.79 0.296 45
R N(CH3)3 Br 1.77 0.292 60
bt {O-CHZ-CHQ%QH 20-5
X CMC (Mol/1) Datos recopilados de (7)

+ R:=C H2n+1 normales.



Longitud de cadena (hidréfila)

Los surfactantes no-idénicos como los polietoxilados contienen
grupos etoxi que son los hidréfilos. Taﬁbién en éstos la rélg
cidn (2-3) resulta aplicable solamente oue pera una serie el
nimero n de etéxidos y no de cerbonos del grupo alquilo. Se -
puede ver el efecto en la table f 3.

Estructura molecular La forma.de la molécula también &

fecta le CMC. Podemos considersr variss estruecturas mol ecul &~
res con un mismo grupo hidréfilo y observar as{ el fendmeno.

.Una comparacién bastante clara se ofrece en la tabla # 4.

Tabla # 3 Pardmetros de la relacidn log CHC: = B+ ¢ n

Molécule B ¢ 7(°¢)
afoéo—cn-écn-g-}-ﬁou 25
R, n -4.51 0.056 ©o23

-4.40 0.009 25

-4.80 0.013 55
L " | ~4.04 0.011 25

-4, 23 0.008 55
B¢ "o ~5.95 0,028 25
Ryg " 25
Rq-C040-CHsCHz}Z0-CH,  =3.29 0.036 27
Ry " . =3.97 0.038 27
i-R84<:>40-CH§CH§%9H - - 25

Rg- " -4 .54 0.014 55

% CMC en (mol/1) |
x Rm:= omH2m+1 normales

Datos de (7 p.259) y (10 p.II-491,2)

168
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Tabla £ 4 Efecto de la estructura molecular en la CHC
Holéoula ane 2(°c)
n-Cp Hgﬁ;goo K 0.000 45 55
cis OH3éCH§ﬁCH=CH+CH§47COO X 0.001 2 50
trans 4 0.001 5 50
CH§+CH—%43H+—€CH C00 K 0.008 55
018 CHuwl-CHombmHC—CH=CH—{CH=In 00 X 0.003 6 55
O HS-oT=iy
00 K
0,012 25

lo en la CNMC de tensosctivos idénicos es relativamente ligero.

La tabla # 5 reune algunos datos.

Tabla ;¢ 5 Efecto del grupo hidréfilo en la GCHC

¥Yolécula CMC (mol/1)  7(°¢)
R, —C00 K 0.012 5 25

" =80, K 0.009 25

" =50, Na 0.0081 25

" -NH, CL 0.014 30

" -N(CH3)3 c1 0,016-20 30

" L Br 0.016 25
Rs= QEHZS Datos de th

La presencia de electrolitos. La adicidn de electrolitos

inertes ( NaCl,KGl,KQSO4,...) reduce bastante la CMC de un de-

terminado tensoactivo. Se encuentra aplicable en esto la  si-
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guiente relacidn (10);

log gue= B - C n~ D log G (2-4)

donde B,C,D := son constaentes -
como en la relecidn -2-3.
¢ := es la goncen tracién

del contreidn{geésenion)

ElL tivo de electrSlito no provoca efegto npreciable y como se

puede ver en la tabla # 5 tampoco lo hace el contrnidn del gru -’
po hidréfilo.

2.4.2 PFactores que fijan el tamafio micelar

El tamaiio de las micelas depende fundamentalﬁente de dos

clages de variables.

' Referentes al tensoactivo. Influyen mucho el temafio y la

estructura molecular, la naturalezoa del gruno hidréfilo como

ge vié en el ineciso aﬁtef@or para la CliC; vero aqui si efecta
bastante 1la naturzleze del contreidn. El contraidn tiene ade-
més‘otro efecto importente en la orientacidn molecwlor del sur-
factante ,

Todo lo enumerado determina el nimero de moldculas de tensoac
tivo que se agrupan para formar una micela; es decir, el mime

ro de agregacidn y por lo tento el didmetro de particula.




flo de micelas y el mimero de agregacidén se abate dando en con

secuencia una mayor carga fraccionnrie(7)_

La tabla que sigue es un intento de mostrar estos fendae

nos mencionados.

cionariz.

g * nimero de agregecidn, Cp, ¢ cerga fre

Tabla # 6 Propiedades de micelas en medio rcuoso

Tensoactive Nag Cfr
Ryp S04 Na 40 '
R, COOK 50
Ry, 505 Na 54
(Rlo 503)2 Mg 104
(Ryp W03), U 107
Ryo 504 Na 50 |
312 " 62 0.168 ,

" " oLi 63 0.225
Rs-ooc-('m-so3 Na ]

CH 2

Rg-00C—""2
R —~

8 " . 48
Rg-]
i=R .~

: 5] 0.336
1"36" " o
R R .

4@' 4 229

03 Na

R s 50, e 57
R12—©—SO3I'Ia 24
Ryi= CoHy g i-R = (0}13)2032... Fuente (7)
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2.4.3 Pactores que determinan el poder emulsificante

Con lo desarrolledo hasta el momento puede comprendcr;e -
que el temefio de les micelas tiene mucho gue ver con l2 capaci
dad de éstas vara contener liquidos insolubles en agua vero -
compatibles con las pertes de la molécula del tensoactivo que
son hidréfobas. De hecho el fendmeno ocurre y ha sido objeto
de cuidadosos estudios. Lo deserrollado en los tres incisos an

teriores nos ayudan mucho para intuir lo que podemos egnerar

{

cerca de la tendencia general:"cuanto mayor sea la molécula

del surfactante, mayor serd el volumen de las miceias ¥y por

tanto meyor su caepecidad para absorber liquidos inmiscibles
conlel agua. Y, al embeberse el soluto en las micelas, éstas -
aunentardn en volumen (y en diémetro)? llos shorraremos enton--
ces mucho espacio y solaﬁente consideraremos con detalle cier-
tos aspectos adicionales.

El‘poder disolvente (emulsificador) de un surfactente de-
pende

1° de su natureleza,

2° de su concentracidn,

30 del tipo de soluto y

4° de 1a presencia y concentracién de aditivos (electréli
tos).

La relacién soluto-jabdn es cuadrédticas

5

- . e
Ws = a°+ ale + zszzw:j

donde WB : cantidad de soluto

:(2-5)

Wj ¢ cantidad de jabdn

Byr 8y By ¢ constantes

La facilidad de emulsificacién del soluto decrece rdpidamente



con el mimero de carbonos que éste contenga en su molécula. Y,
por ahora, solo hablemos cualitetivamente de la relacidn entre
la estructura del soluto y de la facilidad de emulsificécidn:
"cuento mayor sea su cadena estructurel, menor serd la facili--
dad de que pueda ser emulsificado”.

Un electrolito (sel inorgénica) eumenta la cantidad de so
luto que el surfactente puede emulsificar (en las micelas). Pe
ro solamente hasta cierta concentracidn tope; mds alld de ella

no mejora el podef emulgificador del surfactante., Las cauges -
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del fendmeno ~de incrementer la capecidad emulsionante— son

las siguientes: ,

1. Puesto que una sal abate la CMC, ésta hace que, del ja
bdn disuelto, mds jabén esté disponible para formar micelas.

2. La sal produce aumento en el volumen de las micelas, =
entonces, mds soluto puede caber en ellas. ‘

3. Los dos fendmenos anteriores dependen marcodamente de
1a naturaleza de la sal; el efecto entre el XCl y el NC1 (de -
estructﬁras simileres) si es apreciable. Acaso pueda deberse a

la diferencia de tamafios de los cationes. El sodio es més efeg

. tivo para adsorberse 2 las micelas y provocar los fendmenos an

tes mencionadoas.

2.5 Punto Kraft

Un punto de vistc diferente acerca del- sistema tensoacti-

vo-ague aporta luz adicional. Si hacemos un diegrama de fases

muy cuslitativamente, encontramos que exigte una temperatu

ra determinada denominada "punto o temperatura Kraft" a partir

de la cual, ge ncrementa enormemente la solubilidad del tenso-
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Figura # 10 Diferentes formas de empaquetam{ento de la mono
capz de interface en una emulsion.

(a) 1lea monocapa mecdnicamente mds fuerte.

La figura # 11 muestra la doble capa eléctrica de una particula
4°.-Volumen relativamente pequeiio de la fase diapersa.
Habiamos indicado en el inciso (2.15) que el volumen de le &
se dispefaa puede ocupar aproximadamente 3/4 del voluﬁen to-
tal y que despuds de esta proporcién es necesario recurrir a
deformaciones de las particules para que en forma de polihe-
dros se obliguen a empacarse mejor. Una emulsidn en la que -
la concentracidn de la fase dispersa es tan elevada que los
glébulos sufren deformecidén a polihedros posee una fuente 2
dicional de inestabilidad (13 ),
5%~ Reduccién de tamafio de psrticulas. Cuanto més ﬁequg
fias sean las particules tanto mds se evibard 1a éoalescencia
porque les fuerzas electrostdticas han de oponerse a masas -
menores y las peliculas de interfaces resisten mejor (14),
69- Aumento de viscosidad de le emulsidn. Una viscosidal
grende retrasa sencillemente las velocidades de famacidn de -

natas, le coalescencla, etec.



éste no es, ni mucho menos, el unico mecanismo estabilizente;
sustancies que no tienen naturaleza anfindtice como gomes ¥
sélidos finemente pulverizodos tombién pueden estabilizor e-

nulsiones.

2%,-Fortaleza mecénica de la nelicula interfacial, La -

destruccién de una emulsidén por cozgulacidn ocume en dos pa-
gos: primero ia floculacién (aglometramiento de les particules
de la fase dispersa) y en segundo lugar la coalescenéia (fo;
macidén de particulas cada vez mayores mediente la adicidn de
mésa de varias particulaes mds pequeflas vor rompimiento de la
intercara). En consecuencie, si se puede lograr la construc-
¢ién de wna ﬁelicula fuerte en la interface se ayudard bag--
tante a la estabilidad. Los emulsificantes oueden hacerlo; -
81l un tensoactivo mezclado con elguna otré substancia u otro
tensoactivo -he aqui la razdén por la que una mezclew de surfe
tentes es mds efectiva en la emulsificacidén que un solo ten-
- goactivo- se %dsorben en la sunerficie de lasinterface y em-
paquetarse denssmente se dificults enormemente la coalescen~
cia de lasg varticulas. Lo dicho se apreciz bien en la figura
# 10- La monocepa con impédimentos estéricos estd menos fuer
te a la venetracidn de loa liquidos que sevara vorque el em-

paquetaniento no es suficientemente denso.

3%.~Pormecidn de doble cava eléctrice. Le repulsién e-
lectrostatica que se origina entre las dos dobles capaseléc—
tricas de las particulas de la fase dispersa es un factor im
portante en la estabilizacidn de una emulsién &a que se ha -
pdtado que vrna emulsidn se manteine estable en estas condi--

ciones.
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mediante aproximaciones sucesivas, sistemédticas y eficientes
la obtencidn dptima de una emulsidn. Sin embargo, si st lle-
va demasiedo lejos, el sistema tieﬁde ﬁ perderse en un simnd
mero de compliceciones. Se debe tener en cuento ndemds, gue

la optimizacidn de una emulsidén no depende tan simnlistemen—

te de un nimero cowo es el HLB.

2.7 Batabilidad de las emulsiones

Nuestro trabajo no abarca en sus objetivos el‘estudio 2
la ‘estabilidad de la emulsidn ni la del ldtex'; sin embargg
pare propésitos de caracterizacidn del producto se requiere
purificar el polimero; para ello, necesitamos romper la emul
sién y en algune forma eso nos iavelucra con la dicha'estabi
1lided'. Seria ademés muy saludable poder comprender al.menos
en 1o fundemental lo que determina la estabilided y tombién

el fendmeno de la desemulsificacidn.

