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ESTUDIO DE LA CINETICA DE LA POLIMERIZACION EN
EMULSION UTILIZANDO UN TENSOACTIVO DE DOBLE CARGA.
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Abstract- Se estudié la polimerizacion en emulsion de estireno a 50°C arriba de CMC utilizando un
tensoactivo de doble carga (Dowfax 2A1). Se realizaron diferentes polimerizaciones variando la velocidad de
agitacion, concentracion inicial de tensoactivo (Sp), iniciador (Iy) y mondémero (M) con la finalidad de
observar su efecto en la cinética de polimerizacion. Se encontré que la velocidad de agitacion optima es 300
rpm para la geometria del reactor. El efecto de Sy e I en la evolucion de la conversion (X) y en el numero
final de particulas (N) es consistente con el comportamiento tipico. Sin embargo, la evolucion de la rapidez de
polimerizacion (Rp) presenta ciertas peculiaridades. Se observan algunas caidas en la Rp las cuales son
producto de la coagulacion limitada que se presenta durante la reaccion, lo cual se corrobora por mediciones
de tension superficial de las muestras de polimerizacion. Los minimos se presentan entre el 0 y 20% de X
dependiendo de Sy pero son independientes de I.

Introduccion

El sistema de Polimerizacion en Emulsion (PE) convencional esta formado por cuatro
componentes fundamentales: agua como medio de dispersion, mondémero, agente
emulsificante e iniciador soluble en agua. La caracteristica mas importante de este tipo de
polimerizacidén es que la reaccion de polimerizacion se lleva acabo en las micelas de
emulsificante hinchadas con mondémero cuando un radical migra de la fase acuosa a la
micela', la cual se convierte en particula de polimero. A demas de proveer los sitios de
nucleacion, el tensoactivo tiene otro papel muy importante: el de proporcionar estabilidad
coloidal a las particulas. La mayoria de los tensoactivos utilizados hasta el momento poseen
un solo anién por molécula; sin embargo, existen tensoactivos como los “DOWFAX” que
poseen dos aniones por molécula, lo que proporciona mayor densidad de carga (o) a las
particulas. Los Dowfax, son éteres difenilo disulfonados con una cadena hidréfoba que
varia entre los 6 y 16 carbonos ya sea lineal o ramificada y presentan una concentracion
micelar critica (CMC) mucho menor a la del dodecil sulfato de sodio (SDS). Debido a estas
caracteristicas de los Dowfax, se espera obtener un efecto en la cinética de la
polimerizacion. A pesar de que son utilizados mundialmente® > *°, no se han realizado
estudios del efecto de este tipo de tensoactivos en la cinética de la PE. Vanderhoff et al.’
estudiaron el efecto de la longitud de cadena alquilica de este tipo de tensoactivos en las
propiedades finales del latex, un copolimero de estireno-butadieno, tales como contenido de
coagulo y tamafo final de particula; pero no reportan resultados experimentales de la
evolucién de la conversion (X), namero final de particulas (N) y pesos moleculares (Mw).

Seccion Experimental

Se llevaron a cabo polimerizaciones en emulsion por lotes de manera convencional, en un
reactor de vidrio cilindrico de 10 cm de didmetro. Se utilizé un sistema de control por
computadora mediante el cual se mantuvo la temperatura de reaccion a 50+0.5 °C. Para
todas las polimerizaciones se utilizo: estireno (St) destilado a vacio (Aldrich), agua
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destilada-desionizada, persulfato de
potasio (KPS) (Aldrich) como iniciador y
como tensoactivo se utilizo Dowfax 2A1l,
(Dow Chemical Co.), los cuales fueron
utilizados tal cual se recibieron. Se
tomaron muestras del reactor durante toda
la  raciéon para gravimetria,
determinaciones de Mw y DTP para
calcular el nimero final de particulas (N).
La CMC vy el area especifica (as) se
determinaron mediante tensiométria
utilizando el método del anillo de duNouy,
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Figura 2. Efecto de [Ip] en N

el tamafo de particula fue determinado por dispersion de luz dindmica (DLS) y los pesos
moleculares por cromatografia de permeacion en gel (GPC) utilizando (THF) como

eluyente.