Saus.a08 QFG los factores que favorecen la estebilidad -
de una emulsidn dependen vrincipelmente de la naturaleza del
emudsificente, de les éondiciones de formulacidn y de manufea
turé de la tal emulsidén. A continuasecidn enumeramos algunos -
ds ellos. |

1%.- Abatimiento de la tensidn interfecisl. La razén es

termodinémica. Lo explicemos muy cualitativamente en el inedi

s0(2.1.1): la zdsorcién de un surfoctente en la superficie -
de la interfase produce una dissinucidn de 1a'energia inter-
fécial ¥ eso ayuda mucho en la estabilidad de las grandes 4-

reas interfaciales agsociedas con leg emulsiones., Sin embargo,
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mulsificrntes con HLB mayor de 11 ya que se hen de reauerir
emulsiones de tipo 0/, La exigencia de este tipo de emulsidh
pura polimeriéaciones proviene de le aplicacidn de la téorir
de Herkins (5) y del objeto de polimerizer en emulsidn
a saber: la reaccidén de polimerizceidn se verifica en el in-
terior de los miscelas (donde se nuedan confinar los mondme-
ros)y disipar el calor de reaccidn -a través de 1n fese conti

nua {ls acuosa),

Table # 8 Nimeros HLB pera grupos funcioneles (6 )

Grupo hidréfiloe HLB . Grupo lipdfilo HLB
: -so4 Na . 38,7  -CH= -0.475

~C00 Na 211 ~CHy "
"~=000 K 19.1  ~CH, "

o Na

305 ¢ 11.0

Amins terciaria 9.4 -(-CHQ—CHQ-CH2-O-)-— ~0.15

Bster (anillo sorbitan) 6.8

Bgter (libre) 2.4

-C00 H - : 24

-0H (libre) 1.9

“O," 1-3

-0H (anillo sorbiton) - 0.5

H0T4: Para calculer el HLB de un emulaificente se suma 7 ¢
la sume algebréica de sus grupos funcionalec.

e

Un comentario finel respecto el sistemn HLB consiste en
lo siguiente: el sistema es Util porque ayuda raucho o orgai

zar toda le informaecidn fragmenterie y dispersa para planesay
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razén de usar ese factor es manejar nimeros pequefios similares
& los valores de pH. Por eso los mimeros HLB van de 0 a,20 en
vez de O a 100. En emulsificantes de tipo iénico el HL3 no -
significa eso.
Un emulsificente dard preferentemente emulsiones 0/ si su -
HLB es mayor de 11 y formard emulsiones /0 si su HLB es me-
nor de 7.
Los valores de HLB para muchos emulsificontes se pusden enco

trar en le literstira (9).

Tabla # 7 Escala HLB (6)

Solubilidad del ] ’ . HLB 1ic‘aci6n

emulsificante HLB . Ap

indispersble en agua 0~-4 4-6- E?glsificanta
W

ispersidn pobre 3-56

Dispersidn lechosa 6-8 17-9 Agentes pene-

{inestable) trentes

Dispersidn lechosa 8 .10 11-18 Emul sificantes

(estable) o/

Dispersién trensldcida 13-15 Detergentes

hasta clara 10 =13

Solucidn clara : 13 + 10-18 3olubilizantes

Ctrés valores sé pueden obtener de puntos de turbidez (13,14
y de comnosicidén quimica (6) Véase tabla 8.
Para'emulsificantes mezclados suele cumplirse de ueners gene
ralmente aproximedz la regla de aditivided ( refiriénddse 4
% en peso)

Pars aplicaciones en emulsiones vara las polimerizecio-

nes ge sugieren -como se desprende de 1o antes exvlicado~ e-
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culas pequellas en los huecogs que dejan las grondes el eummaque
tamiento es mas efective y lo fase diapersa puede de ese modo
ocupar vollinenss de hrsta el 99 <,

+ La netureleze del emulsificonie. Aunqus no se ha en--
contrado una exnlicacidn satisfoctoringolpunas teoriss expli-
cen el nor qué se forma un tipo de emulsidn y no el otro cuen
do se usa clerto emudsificante. Ninéuna eg contundente pero -
la més satisfactoria es 12 cue se propuso originalmente nera
las emulsiones estabilizedas por sdlidos finemente pulveriza-
dos(12): le fase gue moje preferentemente al sdlido se con- -
vierte en el medio de dignersidn. Por ejemnlo, las beantoni--
tas se mojan preferentemente nor el ague; tienden a formar e-
nulziones 0/, En cambio, el negro de humo se moje nreferente
mente por el asceite y da emulsiones tipo 1/0.

Ia teorie del mojado preferencisl nuede extenderse o los otrs
emulsificontes y esi decimos gue el tino de cmulsidn que ten-
deré a former cierto emulsificante dependerd del equilibrio -
entre sus nroviedades hidréfiles y lipdfiles; los javones de
netales elcalinos tienden a fornar emulsiones 0/%7 norque sdn

mds hidréfilos que livdfilos, mientras aue los jooones de me-
toles pesados dan emulsiones /0.

ALe naturaleza anfipédtica de muchos zgentes emulsificon--
tes puede exwresarse en términos de ung escala nunérica empi-
" rica llomada HLB { hidrophile-~liponhile bslance ). Tl mépodo
ge conenzd apliedndolo a los_emulsificantes'no iénicos y mds
tarde se extendid a los demds.

51 HLA de un emulsificante no idnico es el vporciento en peso -

del grupo hidréfilo de su moléculs multinlicado vor 1/5. La



+ emulsiones 0/Y si la fese digpersa es la orgénipa Vg

+ n W/0 gi la fase dispersa es la acuosal.

Es posible preverzr una emulsidén homogeneizando los dos -
liguidos -poco o parcislmente miscibies, por supuesto- vero -
ge destruird rdpidamente por la sepsracidn espontdnea de fase,
Con algunas posibles excenciones, parece que la adicidn de un
surfectente siempreé es necesaria para obtener emulsiones razo
nablemente estables.

La clase de emulsidn que se forme ( 0/% o W/0 )} cuando -
llevemos acabo }a operrcidn que acabamos de indicar depende -
de dos factores,

+ Le relacidn de voldmenes de las fases.

Cuanto mayor sea el volumen de ung fase meyor es la vrobabili
dad de que éate ée convierts en.el'medio de disversidn'. Mos
no necesoriemente la fase de meyor volumen es el medio de dis
persion porque si se pueden preparar enulsiones en las que la
fase dispefsa ocupae el voluwmen mayor.

51 la fase dispersa estuviera formade vor particules esférices
rigidﬁs y homogéneas en tamailo podria ocupar cucndo mis el -
0,74 del volumen totel. Eso es un dato geamético. Sin embargo
las partfcules de un 1iquido no son rigidas y no son todas -

del mismo tamafio y porque se pueden deformer y acomodar parti

1 El simbolo O/% proviene de oil/water. EL simbolo estd -
generslizado ¥ ge reconoce fécilmente. Por otra porte, les i-
niciales espariolas no nos sirven prre distinguir los dos tipwe
de emulsiones.
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ne
Figura #

Bfecto de la longitud de cadena en el punto
Kraft de alquilsulfatos de sodio normales.

ng:= nimero de carbonos en la cadena del

alquilo
Fuente: (10)

2.6  Balance Hidréfilo-Tipdfila ( HLB )

Las emulsiones son sistemas bifdsicos, en los cuales, u-
na fese estd constituide por particules y se denomina 'fagse -

dispersa'; la otre fase ( la continua) es el 'medio de disver

sidn' en el gque las perticulas se encuentran inmersas.

En casi todas las emulsiones una fasc €s ucuosza ~le asig
namos la inieial V- y la otra es orgdnice ~le asignomos lo i-

nicial O-. 4isi pues, gon posibles dos tipos de emulsiones

tomamos en cuenta las fases:
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activo. Véase la figura # 8, Por debajo de la T, cuslquier -

aumento en la concentracién de surfactante a partir de la con-

centracidn fijada por el "vpunto Kraft" no formard micelas sino

que precipitaré.

Temperafurs i

] :’i
]
tiy -
i
i coloide y
iy iones
T _-;cnes.“ﬁg b
sélido(cristeles)
y iones '
¢ , Concentracidn

de surfactante

-~

Pigura # 8 Diagrama de>fases de un tensoactivo.
B corresponde al punto Kraft; la re-
gién C es la del coloide (6).

Por debajo del vunto KXraft el poder s?lubilizante de tensoacti
vo se ve inaltersdo; no se forman méds micelas aunque se sumen--
te la concentracidén del emulsificante. Por eso es importante -
destgcar que, en las polimerizaciones en emulsién, se debe tra
bajar por encima del punto Kraft,

La veriecidn del punto Kraft en una serie homéloge (de sulfa--
tos de alquilo normales) se muestrs en la figura # 9. La, ten.- |
dencia es lineal; gunque los diferentes datos para un misﬁo esg
pecimen (reporiados por diferentes autores) den la impresidn -

de que no es asi.
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Figura # 9

Bfecto de la longitud de cadena en el punto
Kraft de alquilsulfatos de sodio normales.

ngi= nimero de carbonos en la cadena del
alquilo

Fuente: (10)

2.6  Balence Hidréfilo-Tipdfila ( HLB )

Lags emulsiones son sistemas bifédsicos, en los cuales, u-
na fase estd constituide por particules y se denonina 'fase -

dispersa'; la otre fase ( la continua) es el 'medio de disner

sidn' en el que las particulas se encuentran inmerses.

En casi todas las emulsiones una fase és wcuose -le asig
namos la inicial W~ y la otra es orgdnica ~-le asignamos le i-

nicial 0-.. Asi pues, son posibles dos tipos de emulsiones

tomamos en cuenta las faseg:
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+ enulsiones 0/Y si la fase disverssa es la orgénipa y

. . . 1
+ " W/0 8i la fase dispersa es la acuosa .,

Es posible preperzr uns emulsidn homogeneizando log dos -~
1liquidos ~poco o parcislmente miscibles, por supumesto- vero -
ge destruird rdpidamente por la gsensracidn esvontdnea de fase
Con algunas posibles excenciones, parece que la adicidn de un
surfectente siempre es necesaria para obtener emulsiones razo
nablemente estables.

La clase de emulsién que se forme ( 0/W o W/0 ) cuando -
1llevemos acabo la operacidén que acabamos de indicar depende -

N
de deos fectores.

+ Le relacidén de voldmenes de las fases.

Cuanto moyor sea el volumen de una faese mayor es 1a'probabili
dad de que ésta ée convierte en.el'medio de dispersidn®. Ilas
no necesariamente la fase de meyor volumen es cl medio de dig
persidn porgue si se pueden preparar emulsionés en las que la
fage dispefsa ocupa el volumen mayor.

51 la fase disperse estuviera formede vor particules esférice
rigidas y homogénezs en tamafio podria ocupsr cucndo mds el -
0,74 del volumen totel. Eso es un dato geomético. Sin embargq
las nart{cules de un 1fquido no son rigidas y no son todas -

del mismo tamafio y porque se vueden deformer y acomodar parti

1 EL simbole O/Y proviene de oil/water. ElL simbolo estd-
generelizado ¥ se reconoce fAcilmente. Por otré vorte, los i~
niciales espatiolas no nos sirven pnre distinguir los dos tipm
de emulsiones.
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culag pequeiias en 1os huecos que dejsn las grondes el emnaque
tamiento es mds efectivo y la fasze diopersa puede de ese modo
ocupar volimenes de hesta el 99 <,

+ La netursleze del emulsificonte, Aunque no se ha en--
contrado une exnlicocidn satisfoctorinelpunas teorias expli-
cen el por qué se Torma un tipo de emulsidn y no el otro cuen
do se usa cierto emulsificsnte. Ninéuna es contundente pero -
la més gatisfactoria es leo oue se nropuso originalmente pora
las emulsiounes estabilizadas por sdélidos finemente pulveriza-
dos{12): le fase gue moje preferentemente pl sdlido se con- -
vierte en el medio de disnersidn. Por ejemplo, las bentoni--

.
tas ge mojan preferentemente por el esguo; tienden a former e-
mulziones 0/, Bn combio, el negro de humo se mojs nreferente
mente por el aceite y da emulsiones tipo 7/0.
Le teorie del mojado preferencial puede extenderse o 1os otres
emulaificontes y esi decimos que el tino de emulsidén que ten-
deréd a former cierto emulsificante dependerd dol equilibrio -
entre sus vropiededes hidréfiles y lipéfiles; los jobones de
setoles alcelinos tiendan a fornar emulsiones 0/% noraue son
més hidréfilos que linéfilbs, mientres cue los jobones de me-
toles pesados dan emulsiones /0.

'La naturaleza anfipética de muchos agentes emulsificon--
tes ruede exnwresarse en términos de une escala nunérica empi-
" rica llamada ELB ( hidrophile-lipovhile bzlance ). EL mépodo
ge comenzdé aplicdndolo a los,emulsificantes-no ibénicos y nmds
terde se extendid a los demds.

81 HLB de un emulsificante no iénico esg el norciento en neso-~

del grupo hidrdéfilo de su molécule multinlicado vor 1/5. La

171
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razén de usar ese factor es manejar ndmeros pequefios similares
8 los valores de pH. Por eso los nimeros HLB van de 0 2,20 en
vez de O a 100. En emulsificantes de tipo idnico el HL3 no -
gignifica eso,
Un emulsificente dard preferentemente emulsiones 0/% s5i su -
HLB es meyor de 1! y formerd emulsiones 7/0 si su LLB es me-
nor de 7.
Los valores de HLB para muchos emulsificeontes se pueden encm

trar en la literatira (9).

Tabla # 7 Escala HLB (6)
emulsificante HLB . Aplicaci
indispersble en agua 0 -4 46 Eﬁglsificantm

W,

ispersién pobre 3-6
Disversidn lechosa 6 -8 17T-9 Agentes pene-
(inestable) trantes
Dispersién lechosa 8 -10 11-18 Emglsificants
(estable) ' o/
Disperaidn trenslicida 13-15 Detergentes
hasta clara 10 =13
Solucidn e¢lara : 13 + 10-18 3olubilizantes

Ctrdos valores se pueden obtener de puntos de turbidez (13,14
y de comnwosicidn quimica (6) Véaso tabla /8.
Para emulsificentes mezclados suele. cumplirse de menera geng
relmente aproximada la regls de aditivided ( refiriéndose a
% en peso),

Pare aplicaciones en emulsiones para las polimerizocio-

nhes ge sugieren ~como se desprende de 1o antes exvlicado- e-



mulgificentes con HLB meyor de 11 ya que ge hon de reaquerir

emulsiones de tipo O/W. La exigencia de este tipo de emulsidh
pura polimeriéaciones proviene de le aplicaciédn de la téorir
de Herkins (5) y del objeto de polimerizer en emulsidn
a saber: la reaccidén de polimerizceidn se verifica en el in-
terior de los miscelas (donde se puedan confinar los mondme-
ros)y disipar el calor de reaccidén -a través de 1la fese conti

nua {ls acuosa).

Table # 8 WNimeros HMLB para grupos funcionales (6 )
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Grupo hidréfilo HLB ., Grupo 1lipdfilo HLB
- =50, Na o 38.7 -CH= ~0.475
-C00 Ha 2.1 ~CH "

~=000 K 19,1 -CH3 n
~ Ha
-oO3 r 11.0
Amine terciaria 9.4 -4CH2~CH2-CH2-O—%~ -0.15
Bster (anillo sorbitan) 6.8
Ester (libre) 2.4
-C00 H : 2.
-0H (1libre) 1.9
"'0.- 103
-0 (2nillo sorbiton) 0.5

OTA: Para calculir el HLB de un emulsificente se asuma 7 ©
la suma algebrdica de sus grupos funcionalec.

" P

Un comentario final resnecto al sistema HLB consiste en’
1o siguiente: el gistema es Util porgue ayuda mucho a orgni

zar toda 1z informacidn fragmentarie y disperse para plancey
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mediante aproximaciones sucesivas, sistemdtices y eficientesy
la obtencidn dutima de una emu1516n. Sin embargo, si se 1le-
va demasiedo lejos, el sistema tlende 8 perderse en un ginni
mero de complicaciones. Se debe tener en cuenta ademds, que
la optimizacidén de una emulsidn no depende fan gimnlistamen—-

te de un nimero como es el HLB.

2.7 Estabilidad de las emulsiones

Nuestro trabajo no sbarca en sus objetivos el estudio &
la 'estabilided de la emulsidn ni le del létex'; sin embargo
vare propdsitos de caracterizaéidn del oroducto se requiere
purificar el polimero; para ello, necesitamos romper la emul
sién y en‘alguna forma eso nos involucra con la dicha'estabi
lidad'. Seria ademés muy saludable poder comprender al.menos
en lo fundamental lo aque determina le estabilidad y también

el fendmeno de la desemulsificacidn.

Saus.ios q?e los factores que favorecen la estebilided -
de une emulsidén dependen principalmente de la natursleza del
emlsificente, de les condiciones ds formulacidn y de manufe
tura de 1la tal emulsién., A continuacidn enumeramos algunos -
de ellos.

1%,- Abatimiento de lé tensidn interfacial. La razdn es

termodindmica. Lo explicemos muy cualitativamente en el inci

80(2.1.1): la zdsorcién de un surfoetante en la superficie -
de la interfase produce una disuinucidn de 1a'energia inter-
facial y eso ayuda mucho en la estabilidod de las grandes &-

reas interfaciales asociadas con lag emulsiones, Sin embargo,



éste no es,ni mucho menos, el unico mecanismo estabilizente;
sustancias que no tiensn naturaleza enfindtice como gomes y
gdlidos finemente pulverizedos tombién vueden estabilizer e-

nulsiones.

2%, ~Fortaleza mecdnica de la pelicula interfzcial. La -

destruccidén de una emulsién por cozgulacidn ocume en dos pa~
gog: primero ia floculacidn (zglomeramiento de las particulss
de la fase dispersa) y en segundo luger la coalescenéia (for
macidn de particulas cada vez meyores mediante la adicidn de
mésa de varias particulas mds pequefias vor rompimiento de la
intercara). En consecuencie, si se puede lograr la construc-
cidn de una'pelicula fuerte en la interface se ayudard bas—-
tante a la estabilided. Los emulsificantes vueden hacerlo; -
8i un tensoactivo mezclado con elguna otré substancia u otro
tensoactivo ~he aqui la razén por la que una mezcla de surfe
tentes es mds efectiva en la emulsificacidn que un solo tenw
soactivo-~ se gdsorben en la gunerficie deklasinterface y em~
paquetarse denssmente se dificulta enormemente la coalescen-
cia de las varticulas. Lo dicho se apreciz bien en lg figura
# 10. La monocepa con impedimentos estéridos estd menos fuer
te a la venetracidn de los liquidos que separa porque ¢l em-

paguetamniento no es suficientemente denso.

3%.~Pormacidn de doble cans eléetrice. La repulsidn e-
lectrostdtica que se origina entre las dos dobles‘capaséléc-
tricas de los particules de la fase dispersa es un factor im
portante en la estabilizacién de una emulsién yo que se ha -
nbtado que vne emulgidn se manteine estable en estas condi--

ciones.
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Figura # 10 Diferentes formas de empaqueteniento de la mono

capa de interface en una emulsidn.

(a) la monocapa mecdnicamente mds fuerte.

La figura # 11 muestra la doble capa eléctrica de una particulas

4°.—Volumen relativemente pequefio de la fese dispersa.

Habiamos indicado en el inciso (2.16) que el volumen de le

se dispefsa puede ocupar aproximadsmente 3/4 del volumen to-
tal y que después de esta proporcidn es necesario recurrir a
deformaciones de las perticules para que en forma de polihe-
dros se obliguen a empacarse mejor. Una emulsidén en la que -
la concentracién de la fase dispersa es tan elevada que los
glébulos sufren defomecién a polihedros posee una fuente a
dicional de inestabilidad (13 ),

59~ Reducoién de tamafio de pertfculas. Cuanto mds éequg
fing sean lasg particulas tanto mds se evitard la éoalescencia
porque las fuerzas electrostdticas han de oponerse a masas =—
menores y las peliculas de interfaces resisten mejor (14).

62- Aumento de viscosidad de la emulsién. Una viscosidal
grende retrasa sencillemente las velocidades de famacién de -

natas, la coalescencia, etc.



Figura # 11 Revresentacidn de la doble capa en la interface
de una emulsidn

2.8 Desemulsificacidn

En muchos cagos 1o que es importante desde el punto de-
vista prictico es la destruccién de una emulsién. En nuestro
caso nara pur%ficar el polimero.

Varios métodos estén disponibles para lograr la destruccién
de emulsiones a nivel comercizl.

+ Métodos mecdnicos: sevaracion por filtracidn (como en
las polimerizaciones en suspensién), nor centrifugacidn, vor
destilacidn.

+ Métodos de overncidn antsgdénica: Los emulsionantes que
tienden 2 formar emulsiones de tipo 0/% pueden destruir las
emulsiones {1/0 y viceversa. El mecanismo se relaciona con -

la inversidn de la emulsidn.

. + Avlicacién de compos electrostdticos intensos: los fre

tores que intervienen son los mismos que se verificen en la

eloctroforesis cuando 1la emulsion es de tipo 0/VW o la defor—

macién de los globulitos cuende es de 1la clese /0.
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+ Absorcidn del emulsificente: mediznte absorcidn croma
togrifice del agehte emulsificrnte también se puede de .uir
1& emulgidn.

+ Mediaﬁte cembios de temverctura tombién se puede‘anu-

~ lar la estabilidad; recudrdese lo cue ge menciond ocerce del
punto de enturbiamiento de los emulsificentes no idnicos,

+ Adicidn de un electroiito. En el ccso de emulsiones -
manufecturadas con tensocctivos anidnicos de metnles elcali-
nos le adicidn de seles de metales nolivalentes ticende a in-

vertir la emulsién 0/°7 en /0 {fis. #12).

Figure # 19 Efecto de adicionor sales de metales polivelen-
tes a emulsiones 0/ manufacturadas con jebones
de metales elcelinos. ' a
{a) Lz emulsidn (v) La inversidén de la emul
gidn. :

2.9 Interacciones Emul gificonte-Polimero

Hemos estudiado Ya, con relativa extensidn, algunos con-
ceptos fundementeles acerca de los tensoactivos en si y temlién

acerca de su comportamiento en las emulsiones. Nos adentrore—-



mog ahora en un estudio de su comportemiento en el commno de -~
los polimeros.
Ciertos tensoactivos encuentran avlicacioncs come plasti

ficantes, como sgentes de suspengidn y como emulsificontes en

el drea de los polimeros pero nosotros estemos particularmente
interesados en la avlicacién @ltima; por eso, si de soui en a-
delante hablamos de 'emulsificantes' nos referimos a los tenso
activos usados especificomente como agentes de emulsificacidn

en polimerizaciones y copolimerizaciones.

Agrupando la informacidn disponible, podemos decir que -
un emulsificante, en genefal, influye claramente en la cinéti-
cg’de polimerizacidn y en el producto final (léfex).

El efecto en la cinética se puede ver en 1los combios que provo
ca el emulsificente en

1° 1a velocidad de reaccidn de polimeriZQQién global,

2° eh la conversidn que se puede glcenzar a un tiempo -
dado y ...

3° en algunos mecanismos de reaccidn de inicizcidn.

Los efectos en el producto se pueden detectar en

lo las propiedades del litex (estabilided, viscosided,-
nimero de particulas por unidad de volumen, temaflo de perticu
la);

¢

2° en las aplicaciones que es posible dar a un litex en

recubrimientos y en adhesivos.
2.9.1 Efecto del emulsificante en la cinética.

Se ha polimerizado estireno en ague solamente y tombién
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en presencia de emulsificentes diversos para comparar resulto
dos y obtener més luz sobre lo que sucede en un sistemo <e po
limerizacidn en emulsidén.

En agua solamente, la reaccidén de polimerizacién se ved
fica como en les polimerizociones normales en solucidn o en -

mase; sigue la misma cindtica:

Ry = o &y 07 (2-6)

donde KG:= Constante glpbal de polimeriza-
cidn,
GM'I:=Concentraciones de monquro e
inicigdor resnectivamente.

En vresencia de emulsificantes aniénicos la velocidad &
polimerizacidén se incrementa conforme al aumento en la concen
tracién del emulsgificante,

Los monémeros y el emulsificente tienen mucho qué ver; sus na
turalezas determinan el tipo de relacién entre la cindtica y

la concentracidén del emulsificante.
La longitud de la cadena alquilica del emulsificonte tam
bién provoca cambios apreciables en la velocidad de reaccidn,

Las impurezas que lleva consigo el jabén —sobre todo si

son compuestos con insaturaciones como el linoleato ( CHS(CHéh

-CH==CH—CH2-0H==CH—(CH2)7-COO" ) ¥ el linolenato ((CH3)2GH===

=CH"CH2—CH==CH-CH2—CH==CH—CH2-CH==CH~(CH2)7rCOO- ),muy frecum

tes en los jabones-causan también cambios cinéticos en les no

limerizaciones y copolimerizaciones.
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El contraidén del emulsificente no produce alferociones -
en la cinética sino més bien, en el tomaiio de particula del -
producto final. Eso, lo trataremos un poco mds delente.

El ﬁersulfato de potasio se usa comunmente como iﬁicia-~
dor en polimerizaciones emulsionadns, Es entonces muy posible

~geglin lainidn de Kolthoff y Miller— que la resccidn de ini
ciacidn se vea modificeda de acuerdo con le reacecidn 2-5y -~
2-6 de la primera pérte.

Observamos en, dichas reacciones que,si bien, se producen i--
gualmente dos radicales por moléoula de persulfnto, es muy 16
giéo nenser pue los reodicoeles nroducidos no tienen le misna -

reactividad frente 2l mondmero: muy probablemente el redicel-

cérboxilo, resulté més reactivo que el radfcel sulfato y, d&~

esa manera, ge pueda explicar el efecto acelerador que los ja=
bones de Acidos grasos ceusan en la cindtica de polimeriza- -
cidn. Y, ya que con todos los jabones anidnicos se observa u=-
na tendencis similar, es creible que otros jabones (como los

sulfonados y sulfatados) se verifique un mecanismo andlogo. -
Sin embargo, puesto que el radicel-jabén puede reaccionar con
el mondémero para formar polimero, deberd consumirse en el --
transcurso de la reaccidn y esto puede muy bien dcurrir ain
que se pierda la localidad y la estabilidad de las particulas
de manera signifieativé. Observese la figura # 13.

También puede pensarse que la corga anidnice del jabdn -
induzca electrogtéticemente una orientecidn ea el radicel sul
fato de modo que sean favorecidas las colisiones direccionsl-
mente efectivas para formar el volimero, Esto se explica grd-

ficemente en la figura # 14.,
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Figure # 13 Reacéidn del redical~jabdén con el mondmero ware
formar polimere sin pérdida sustantive de estadbilidad y loca~
1ided de la moldécula de jabén.

Figura # 14 Orientscidn del radicel sulfato inducida por -
la carga aniénica del jabén. '

Los jebones inseturzdos (linoleato y linolenato) que com
tienen uno o mds grupos del tipo 1,4-pentadieno son retorda~
dores porque la susceptibilided del metileno intermedio a per
der un hidrégeno aunade a la estabilizacidn gue adouiere el -~
radical por resonancia arruinen le reectivided frente al mond

mero.
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R : R~H
" — + t2-T)
Vo ['\/\/H\\/\/HW]
radical woco reactivo
La lecitina puede atrapar (sin anulsr) los radicales sul
fato, al menos durante ¢iertos lepsos y orientarlos adversomel

. 4
te a 1las coliciones efectivas peara formar polimera.

o ~
. + .
. 0-F-04CHx-(CH,) 5 0
[ « -
'n-coo-< OH +°0=5-0" e’ N?E(cx{3)3 0-5-0°
00C-R 3 0

(2-8)

Y el tocoferol que tiene propiedades entioxidcntes se puede -

compdrtar como inhibidor de regular eficacia.

| . 0° + H-R (5—9)
7 pI + 'R ——> R 'l.(:)
0 0

radiecal  poco
reactive

Ya que los emulsificantesaniénicos aceleren la velocidad
de polimerizacidn, quizds convengo precisar cudles son los -
més efectivos en hacerlo; los jabones crrboxilicos de 11 6 me
nos carbonos tien;n caracteristicos eaulsionentes muy pobres
y'dan el menor efecto scelerador. Los de 017, en cambio, npo<-

geen el moyor poder emulsionante y don el eiecto wmeelersior -

més pronunciado(7). Debemos observar nue iob,jabones
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sulfonados y sulfatndos causan diferencias en el efecto ace-
lerador mucho mds lireros cuendo se toma en cuenta la 1ongitu1
de cadena {7 ) Ademds, estos jobones sonortan cambios -~
mayores en el pH.

Cuando se quiereé impreznar fibras que normelmente llevan
cargas .anidnicas, los 14%a::3 preparsdos con emulsificentes -
aniénicos son complctaﬁenﬁe inservibles. Le rezdén: rechazo e-
lectrostdtico de cargas del mismo signo. Es cuondo se requie-
ren 1{texes con emulsificantes catidnicos. Pero, aporte de cs
ta aplicacidn, no se encuentren muches aplicsciones de tales
emulsiones.

Los emulsificantes catidnicos mds estudiedos son el cloruro -
éé‘dodecilamonio y losg bromuros de dodecilo,.de'cetiltrimetil
emonio y de cetilwiridinio.,

Las polimerizeciones con este tino de emulsificsntes se hacen
muy sensibles a los cembios de pH. E1l intervalo dptimo de nH
se encuentra entre 5y 6.5, mdsdld del cucl, 1z velocidad -

de recccidn decae sensiblemente.

Los emulsificentes no idnicos son relotivamente insensi-
bles a los cambios de pH; soportan desdé ambientes muy Scidos
hesta medios muy bisicos. Pero, debido a que con ellos se ob-~
tienen bajas conversiones —velocidodes de polimerizacidn mis
lentas que sin emulsificante usando solamente egue~—, poseen
capacidades emulsionantes muy pobres y dan Létexes de estabi-
lidad variable, son menos golubles en eoliente gue en frio y
las particules que con ellos se obtienen, resultan mucho mayo

res gue las que cominmente ge producen en las polimerizacio--



nes emulsionadas, se consideran (como gruno) poco satisfecto-
rios.

La solubilidad inferior en celiente de los tensoactivos no-ig
nicos se explica con la pérdida del gra@o de asocincidn de mo
léculas de sgua que sufren los grupos hidréfilos a causa del
celor., Recuerdese, al resnecto, lo aque escribimos acerca del -
punto de enturbiomiento en el inciso(2.3).

Analizando datos de-polimérizaciones en que se usaron emulsi-
ficadores no—iénicos se puede comprobar que, considerando un
mismo tipo de ellos (v.gr.‘los elquilarilpolietoxilados), 1o
ciﬁética Yy la estabilidad de los productos se incrementan cen
forme se egranda el nimero de grupos etoxi (7).

Los emulsificadorcs no~idnicos suelen der mejores resultados
en volimerizaciones en suspensidn,

Ocasionalmente, las mezclas de emulsificadores de esa clo
ge, mezclados con anidnicos, dan buenos reswltsdos: se alcen
zan conversiones casi tan avanzades como ls3 gue se obtienen
solamente con los anidnicos y esto a temperaturss muy wmodera—
das (elrededor de los 7°C). La estebilidaed de los 1 texec ten

bién reswlte satisfactorio.

2.9.2 Efectos del emulsificente en el latex.

Volvamos 8l inciso 2.4.2 que trata del tamafio micelar. -
En la tabla # 6 presentzmos une lista de emulsificantes de u-
so comin y de sus 'nimeros de agregacidn' (Nag)' Observamos -

en ella que el Nag cambia mucho con la naturaleza del emulei-
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ficador; el temafio y 1a estructura de la pnerte 1indfila provo
ca la meyor varizcidén. Comparemos, por ejemplo, los emulsifice

dores que tienen el mismo gruno hidréfilo:

Ry =505 Mo 40" 5 Nog
‘.'{12~SO3 Ha 54
R12 SO3 Na 24
H4 . .
@so 3 Ve 229,
By
Menor efecto produce, comparativemente, el tipo de grupo hidg
filo: Rll-COO Na . 50
Ry ,~50, Na 54
R12—SO4 Na 62.
Y el efecto del contreidén es toadavia menor:
312—504 Na 62 |
R12-SO4 Li | 63.

Siel Hqg cambia con la naturalez, del emulsificedor, en
tonces el numero de micelas que ceda cual puecde formsr consi-

derando une concentracidn fija.(meyor que la CiC). también de

be cembiar con la naturslezo del emulsificente.

Considaremos ahore el proceso de nucleacidn (formacidén -
de las particulas de polimero); los radicsles del iniciador -
inicialmente presentes en la fase ccuosa se topan con algunas
moléculas de mondmern cue se encuentran disueltas en el 2gua.
Al instante se las adicionan y forman radicales crecientes. -
El crecimiento los hace cadns vez mds insolubles en agua y se

ven en la necesidad de elegir entre dos elternativas:



‘Primera, sgruparse con otros oligdmeros y former particu
las que de inmediato adsorben moléculas de emulsificad - an -
su exterior; luego, absorben mondmero y se hinehsn con &1 pemw
proseguir el nroceso de polimerizacidén. 4 este tino de nuclee
cidn se 16 1lama homogénea.

Segﬁnda, emigrar el interior de slguna micela y prosesur

alli su crecimiento; ésta se llema nucleacidn micelar.

Existe otra pesibilidad: ouse elgunos radicnles de iniciodor -
puedan acercearse directzmente a las micelas y deserrollor ni-
cleos que también serian micelares.

Las proporciones rolativas de'nucleacidn homogenea'v de
nuoleac16n micelar' dependen de la solubilided en la fase -
cuosa de 1os monémeros y de las concentrﬂclones de loo emulsi
ficadores. Si un mondmero es bastente soluble en 2gua y el e-
mulsificador se encuentra escoso en el medio, la nucleacidn -
homogénen se verd favorecida. Y por el contrario, lz beija go-

lubilidad del mondmero y las grandes concentrrciones de emul-

sificonte favorecen 1lm nucleacidn micelar.

Es fdcil probar eso; al polimerizar algdn mondmero usando emd

sificador en concentreciones menores a la CiiC, la nuecleocidn
¢ , . L . e
homogénea serd el mecanismo nrimario. iientres que, la nuclea
cién micelar serd el mecanismo predonminente para un mondmero

insoluble en agua cuendo se use emulsificador en mucha nayor

concentracién de la CUC (1Ty,

El ndmero de particulas(xp) que pueden ser estebilizades
depende de la superficié interfrcial total que pueda cubrir 4

emulsificador. Ademds, depende directamente de la velocidad -
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de generaci&n de radicales {17)..

3/5

R, 2/5
—‘L") / (an:J) (2"10)

¢

donde

Np =k (

k := constante con valor en el inter
valo 0.37 a 0.53 ,

:= rapidez de generccién de rrdica

) les libres, -

ari= area interfacial que cubre una

molecula de emulsificadoer,

concentrreidn del emulsificodon

:aggi%g%tgguig@ento volumétrico de

(]
g

EL sentido comin nos dice que los valores grandes de ¥ -
ge encontrarin asociados con volores nequeliog de tomofio de nx
ticula ( v. gr. su didmetro D, ) ¥ viceversa si se congerve
fija la concentracidn del emulsificsdor (mayor de lr CiC),

También es naturrl sunoner algin efecto‘de oy D en la
viscosidad del létex; no es Lo mismo cue un létex contengg 00
cas particulas que infinidad de ellas o si estd forazdo nor -
particulas muy pequefies que si'esté formado por nerticules my
grandes. Todos estos hechos se nueden, nrobar con los resulta-

dos experimentales ilustrados en las siguientes figuras.

Con la informezcidn que hasta agui hemos acunulado, y= no
demos buscar une expliczcidn cuantitetiva del efecto del emul
sificante en 1o cinética de polimerizocién. En 1a figurs # 16
se presenton los diversos comportomientos de 1o velncided de

- polimerizacidn en términos del tiempo. Diche velocided depen-

de de las velocidades relotives de iniciacidn, prOpegrcidnb Ng
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1 4dcido n-hexatriscontenoico
2 laurilsulfeto de sodio

3 deido isoestedrico
4

f
]
)
[}
[}
[]
:
i fosfato de tri-p-cresilo

Eo hidrégeno
1® carbono

[}

10 oxigeno

0.95

FPigura it 15 Moléculas de tensosctivos orientadas en
- la interfese sire-sgua. Las dress treng
versales de les molécules aparecen en -
le bese.



terminacidn que e su vez dependen del mondmero y de las condi
ciones de reepceidn, Les reacciones se expreseron en la »rime-

ra varte en el inciso 2.1l.1 .

v I " II " III
B . i /———""'-‘_.
"L i) ~
g E: Efecto Gel
I v/ e
x ' ’ H
D A
D /
E
R A /// F
E //
A
c, o
-

Figura # 16 tiempo

Diferentes comportemientos de la velocidad de volimerize

cién en emulsién. Tomada de(17)
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Tres etapas pueden distinguirse en todo sistema de noli- -

merizacién en emulsidn si nos basomos en el nimero de perticu

las que se van formando. Iniclalmente existen golomente mice- |

las hinchadas de mondmero, gotes de mondmero y ninguna prrii-
cula, Es el principio del interfalo I. Consideremos lo gue pa
sa en una particula ¥ luego pasaremos a lo gque pasa en el sis
tema completo. Cusndo una micela captura un radiczl, éste co--

lnienza la propagecidén con una rovidez

r, = kp[H] (2-11)
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donde kn:= coeficiente de velocidd
de wnrovegacion,

[M] 1= concentracidn molor del
monsmero,

Si 1la particula.(entes micela) captura un nuevo radicel, el -
resultado viene e ser la terminacién bimolecular y se desacti
va la perticula. El ciclo se repite inumerables veces y ls pa
ticula pasa la mitad del tiempo activa y la otra mited desac-
tiveda.

Sebemos oue la veloclded de propagacidn, en general, es

R, = kﬁ (1] [»] (2-12)

vero EP1 puede expreearse convenientemente del siguiente moda

] = 108 v & | (2-13)

Ny

donde N:= nimero de micelas y pert
- cglas,
n:= numero de radicales wnor
particula més micelas,

NA:=ndmero de Avogodro.

s/

Entonces, sustituyendo el valor de @1 en R, se obtiene
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S i P 2

Rp N p[r\‘] ( )
A

Bn el principio (MNm) = 0 y al avanzar el tiempo (¥ la reac-

¢idn), ¥ wva disminuyendo y 1 ve aumentondo pero en proporeith

desigual y el valor de (N @m) va en aumento., EL nimero de =

particulas tenbién se incrementa hasta elcanzar un velor esta



ble Np. ¥4s adn, leas particulas tembién van creciendo ¥ eli-—
meatando su dres exterior. Absorben gran centidad de moléculam
de emulsificente y las moléculas de éste que sntes se encontx
ban disueltes y formando micelzs inactivas pason a le interfle
ce ague-polimero. El nroceso I termina entre el 2 y el 15 ¢ -
de conversidén., Y el nimero de prrticulas alecnzc velores del
orden de 1013 a 1015 por cada mililitro; mds o menos equivo-
le al 0.1 % del nﬁmefo de micelas inicialmente presentes.
Durante el intervelo IT le velocidad de polimerizucidn -
permanece constante o prosigue con un ligers eumento (curvas
D o E) si se presenta el'efecto gel Trommsdorff'(efecto Norr-
ish-Smith). Zn ol curso.de este nerfodq les perticulas todo-
via, siguen en crecimiento mientras que les gotas de mondmero
van en continuo decrecimiento hasta desaperecer., Lo etons ter
. .
mina entre el 70 y el 80 % de conversidn normalmente wvero tan
bién puede terminar sntes 5i la naturaleze del mondmero obli-

ga a ello. El valor de Rp durante el intervelo II se nuede ex

presar como

3 -
R, = 10 N:p—r-‘- k, (] (2-15)

porgue N ha alcenzedo su valor cstable Nn'

En el intervalo IIT sunque Nn' normelmeate permsncce sin

cembio la concentrecidn del mondmere va deceyendo y le nolime

rizacidn va nerdiendo rapidez hasta anularse cuendo el mondme
ro ge agote totalmente, Mimtras tanto el modelo nera Rn ner
manece inalterable. Sin embergeo, a vececa las particulas coa--

lescen y evidentemente el mimero de perticulas disminuye.

198
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2.9.3 Efecto del.euwulsificante en las masas moleculares.

Ya ar estamos inlteresados en el neso moleculnr del poli-
mero podemes ver con interés el efecto del emulsificente en -
la mesa molecular. La velocidad con que una perticule captura

radiccles primarics es

1 -
?. o em— 2 I',t (2-16)

y si suponemos que no ocurre la desorcidn de radicales o al -

menos es despreciable comparade con la velocidad de su coptu~

ra, el grado de polimerizacidén estd dedo por

in -0 (2-17)
: T ;

i .
k_|NM
= 'Rl'] que arreglando toma la -~
Ri/Np

forma de _ ]
I (2-18)

n
Ry

5i ahora hecemos intervenir les tronsferencies de cadena re—-

sulta

T ®
“n (2-19)
ry + X Tep
donde ,
Ty = Ky K1)

[X—Y]:= es la sugtencia trem
ferente.

En polimerizacidn homogénea (masa y soluciédn), no nay verio--
. para ]

ble overativa aumentor RD sin abrtir el grodo de molimeri-

zacidn (y el peso moleculer). Una ven%aja muy grende de 1a po

limerizacion en emulsidn consiste en que se pueden incremen--



tar la velocidad de nolimerizacidn Yn v el srodo de nolimeri
zecidn in simultsaneamente (hast: ciertn Linite) rumer o =
el nimero de sarticules i, medirnte 1a concentrreidn del
bdn €, va que tonto Rp cono Zn denenden directomente del -
minero de norticulas y éste a au vez denende tiubidn dirceto-
nente de ls concentrrcidn del emulsificador.

fuedon muchos temas nor estudicr que tienen relzcidn con
el enulsificonte en nolimerizaciones emulsionadas(v.or. el -
control de tomnio de partiecwlas y la distribucidn de las uis-
mas) nero su trotemiento rebasa los limites de nussiras obje-
tivos. fuien se interese en extender el estudio, deberd con--
sultor los bivliozrefias aue en szta tesics S enumerin y onov

Caswruests muechns otros publicrcionas.

++00000..
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3. EXPERIMENTACION

3.1 Las Variables

Bstudiar los efectos que el laurilsulfato de sodio pudie-
ra provocer en la cinétice de copolimerizacién de est;rqno y
ecrilato de butilo es el objetivo gue perseguimos en esta se-
gunda parte,
E) experimento deberia consistir pues, en realizar verias co-
polimerizaciones usando diferentes cantidades de monémeros ¥y
de emulsificant;-(laurilsulfato de sodio) a la menera en que
llevemos acabo las reacciones que se explicaron en la primere

parte, En forma tabular quedaria asi.

Tabla # 1 Variables y sus valores
Corrida GLSS ¢

ST AB
1l 2 90 10
2 4- " L]
3 6 ] L]
4 8 " "

cx:= gremos de componente por carga total
La formulacién queda detellada en le tabla # 2. Records

mos solamente cue el segundo experimento fue 1levado acabo en

un reactor de 1 litro y'que la manera en que se establacid la

formulacidn qgedé descrita en 1la primera parte.
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Pabla # 2 Formulacién definitiva pars el 2° experimento
Substencia Centidad
Nombre Pérnula Variable Mia
Laurilsulfato ‘de
sodio 012325504 | 2 g
4 g
. 6 &
8 g
Bstireno azc=cﬂ-@ 90 mL
Acrilato de butilo H20=0H-G4H9 10 m1
n-Dodecil mercaptano 01232533 0.5 g |
Carbonato de potesio 12003 2 2
Persulfato de pota-
sio ' K28208 90 mg
Ague 320 600 ml

la einética

3.2 Determinacidén de

Ya degeribimos el equipo que utilizemos para r estros -

experimentos 7 el procedimiento que seguimos tanto - a la sin-

tosis del copolimero como en la purificacidén del mi mo. Aqui

solamente oxplicamos la menera en que determinamos la eindti-

ca.

3,2.1 Conversién global (bu).

Siempre que se hage elgin experimento es convenioente ano
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tar los datos experimentales y las observaciones que se juz—
guen importantes. Nosoiros seguimos la recomendacidn y lleva-
mos registro de ellos en la bitdcora. Las anotaciones para ca

da’ corrida en la forma que se presenta en la siguiente figura.
Figura £ 1

Copolimerizacién de Estireno-Acrilato de Butilo en BEmul-
8idén,

Efecto  del lauril Sulfak de Sedts
Corrida # 8 GlavezssssoAb\oﬁ-Mo.s Pecha I5/5/03

Formulacidn
Componente v(im) (%)  $(g/m1)  W(g)
Estireno (s?) 20 0 0, 9238 B3. 142
Acrilato de Butilo (AB) 10 0 0,92 41 9,211
Emulsificante (Lss) . . . 8,000
Mercaptano (NDM) - . . 0.500
K2003 (cp) . . . | 2. 200
Agua 620 18 0.9986 619.132
723.035
WMC = 92,3530 fMC = 0127191
Wgg = _10.09 £4g = _0:01397



Datos de Oparacién

NO

t(min) pH TRTR(OF) TBNO(OC) Observaciones
1 o ) 139 BOE 0.03
T 9 137
3 15 9 4o
4 22 9
230 % ustes
6 40 8
7 50 8
8 65 8
3 105 8
10 150 8
11 180 8
lueatreo
N W Wpox Perrr,  Wpms t (min) Pg (%)
1 12,4943 14,7652 19.8787 12.5765 0 0
2 12,5071 IN. 8102 20.160{ 12,6302 [0  S5.52
3 12.5131 14.6984  (9.197¢ 12.6768 15 /4.32
4 Ja.4933 I4.7356  [92.0150 12,7478 22 3M0)
5 12.5212 14.7163 19.4390 12.9032 30 N479
6 12. 5013 14,7770 19.2313  12.98B8 40 658!
7 12.-4508  }4.6827 |9.4614  3,0502 50 7118
8 |2, 3956 /4.6380 12.3822 }3.0585 65 80/
9 12,5152 1Y, 7228  18.6577 /3.2363 |05  9l.é6
10 12.5606 /4. 6180 19,2342 13.2467 50 9343
11 12.5035°  M4.e407  19.3853 13,2132 180 94,0

<
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Cromatografia de Gases

Cromatidgrafo

Vy = D75 m/min V= _ 30 cwd/wmin

2 2

Teop = 20 °C Tiny/aet™ AB22C

Zero = 75 Zero Supretion 5 rev
Registrador

Entrade __{ wmV__ Upopy 40 on/hr
Integrador Atencn.  cero
1000 cis/min

Datos
P n ———
N hg,  hyg fhg. o, t(nin) £§, £
1 ©0.0 200 75.0 250 O 0IDY 0,09%
2 610 19.16 76. 10 23,9 10 0.9106 0.089Y
3 ygo 1m0  vead 2371 15 0917 0.0883
4. 460 135 77.3) . 3269 22 0.9208 0-0792
5 215" 6.0 780y  2A.Bé 30 po2I2 0.0728
6 20 53 70.69 203! 4p 0938/ ©0.06/9
7 240 585 8086 1914 5p .95 0-05H6
8 165 3.7 pI.B2 1818 65 p.9509 O.0491
9 10.0 2.0 83.22 678 /05 0.958B2 0.0%18
10 50 0.9 BY.97 1503 J5p 09662 0.0338
11 4p  0.65 86.22 1378 1gd 0.97/4 0.028¢
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Para determinar la cinética global procedimos de la si--
guiente manera.

1. Extrajimos muestras de létex del reactor al tiempo ¢
¥y 1a vertimos en un frasco previamente pesado con su tapa.

2. Bl frasquito contenia suficiente solucién de inhibider
(hidroquinona) para poder extinguir la reaccién de polimeriza
cién., Y lo pesamos blen tavado para eviter variaciones de pe-
80 por evaporacidn.

3. Evaporamos luego todos los voldtiles en tres basos: -
colocando el frasquito con la muestra en un horno a temperatu
ra moderada (40-50 °C); después lo pasamos a un hornito con -
temperatura similar pero conectado al vacfo (20-25 mmBg) y fi
nalmente enfriamos los frasquitos en un desecador con suficia
te deshidratador y el vacio. Una vez seco y frio pesamos el -
frasquito para obtener mediante cdlculos sencillos la ourva ~

de convergidn contre tiempo. Ver la figura # 2.

Horno

Reactor Evaporacidn

| ‘““;;“"__—_l] T _

Hormo
‘ — al vacio n
— ’ 25
' i
g Prasco Muestra

muestreador seca
Dezecador

Inhibidor.
Figura # 2 Proceso ‘para obtencién de la cinética global.
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Cdlculos

e

Los céleulos que hicimos para obtener la conversién glo
ba; (pG) gon como se explica a continuacidn,
Primero observemos con detalle el contenido del frasco con —-
muestra de lédtex antes de la evaporacidn; su contenido estd -
constituido por liquidos volédtiles, sdlidos y copolimero (no
voldtiles). Los 1iquidos son agua, mercaptano y mondmeros re-
gsiduales. Los s8lidos son iniciador, electrolito, jabén e hi-
droguinona —-inhibidor que usamos para extinguir la reaccidn
de copolimerizacidbn—,

La fraccién de mondmeros en la carga del reactor ( fmc)

es

Wmc peso de mondmeros cargados

fmc = = nn0(3-1)
WCT peso de carga total

LI peso de sélidos en la carga

fsc = = "‘(3-2)
WCT peso de carga total

Asi, para la corrida No. 18 cuya clave es 238890AB10TK—M 0.5
del ejemplo de la figura # 1 se tiene:

fuc = 32:3530 _ g 19791
-722,0350
10.09

hid = = 0,0139
722,0750 397

Supuestemente en la muestra inicial la conversidn es nu
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la ~— no hay copolimero — y cuanto haya quedado en el fras-
quito después de la evaporacidn y el secado se deberd a la pm
sencin de sélides dnicamente.

31 denominamos de la siguiente manera las megnitudes gque usa-
remos parsa mayor brevedad, entonces los cdlculos pare loa ab-

1idos presentes resultaran claros.

WP := peso del frasquito limplo y seco.
,WF'L‘I = " " " con su tepa y 0.5 ml de
golucién de hidroquinona (inhibidor),

WFTIL t= pego del frasco con su tapa, el inhibidor
¥ la mestra de ldtex.

mes = peso del frasco con la muesira seca.
WS(;I) t= peso de loa sdlidos en la muestra j-ésima.
WM(” := peso de mondmercs inicisles en 1z muestra jJ.

wps( §)i= peso de copolimero y sdlidos en la j=égima
muestra.

Wp(j) ;= peso de copolimero en la muestra j.
Vieh = volumen de la solucidén de inhibidor.
0, ¢= concentracidn de la solucién de inhibidor.

P t= conversidn global (incluye ambos mondmerod.

Continuando con la corrida de la figura # 1 se tiene:

Fr(1)= Yprin(1) = Yrrrqn) veo(3=3)
=(19.8787 - 14.7652) ¢
= 5.1135 4

"3(1)° *sc "(1) * Vann Cimn era(3=4)

= 0.01397 (5.1135) + 0.5(5.78 x 10~%)
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Wg(y) = 007175 g (ealculados)

Por otra parte, la cantidad de sdlidos obtenida de modo expe-

rimental ge obtiene asi.

¥s(1) = ¥ema(1) =~ "F(1) eee(3-5)
= 12,5765 - 12.4943
= 0,0822 g (experimental)
¥ se observa que el peso de sdlidos experimentales es mayor -
que el peso de adlidos caleulados. Suponemos que la diferen--
cia se debe & la presencia de productos de reacciones secunda
rias. No lo comprobamos porque se necesitaba hacer endlisis -
que no entraban en el dmbito de nuestros objetivos. Asi{ que -
decidimos restar a las muestras posterlores una cantidad de -
86lidos proporcional a la cantidad de sélidos experimentales
de 1la muestra uno (la inicial). El edlculo para la muestra -

dos de la corrida de 1ls figura # 1 es como sigue.

¥r(2) = ¥erin(2) = Verr(2) vee(3=6)
= 2011601 ed 1408102
= 5.3499 g

"u(2) = Twe ¥1(2) eee(3=7)

='0,12791 (5.3499)
= 0.,6843 g
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¥ost2) = Yems(2) = Tr(2) e (3-8)
=12,6308 - 12.50T1
= 0.1238 ¢
st 1) s(1) eee (3-9)

f1(2) ¥s(2)

"1(2) (3~ 92)

W
Ts(1
W =
s(2)
1.0

L(1)

a 2:0822_ 5 3409
5.1135

0.0860 g

n

To(2) = Wps(2) — Ws(2) v o0 (3-10)
0.1238 - 0.0860
0.0378 g

¥p(2 ' .
Pa(z) = —=2(2) | vee(3-21)

Yu(2)

= 0.0'!]8 .
0.6843

=0.,0552 4 5.52 %

Un cdleulo similar se hizo con las demds muesiras y los resul

tados se tabularon en la figura # 1 (en la seccidén de muestre

o).

“



3.2.2 (Conversidén individual ( por cada mondémero)

Para obtener la conversidén de cada monémero combinamos -
la gravimetrfa con la cromatografia de gases.

Experimentos previos con el cromatdégrafo de gases sugeri
dos por la literatura (18 a 26) nos permitieron determinar -
las condiciones de operacidn del crometdgrafo de gases y la -
interpretacién de los cromatogramas. Ver figura # 3.

El procedimiento mds prdéctico y mds sencillo consistié en de~
terminar una curva de calibracidn (véase la figura # 4), le -
cual nos fue de gran utilidad pera determinar los cdlculos de
‘las conversiones individuales. La curve relaciona los porcien
tos de altura de picos (#h) con la fracoidén en peso (£*') del
monénero mejor detectado.

De cada muestra obtuvimos como minimo tres cromatogramas
cuyas alturas de picos promediedas aritméticamente nos dieron
una alturs promedio:para cada mondmero ( %isT : % EAB)' Y me~

diente la curva de calibracién pudimos obtener la fraccidn en

peso de cada mondmero ( £in » fAB) que permanecia sin reaccio
nar. El procedimiento que seguimos queda explicado a continua
cién.

l.- Al tiempo t = O 1le carga inicial de mondmercsen pe
80 (Wo) es el peso inicisl de estireno ( WET) mas la carga i-
nicial de acrilato de butilo ( WAB)

ST AB ’ -
W°= Wo + WO (3-12)

=§3.142 + 9.211 = 92,3530 ¢

21l
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Linea '

base

Figura # 3
Cromatograma de mondémeros.residuales.

Figura # 4.
Curva patrén para el célculo de composiciones re-

lativas; fhg, = hSTloQ/(hST + hyp), f5p : fraceién (peso) de
estireno en los mondmeros residuales.
Para el ajuste curvilineo de datos experimentsles seceion de

curva en dod partes. Cada seccién se ajusté con un polinomio
de 5° grado con respécto al %h

ST
212



¥ los moles totales inicinles de ambos mondémeros { = } equi-
valen a la suma de moles iniciales de estireno ( ngT) y de a-

erilato de butilo ( at®)

(3-13) n, = n§T+ néB vease fig # 5(a)
donde
ST
v 8
5. e 3:142 . 0.7982
n, = = - (3-14)
o
Hgp 104.16
WAB 9.211
A 8. = s = 0.0719
n, = : {3-15)
0
L l2§.17
MST" mase molecular del estireno,
MAB": " " % gerileto de bu
tilo.
I, n
T B uST nAB
S A
ng n
f\\\\
:\\\ \\ NN
! \" !
;___-3_\§ _____ NERPR
{2) t=0 ‘ (b) t= N

Pigure # 5 Balance molar de monémeros.
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2.~ Al tiempo t=t ya se habrd copolimerizadoe una parte -
de cada monémero (seccidn sombreada en la figura # 5(b) ) y o=
tra parte, la que permanece sin reaccionar, se cslcula as{: —
el peso total de ambos mondmeros sin reaccionar es la canti--
dad alimentade en peso (Wo) menos 1la parte que ya forma copoll

mero que se determind por gravimetria.

W, (1-3) (3-16)

= 92,353 ( 1 - 0.0552)

3.= De oromatografia de gases, mediante la curva de cali
bracidén de la figura # 4, se obtiene la fraccién en peaso de -
cade mondmero remanente ( réT fiB)‘y e puede caleular sl pe-

80 de cada mondmero que permanece come tal.

Wl ey, (3-17)
. = 87.2551 (0.9106) = 79.4545 g
WAB'B - 'ST (3'18)

= 87,2551 - 79.4545 = 7.8006 &
También se pueden caleular con las ecuaciones referides al a-
erilato de butilo.

LA R 1 (3-29)

W L g - whB (3-20)

Ahors. se pueda caloular el némero de moles de cada mondmero.

[



ST
ST N (3-21)

Msp
= 1224545 . 0.7628 moles St.
104,16

AB
LT (3-22)
¥,5

= 18006 _ 4. 9609 moles AB.

128.17

qus sumados dan los moles totales de mondmero.

£

n = nST4 nAB (3-23)

=2 007528 + 010609 = 008237

La parte de estireno y acrilato que forma copolimero se calcu

la con las siguientes eouwaciones.

T ST . ST (3-24)
= Oa7982 - 007628 = 000354 moleﬂ ST
ngB -~ n?B (3-25)

= 000719 - 000609 = 0.0110 moles AB

NAB,

y en total N = N5, §AB (3-26)

a 0,0354+ 0,011 = 0.,0464 moles

4.- Con la informacién acumulada se puede.calcular la -

fraccidén molar de monémeros en forma particular.

for= B (3-27)
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o 0.7628
£3p D"a':m" 9.9261

fAB? l =~ fST (3-28)v

=] - 0,9261 = 0,0739

¥ las fracciones molares que forman el copolimero en forma a-

cunrulativa aon

- (3-29)

Fop™ v 3-29
= 0.0354/0.0464 = 0.7629

Fip= 1 - By ~ (3=30)

=1 - 0,7629 = 0,237

Las fracciones molares instantdneas de estireno y d.e acrilato

en el copolfimero son

osp BT gt
S am— 1 (3-31)
AN N, = Nyp
ST S0 ‘
- Nl'- No a 000354‘ 0.0 = 007629
Nl - No 000464 -0(0
ihB= l- EST .(3-32)

=1~ 0.7629 = 0,2371
Se observa que las fracciones molares instantdness y las acum

ladas en el copolimero son idénticas al principio.
Los resultados para cada muestra de cada corrida se preentan

en ol siguiente capitulo.



4.

RESULTADOS Y DISCUSION

4,1 Determinacidn de la formulacidn

Habfamos comentado en el capftulo 3 inciso (3.3) que 1lsa

formulacién tentativa dio una cinética muy rdpide y debido a

esto fue necesario ensayar varias formulaciones para fijar la

definitiva. A continuacidén presentamos los resultados gravimé

tricos de los ensayos previos.

Tabla # 1 Experimentos para fijar la formulacidn
Subatancia Corrida Und
I II. IIT v v VI
St 100.0 100.0 0.0 25.0 50.0 50.0 g
AB 0.0 0.0 100.0 - 75.0 50.0 50.0 ‘g
LSS 4.0 4.0 4.0 . 4.0 4.0 4.0 g
ND¥ 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 g
cP 2.0 2.0 | 2.0 2.0 2.0 2.0 . 8
PSP 0.6 0.2 0.1 0.09 0,085 0.075% g
Agua 600.0 600.0 600,0 600.0 600.0 600.0 g
Tiempo Conversidén
(min) (%)
10 23.26 - 6.09 - 1.04- 0,19
15 38.47 1.99 15.24 14.98 - -
20 - 13.26 - - 1.27 ° 2.87
25 - | - - -

24.63 45.01

217
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Tabla # 1 Continuacién

I . I III IV v VI
Tiempo Conversién
(l_ning (%
30 74.60  34.68 - 37.86 1.54 3.18
40 - - - - 1.66 3.59
45  84.45  70.97  62.88 42,15 - -
50 - - - - 377 7.35
55 - 78.47 - - - -
60 - 80.69  75.33  52.87  12.53  13.62
65  85.30 - - - - -
80 - - - 75.89 - 37.78
90  86.61 82,08  82.37 - 5642 58.55
120 - 84.00  85.23 - - 70.77
130 - - - 83.35 - -
135 - - - - 78.35 -
150  86.30 84.16 86,12 - - -

180 86.56 84.29 86.23 83.48 82.10 75.64

La figura # 1 ilustrd mejor estos resultados. En ella se pue-
de observar claramente cémo las corridas I, II, III dan con—
versiones altas a los 20 minutos. Muy rdpido. Por otra parte,
en las corridas V y VI no se alcanzen conversiones aprecia- =
bles sino hasta después de 60 mihutos. Resulten muy lentas,
La corridalV parece comparativamente intermedia y este hecho

nos sugirié la idea de utilizar una cantidad de iniciador de

90 miligramos.’
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Figura # 1
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t (min)

200

Comparacion de cinéticas globales de corridas con diferentes

formulaciones. Formulaciones especificadas en la tabla # 1.

I. 100 g st, 0.9 g PSP,

II. 100 g St, 0.2 g PSP,
I1I. 100 g St, 0.1 PSP,
IV. 259 St, 75 g AB, 0.085 g PSP,
V. 50 g St, 50 g AB, 0.090 g PSP,
VI. . 50 g St, 50 g AB, "0.075 g PSP.
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Con lo anterior quedaron fijadas las formulaciones defi-
nitivas que aparecen en la tabla 3-2 (la parte) y en la tabla
# 2 del mpftulo anterior.
Discusién

Pudinos comprobar que mediante la cantidad de iniciador
ge lograba obtener buen control sobre la cinética globel por-
que la velocidad de propegacidén depende de la velocidad de i
ciacién y ésta a su vez depende de la concentracidn del ini-=
ciador.

La ecuacién genersl para la iniciacién térmica por radicales

libres es como sigue ( 17),
Ry=2fky I (4-1)

¥ la velooidad de propagacién (Rp) y BN copolimerizacidn por
radicales libres, es funcidén de la velocided de inic:l.acidh (1

p-468)-4.
R, = Ry( B/2) (4-2).

Véase la seccidn de nomenclatura paera aclarar la significacifn

de los simbolo‘a.

———

4.2 Efecto de 1a temperatura en 1e cinética

La produccién térmica de radicales libres exige calenta-
miento; por eéo calentgmos el reactor en baeflo de sgua. La re-

accidn de copolimerizacién es exotérmica y se requiers enfrier
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el reactor de alguna manera para que la reaccién no se acelem,
La pared de vidrio del reactor es mal conductor térmico y di-
ficulta el enfriamiento rdpido. Asi la operacidén del reactor -
a condiciones isotérmicas no resulta fdcil.

Al principio optamos por dejar transcurrir la reaccidn 1i
bremente fijando solsmente la temperatura del bafio; no esperd
bamos cambios drasticos de temperatura y confiabamos en que -
el contfol automdtico del bafio fuera suficiente para mantener
8l reactor en condiciones isotérmicas. No logramos la trans-
ferencia de energia con la velocidad suficiente ¥y nos vimos o
bligados a instalar un serpentin de enfriamiento para‘contro—
lar mejor la temperatura de la mezecla de reaceidn.

Presentamos el efecto del cambio de temperatura en las -
cinéticas en las figuras # 2 y 3. La figura # 2 muestra la di
ferencia cuando la concentracidén del emulsificante (LSS) es -
de 2 g por carga y la figura # 3 ilustra el caso en que la -
cantidad de LSS es de 8 gramos por carga (la mayor).

Discusién

Cuando la concentracifn de LSS es baja, el control de -~
temperatura en la mezcla de reaccién introduce cierto tiempo
de induccidén pero le diferencia en las pendientes de las cur-
vas en la regidn central (periocdo de propamgmacién dominsnte) =
no es significativa.

Cuando se logra mejof control de temperatura, la curva -
resulta mds suave ¥ se alcanza la misma conversién final a -

los 180 minutos. Se aproiima més al modelo tedrico de curvas
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Figura # 2 Comparacidén de cinéticas globales de dos corridas con alimen

- tacibén idéntica,

Corrida XV con temperatura controlada en el baiio Marfa.
Corrida XVI con temperatura controlada en el baiio Marfa y en

el seno de la mezcla de reaccién,
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Figura # 3 Comparacién de cinéticas globales de dos corridas con alimen

{déntica. (8.0 g de LSS).
Corrida XIX con temperatura controlada en el bafio Marfa.
Corrida XX con temperatura controlada en el baiio Marfa y en

1a mezcla de reaccidn.
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de polimerizacidén en emulsién (7),
En el caso de la méxime concentracién de LSS la diferen
¢ia resulta todavia mds insignificante y las curvas casi se -
empalman,
Los valores numéricos aparecen més adelante en las tablas # 3

3’ 5?7-

4.3 Efecto del emulsificente en la cindtieca

4.3.1 En la cinética global.

El efecto de la concentracién del emulsificante sobre la
cindtica global (pG) puede verse en la figura # 4.
Se observa un sfecto acelerador que coincide con las observa-
oiones experimentales reportadas en la literatura. Véanse las

figuras # 16 a 20 del capf{tulo 2 (segunda parte).

Discusién

. o S s = S 2

Si en la ecuacidn (2-12) de esta segunde parte hacemos

ao=x B/ &0 (4-3)
5/ %3
obtenemos Np = A — (4=4)

El valor de A permanece constante porque se utiliza en todas
las corridas la misma concentracidén de iniciador, la misma -
temperatura y el mismo tipo de jabén. Entonces, el nimero de

particulas que se pueden estabilizar aumenta con la concentrg'



¢idén del emulsificante (OJ).

S§i ahorae recordamos le ecuacién (2-16) y hacemos

3

Ny

obtensmos R, = B 3N [x] (4-7)

Durante §1 perf{odo de estabilidad (regién II de la figura #
34, Cap. 2) n e¢s més pequefia cuendo la coneentfacidn de jabén
88 mayor pero Np es mayor y domina. En consecuencia, si supo-
nemog gque el nonémero reacciona con la misma velocidad inde--
pendientemente del emulsificante, la magnifud de Rp resulta -
mayor cuando la concentracién del jabén aumenta. Ese es el he

¢cho experimeﬁtal.

4.3.2 Efecto en la oinética individual

Para estudiar el efecto del emulsificante en la cinét;ca
individual de ceda mondémere decidimos observar la composicién
de ios mondmeros residusles con respecto a la conversién por-
que data es funcidn de]l tiempo entre otras variables y este ~
tipo de estudio permite hacer extrapolaciones menos riesgosas
e conversiones més avanzadas que las obtenidas experimental —
mente.

Las figuras # 5 a 8 1lustran los resultados para las cuatro -
corridas comparadas en la figura # 4. Las curvas 1dent1ficada

con fst' fyp ;epreaentpn la relacién de la composicién de los
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Figura # 4 Efecto de 1a concentracign del emulsificante (lauril sulfa-

to de sodio) en la cinética global de copolimerizacisn de -

estireno y acrilato de butilo.

Nota: Carga total 722 g ( 8 g LSS = 1,110 % en pesa).
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para la corrida XVII.
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Figura # 6  Composiciones en el mnémero y en el copol fmero con respec-

to a 1a conversidn global para la corrida XVII.
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Figura 4 7 Composicién en el mon6mero y en el copolfmeﬁo con respecto

a la conversién global para 1a corrida XVIII,
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Figura # 8

* Composicién en el mon6mero y en el copolfmere con respecto

a la conversién global para 1a corrida XX.
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monémeros con le onversién globdal (pu) ¥ las curvas identifi

cadas con ¥ FAB la relacién de la composicién promedio en

st?
el copolimero con la misma conversién.
Las figuras # 9 y 10 hacen la comparacidén en una escala mda -
amplia para la composicién en el mondmero. La <figura # 11
lo hace para las composiciones en el copolimero.

Al exeminar las figuras observamos que

1° 1a composicidn del estireno en el mondmero es mayor -
que la composicién en el copolimero. El caso simétrico se ob-
serva para el acrilato d_e butilo. Bsto ocurre sun cuaﬁdo la ~
concentraoidén del _LSS varia. Ver figuras # 5 a 8.

2° Aparece un punto donde las curvas se oruzan (ovando -
la oconversidén es 65 % aproximadamente. Ver figuras 9 y 10, -

3° En todos' los casos anteriores 1la composicidén del es-
tireno en el monémero se inorementa al avanzer la conversién,
mientras que la del ecrilato de butilo disminuye.

4° 1a curva que muestra mayor porcién de estabilidad es
la que se obtiene con una alimentacién de 1SS de 6 g por car-
ga. |

' So Cuendo 1a concentracién de Jabdn ‘es minima ( 2 g ) se

presenta un cemblo anormal si comparamos la tendencia de lams
ourvas de composicidén en el monémero versus la conversién glo
bal, Ver figuras # 9 y 10. PEncontramos el mismo cembio anor-
mal al eiaminar las curves de composicién en el copolfmero -

contra la conversidn., Ver :L’:!.gures #11 y 12.

Discusién

Dada la primera observacién, podemos decir que la concen
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Figura # 9 Comparacitn de la composicién de estireno en el mondmero re

sidual con respecto a la conversién global para las corri -

das XVI, XVII, XVIII y XX.
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Figura # 10

Comparacifn de las composiciones del acrilatoe de butilo en
el monfmerc residual con respecto a 1a conversidn global -

para las corridas XVI, XVII, XVIII y XX.
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Figura # 1 Comparacifn de composiciones de estireno y acrilato de buti-

To en el copolimero con respecto a 1a conversién global para

las corridas XVI, XVII, XVIII y XX,
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centracidén del emulsificante, si bien puede afectar la veloci .
dad de propagagacién, no tiene efecto significativo en las —-
reactividades de los monémeros. El producto de las reactivida
des es menor a la unidad (r;r,<1).

De la segunda observecién podemos inferir que sunque la
concentracién de emulsificante varie, se ohtiene la misma com
posicién en el monémero cuando la conversidén alcanze él valor
de 65 4 fijada de sntemano una slimentacién de monémeros.de
90/10 estireno/serilato (en volumen).

Cuando la composicidén del estireno en la alimentacidén es
mayor que la del acrilato de butilo, el copolimero eonfiene -
més estireno que acrilato debido a que abunde més el estireno.

Parece ser que cuando se alimentan 6 g de LSS se logra u
na estabilidad en el mimero de part{culas durante un lapso més
prolongado (un intervalo de conversidn més amplio: 20 a 80 %),

Si la alimentecién de LSS es de 2 g (la minima), €l ine-
tervalo de estabilidad es muy corto: 10 a 50 % de conversidn.
A partir de all1f, la composicidén en el monémero -y por ende -
en el copolimero- cambia muy rdpido con la conversidn en fa--
vor del mondémero més abundants. Suponemos que en este caso se
encuentra poco jabén disponible para estabilizar las particu-
las y por tanto se agota mds rdpido. -

14.4 Efecto del emulsificante en las masas moleculares

La table # 8 reune los resultados de GPC y la figura # 12
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Figura # 12 Comparacién de las distribuciones de' masas moleculares de

los copolimeros de las corridas XV, XVI, XVII, XVIII y XX,
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compara las distribuciones de las masas moleculares de los Co
pol{meros de las corridas 90 ST/10 AB.

Al examinay la figura # 12 encontramos otra vez que las distd
buciones son bpimodales. la segunda moda se locaeliza en la re-~
gién de los oligémeros (de masas moleculares menores de 103),
como cuasndo estudiemos el efecto del mercaptanc en las masas

moleculares en el inciso 4.4 de la primere parte.

Volvemos a encontrar el efecto de ls temperatura como en
la primera parte (inciso 4.2) y que apoya lo que.alli discuti
mos: cuando controlamos mejor la temperatura de reaccién 1o—-
gramos meses moleculares ligeramente mayores que las masas -
que se obtienen cuando la reacoidén transcurria solamente con-
trolando la temperatura del bafio de agua. Gompérense las dis-
tribuciones de las corridas XV y XVI en la figura # 12.. ,

La menor polidispersidad aparece cuando la cantidad de -
1SS es de 0.55 X 1073 % (4 g). |

Esperdbamos encontrar incremento en las masas molecula~—-
res. promedio en proporoidn a las cantidades de LSS utilizado
en la carga segin lo desarrollado en el :I.n‘ciso 2.9.3 pero en-
contramos casi la tendencia opuesta: al aumenter de 2 2 6 g -
la cantidad de LSS, las masas moleculares decagn y cuando es
de 8 g la cantidad del jabdén las masas vuelven a incrementar-
e,

Discusidn

Las desviaciones de las masas moleculares con respecto a
los promedios -y que aparecen en la tabla # 8- son menores -
que las establecidas en la tabla 4-6 de la primeras parte; es

decir, estém dentro del margen de error experimentsl. En con_
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Cinéticas individuales de la corrida XV.

Tabla # 2
t Py Ahgp fsr fap W5 "sa  fsp 1B
(min) (g) (g) (moles) (moles)
) 0| 0.0 75.05  0.9006 0.0994 | 83,1420 9.2110  0,7982  0.0719
50 | 0.3702 | 75.94  0.9092 0.0908 | 52,8826  5.2813  0.5077  0,0412
70 | 0.5753 | 78.32  0.9286 0.0714 | 36.4218  2.8005  0.3497  0.0218
g0 | 0.5847 | 78.89  0.9327 0.0673 | 35.7730  2.5612  0.3434  0,0201
100 | 0.7548 | 79.47  0.9366 0.0634 | 21,2093  1.4357 0,203  0.0112
110 | 0.7745 | 79.58  0.9374 0.0626 | 19.5219  1.3037  0.1874  0.0102
120 | 0.8094 | 80,58  0.9437 0.0563 | 16,6115  0.9910  0.1595  0.0077
130 | 0.8298 | 80.61  0.9439 0.0561 | 15.7084  0.9336  0.1508  0.0073
260 | 0.8493 | 80.75  0.9448 0.0552 | 13.1493  0.7683  0.1262  0.0060
170 | 0.8495 82.47 0.9544 0,0456 | 13.265)  0.6338  0.1224  0.0049
180 | 0.8557 | 82,95 0.9569 0.0431 | 12.7522  0.5744  0.1225  0.0045

gt



Tebla # 2 Continuaoién |

i £ap fm Nop Npn N Psp Frp
(min) (moles)  (moles) (moles)

0 0.9174 0.0826 0.0 0.0 \ 0.0 0.0 0.0

50 0.9249 0.0751 0.2905 0.0307  0.3212 0.9045 0.0955

70 0.9412 0.0588 0.4485 0.0500 0.4986 0.8997 0.0955

90 0.9446 0,0554 0.4548 0.0517 0.5065 0.8979 0.1003
100 0.9479 0.0521 0.5946 0.0607 0.6553 0.9074 0.1021
110 0.9485 0.0515 0.6108 0.0617 0.6725 0,9083 0.0926
120 0.9538 0.0462 0.6387 0.0641 ~  0.7029 0.9088 0.0917
130 0.9539 0,046 0.6474 0.0646 0.7120 0,9093 0.0912
160 0.9547 \0.0453 0.6720 0,0659 0.7378 0.9107 0.0893
170 0.9626 0.0374 0.6709 0.0669 0.7378 0.9093 0.0907
180 0.96‘47 0,0353 0.6758 0.0674 0.7432 0.9093 0.0907
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Tabla # 3 Cinéticas individuales de la corrida XVI.

t Pg Abgp fom £48 Ysp ¥up g "B
(min) ‘ (g) (g) (moles) (moles)
o | 0.0 75.05 0.9006 0,0994 | 83.1420  9,2110  0.7982 0.0719

10 | 0.0130 75.92  0.9090 0.0910 | 82.8570  9.2949  0.7955 0.0647
50 | 0.2052  76.23  0.9117 0.0883 | 66.9208  6.4814  0.6425 0.0506
70 | 0.3886  76.37  0.9130 0.0870 | 51.5522  4.9124  0.4949 0.0383
85 | 0.5102 76.70  0.9158 0,0842 | 41.4258  3.8037  0.3977 0.0297
200 | 0.6324  79.50  0.9368 0.0632 | 31.8034  2.1456  0.3053 0.0L67
115 | 0.6920  80.54  0.9435 0.0567 | 26.8376  1.607L  0.2577 0,025
135 | 0.7763  83.24  0.9583 0.0417 | 19.7979  0.8615  0.190L 0.0067
145 | 0.8031  83.44  0.9593 0.0407 | 17.4442  0.7401  0.1675 0.0058
163 | 0:8380  84.24  0.9630 0.0370 | 14.4076  0.5536  0.1383 0.0043

180 | 0.8617  85.80  0.9697 0.0303 | 12.3854  0.3870  0,1189 0.0030

ove
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Tabla # 3 Continuacidn

(M:N) #ST fAB ] (mrﬁgs) (m:fge) (mofes) ot i
0 0.9174 0,0826 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
10 0.9248 0.0752 0.0027 0.0071 0.0099 0.2764 0.7236
50 0.9270  0,0730 0.1557 0.0213 0.1770 0.8797  0.1203
‘70 0.9281 0,0719 0.3033 0,0335 0.3368 0.9004 0.0996
85 0.9305 0.0695 0.4005 0.0421 0.4427 0.9048 0.0952
100 0.9480 0.0520 0.4929 0.0551' 0.5480 0.8994 0.1006
115 0.9658 0.03@2 0.6081 0.0651 0.6733 0.9032 0,0968
145 0.9667  0.0333 0.6307 0.0661 0.6968 0.9052  0.0948
163 - 0.9697 0.0303 0.6599 0.0675 0.7274 0.9071 0.0929
180 0.9752 0,0248 0.6793 0.0688 0.7482 0.9080 0.0920




7 Tabla # 4 Cinétiocams individuales de la oo!!a llll—

t Pg gy P 48 Yo g Bgp DB
(min) (eg) (g) (moles) (moles)
0 | 0.0 75.05  0.9006  0.0994 | 83.1420  9,2110 0.7982  0.0719
10 | 0.0157 | 75.13  0.,9017  0.,0983 | 81,9673  8.9358 0.7869  0.0697
40 | 0.1139 | 78.74  0.9316  0.0684 | 76.2625  5.5974 O0.7319  0.0437
50 | 0.2285 | 79.67  0.9380  0.0620 | 66.8328  4.4175 0.6416  0.0245
55 | 0.3137 | 79.93 0.9396  0.0604 | 59,5536  3.8283 0.5718  0.0299
60 | 0.3990 | 80.29  0,9419  0.0581 | 52.2794  3.2248 0,5019  0.0252
65 | 0.4260 | 80.38  0.,9425 0.0575 49,9625  3.,0481 0.4797  0,0238
70 | 0.4904 | B1.06 ' 0.9466 0,053 44.5499 2.5132  0.4277  0.0196
90 | 0.7002 | BL,64  0.9499  0.0501 | 26.3003 1.3671 0.2525  0,0108
110 | 0.8100 | 84,54  0.,9644  0,0356 | 16,9135  0.6243 0,1624  0,0049
130 | 0.8639 | 86.22  0.,9724  0,0286 | 12,2098  0.3595 0,1172  0.0028
150 | 0,9043 | 87.21  0.9751  0.0249 8.6181  0.2201 0,0827  0.0017
180 {.0.9029 | 89.87  0.9839  0,0161 6.097L  0.0998 0,0585  0.0008
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Table # 4 Continuacién I—

6 fsm £ Ngy Nyp N P Fip
(min) (moles)  (molenm) (moles)

0 0.9174 0.0826 | 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
10 0.9186 0.0814 | 0.00113  0.0022  0.00134 | 0.8401 0.1599
40 0.9437 0.0563 | 0.0663  0.0282  0,0945 | 0.7016 0.2984
50 | 0.9490 0,050 | 0.1566  0.0374  0.1940 | 0.8072  0,1928
55 0.9504 0.0496 | 0.2265  0.0420  0.2685 | 0.8436 0.1564
60 0.9523 0.0477 | 0.2963  0.0467  0.3430 | 0.8638 0,1362
65 0.9528 0.0472 | 0.3185  0.0481L  0.3666 | 0.8688  0.1312
70 0.9562 0.0438 | 0.3705  0.0523  0.4208 | 0.8764 0.1236
90 0.9589 0.0411 | 0.5457  0.0610  0.6068 | 0.8994 0.1006

110 0.9709 0.021 | 0.6358  0.0670  0.7028 | 0.9047 0.0953
130 0.9766 0.0234 | 0.6810  0.0691  0.750L | 0.9079 0.0921
150 0.9797 0.0203 | 0.7155  0.0700  0.7856 | 0.9107 0.0093
180 0.9869 = 0,013 | 0.7397  0.0T1  0,6108 | 0.9123 0, 0877




Tabla # 5 Oinétioas de la corrida XVIII,
b Pg Fhgp far  fhp Y30 "ap Tgp Bap
(min) (g) (g) (moles) (moles)
0o | 0.0 75,05  0.9006  0.0994 | 83.1420 9,210  0.7982  0.0719
10 | 0.0653 | 77.17  0.9197  0,0803 | 79.3907  6.9317  0.7622  0.0541
20 | 0.0962 | 7751 0.9224  0.0776 | 76.9915  6.4772  0.7302 0.0505
30 | 0,625 | 78,57  0.9304  0.0696 | T1.9624  5.3833  0.6909  0.0420
40 | 0.3982 | 78.91  0.9328  0.0672 | 51.8432  3.7348  0.4977  0.0201
50 | 0.5616 | 79.28  0.9353  0.0647 | 36.1405  2.5000  0,3470  0.0195
60 | 0.69 | 79.60 © 0.9375  0.0625 | 26.5803  1.7720  0.2552  0,0138
80 | 0.8257 | 79,80  0.9394  0.0606 | 15.1216 0,975  0.1452  0.0076
100 | 0.8929 79.92  0.9396  0.0604 9,2936  0.5974  0,0892  0,0047
135 | 0.,9076 | 82,52  0.9547  0.0453 | 8.1469  0.3866  0.0782  0.0030
180 | 0.9409 | 84,21  0.9629  0.0371 | 5.2556  0,2025  0.0505  0.0016
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Table # 5 Oontinuacién
(r:in) “or fAB ( mffgs) ( m::fge ) (mo]b.’e a) FST FAB
0 0.9174  0.0826 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
10 0.9337  0.0663 | 0,0360 0.0178  0,0538 0.6694 0.3306
20 | 0.9360  0.0640 0.0590 0;0213 0.0804 0.7346 0.2654
30 | 0.9427  0.0573 | 0.1073  0.0299  0.1372 | 0.7823  0.2177
40 0.9447  0.0553 0. 3005 0.0427  0.3432 0.8755 0,1245
50 0.9468  0.0532 0.4512 6.0524 0.5036 0.8960 0.,1040
60 0.9186  0.0514 | 0.5430  0.0580  0.6011 0.9034 0,0966
80 0.9502l ’?.0498 0.6530 0.0643  0.7173 0.9104 0.0896
100 0.9504  0.0496 0.7090 0,0672 0.7762 0,9134 0.,0866
135 0.9629  0,0371 0.7200 0.0688  0.7888 0.9227 0.0873
| 180 6.9696 0.0304 0.7478 0.0703  0.8180 0.9141 0.0859

ave
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Teble # 6 Cinéticas de la corrida XIX.

% g gy fam )3 sy Y45 Ogp B
(min) : (g) . (g) (moles) (moles)
o | 0.0 15,05 0.9006  0.0994 | 83.1420  9.2110  0.7982  0.0719

10 0.0950° 76.59‘ - 0.9145, 0.0857 76.4334 7.1460 0,7338 0.0558
20 | 0.3479 | 76.67 0.5 0.0845 | 55.1345  5.0889 o.ségs 0.0397
30 0.5763 | 77.12 0.9193 0.0807 35.9722 3.1578 0.3454 0.0246
40 0.6689 | 79.43 0.9364 0.0636 28.6333 1.9448 0.2749 0.0152
50 0.8278 79.83 0.9}90 0.0610 14.931 0,9701 0.1434 0.0076
60 | 0.8433 | 79.90  0.9395 0.0605 | 13.5962  0.8755  0.1305  0.0068
75 | 0.8935 | 80.22  0.9415  0.0585 | 9.2602  0.5754  0.,0889  0,0045
| 90 0.9025 | 80.67 0.9443 0.0557 ‘8.5029 0.5015 0,0816 0.,0039
135 0.9296 | 81.65 0,9500 0.0500 6.1766 0.3251 0.0593 0.,007"

© 180 0.9843 | 82.47 0.9539 ‘0.0461 1.3831 0.0668 0.0133 0,0005
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Teble # 6 Continuacidn
( m:n) fST o (m::gzs) (mgﬁg) (mo:es) PST PAB'

0 0.9174  0.0826 0.0 . 0,0 0.0 0.0 0.0
10 0.9294 0.0706 ‘0.0644 0,016}, 0,080% 0.7999 0.2001
20 0.930é 0.0698 0.2689 0.0322 . 0.3011 0.8932 " 0.1068
30 0.9334 0.0666 0.4529 0.0472 0.5001 0.9056 0.0944
40 0.9477 0.0523 (:.'3233 0.0567 0.5800 0.9023 0.0977
50 0.9499 0,0501 0.6548 0.0643 0,719 0.9106 0.0894
60 0.9503  0.0497 0.6677 0.0650 0.7327 0,9112 0.0888
15 0.9519 0.,0481 | 0.7093 0.0674 0.7767 0,91133 0.0867
90 0.9543  0.0457 0.7166 0,0680 0.7845 0.9134 0.0866

135 0.9590 0.0410 0.7389 0.0693 0.8082 0.9142 0.0858
180 0.9622 0.0378 0.7849 0.0713 0.8563 0.9167 0.0833

v
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Tabla # 7 Cindtioas pars la corrida XX.

k g Ftigy fap 18 W ¥ap Ngg My
(min) . (e) (g) (molea) (moles)
0 0.0 T5.05 0.9006 0.0994 83.1420 09,2110 0.7982 0.0719

10 | 0,0433 | 76,10  0.9106  0,0894 | 79.9086  7.8452  0.7672  0.0612
15 | 0.0498 | 76.23  0.9117  0.0883 | 80.5524  7.8017  O0.7734  0.0609
22 | 0,300 | 77.31  0,9208  0.0792 | 59.5185  5.1193 | 0.5714  0.0399
30 | 0.4478 | 78.24  0.9272  0.0728 |47.2762  3.7119  0.4539  0.0290
40 | 0.6581 | 79.69  0.938L  0,0619 |29.6210  1.9545  0.2844  0,0152
50 | 07718 | 80.86  0.9454  0.0596 19.9é43 1.1507  0.1913  0.0090
65 | 0.670L | 81.82  0.9509  0.0491 |11.4076  0.5890  0.1095 0.0046
105 | 0.9166 83:22 0.9582  0.0418 | 7.3803  0.3220  0,0709  0.0025

150 0.9343 84,97 0.9662 ° 0,0338 5.8625 0,2051 0.0563 0.0016

180 0.9410 86,22 0.9714 0,0286 5.2930 0.1558 0.0508 0.0012

3ve



Table # 7 Continuaclén
& fan £ap Vs Nsp N Fap I
(min) (moles) (moles) (molen)
0 0.9174  0,0826 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
10 0.9261  0.0739 0,0310 0.0107  0.0417 0.7444 0.2556
15 0.9270  0,0730 0.0249 0,0110  0.0359 0.6933 0.3067
22 0.9347  0,0653 0.2268 0.0319  0,2587 0.8766 0.1234
30 0.9400  0,0600 0.3443 0.0429  0.3872 0.8892 0.1108
40 0.9491  0,0509 0.5138 0.0566  0.5705 0.9008 0.0992
50 0,9552  0.0448 | 0.6069 0.0629  0.6698 0,9061 0.0939
65 0.9597 @Mm mww‘ 0.0673  0.7560 0.9110 0.0890
105 0.0658  0,0342 | 0.7274  0.0694 0.7967 | 0.9130  0.0870
150 0.9724  0,0276 | 0.7419 0.0703 lo.elzz 0,9135 0;0865
180 0.9766  0.0234 0.7474 0,0706  0.8180 0,9136 0.0864

6¥2



Teble # 8 Resultados de GPC de las corrides XV e XX

Corrida | % L%S ﬁn ﬁw ﬁz ﬁv PD Pﬂ]
(207 (a1/¢g)
XV 0.217 | 9 975 114 650 949 463 72 113 11.493 6 0.433 147
X1 0.277 | 14 025 134 681 643 229 97 507 9.603 0 0.532 540
XVII | 0.550 | 13 423 106 861 587 878 77 347 7.93L 0 0.452 200
XVIII | 0.830 | 10 632 85 103 598 616 59 156 8.004 0 0.374 200
) 3
XIX | 1.110
XX 1.110 |11 872 ° 106 616 868 391 72 308 8,980 7 0.431 180
Promedio 12 488 108 315 674 528 76 580 8.629 7 0.447 480
Desviacién 1 534 20 322 131 445 15 920 0.806 2 0,065 630

Jolvente: tetrnhidr furcno

Congtantes para la ecurcidn lork-louwink K =0.160 % 10"3 = 0,706
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gsecuencia, no podemos ver el efecto del emu)lsificante en las
masas moleculares. Al menos no con las contidades del emulsi

ficante que usamos.

v 00000040,
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5. CONCLUSIONES

1. Encontramos un efecto acelerador en la cinética glo
bal de copolimerizacidén debido a la concentracién del emulsi-
ficante (1aurilvsu1fato de sodio) en completa concordancia -
con 1o que la teoria predice y con los hechos experimenteles
reportados en la literatura para algunas homopolimerizaciones.

2. Hay buen grado de certeza para afirmar que la canti
dad de jebdén mids conveniente pare llevar a cabo copolimeriza-
ciones de estireno-acrilato de butilo corresponde, segun la -
tabla # 2 ¢. 3, a 1a de 6§ g de LSS,

3. La variacidén que ocurre en la cinética global por -
cambios moderados de temperatura (¢ 2°c) no resuita significa
tiva si se toman en cuenta conversiones cercanas al 90% y all
mentaciones suficientes de emulsificante (>'§ g 1SS para una
formulacién especificada por la tabla # 2 ¢.3). Sin embargo,
puede ser importante si la alimentacidén del emulsificante -
es menor y si se consideran conversiones slejadas del 90 %.

4. La concentracidn del iniciador tiene efectos muy im
portantes en un sistema de copolimerizacidén como el que aqui

se estudia.
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