Resultados y Discusion

El efecto de la concentracién inicial de tensoactivo [So] e iniciador [Iy] en el
comportamiento de la evolucién de la conversion fraccional (X) contra tiempo (t) es
consistente con el comportamiento tipico, es decir, a mayor [Sp] X es mayor a un tiempo
especifico de reaccion. Al analizar el efecto de [Io] y [So] en el nimero final de particulas
(N) se observaron algunas peculiaridades, que a continuacion se discuten.

Smith y Ewart’(SE) desarrollaron un tratamiento cuantitativo basado en la teoria micelar
cualitativa de Harkins', para obtener la ecuacién que relaciona N con [So], [Io].

N1, ]S, I*

Esta ecuacion fue desarrollada para
sistemas con mondmeros de baja
solubilidad en agua como el St y
considerando que los radicales
monoméricos que se desorben de las
particulas (producidos por transferencia de
cadena), no contribuyen en la nucleacion.
Para el caso en estudio, el valor de la
dependencia de N con [S¢] se desvia del
comportamiento de SE como se observa
en la Figura 1. Se han presentado algunas
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Figura 1. Efecto de [Sy] en N

desviaciones al comportamiento de SE, para mondmeros mas solubles que el St, como el
.. 8 , .y C .
acetato de vinilo (VAc) donde Nomura® encontrd la relacion siguiente

N o (1, )™ (S, )™ 6

N (IO)H(SO)Z donde z=1

)
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La diferencia de los exponentes en las ecuaciones (1) y (2) es una caracteristica comun
cuando la desorcion / reabsorcidon se vuelve importante. El valor de la dependencia (z)
incrementa con la desorcion y reabsorcion de radicales, esto provoca un incremento en N
porque los radicales desorbidos pueden producir particulas nuevas, mientras que la
velocidad de polimerizacion (Rp) disminuye por el alto grado de desorcion y la reabsorcion
de radicales ocasiona que el nimero de radicales promedio por particula (fi) sea mucho
menor que 1.
Al analizar por partes la dependencia de N con [S¢], se observa en la Figura 1 que a bajos
valores de [Sy] se tiene que z=0.3855, lo que se asemeja al comportamiento SE, también se
observa que z aumenta la aumentar el valor de [So]. El Dowfax 2A1 presenta una CMC
(4.3*10 g/I) mucho menor que la del SDS (1.5 /1), debido a que el tensoactivo en estudio
tiene una cadena hidréfoba de 24 carbonos lo que implica que el nimero de agregacion
(nge) debe ser menor y por lo tanto dar lugar a una mayor concentracion de micelas. Hay
que recordar que existe una competencia por la captura de radicales entre las micelas y
particulas. Al haber muchas micelas, tanto la captura en las micelas como la desorcion de
radicales monémericos de las particulas se favorece debido a que el tamafio de la particula
recién formada es muy pequefio. Por lo tanto, cuanto mayor sea el valor de [S¢], los
radicales desorbidos juegan un papel mas

rrrrrrrrrrr CMC \ importante en la nucleacion lo que explica el

—A—So0=25 g/l To=1.25 g/l : :
004 e So- 625wl lo- 125 gl aumento de la dependencia z en la Figura 1 y
B —a—S0=25 gl lo=2.5 g/l la disminucién del valor de la dependencia con

~ —0—S0=16.25 g/l To=2.5 g/l . .
P [Io] en la Figura 2. En la Figura 3 se presenta
YN la concentracion de tensoactivo presente como
‘| micelas durante la reaccion. Como se observa
Y es el valor de [S¢] el que determina la etapa de
ook Y nucleacion, independientemente del valor de
00 02 04 06 08 1.0 [Io], lo que concuerda con los resultados
Conversién Fraccional obtenidos para la dependencia de N con [So] y
Figura 3. Tensoactivo micelar durante la [To].

reaccion.
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Por otra parte, se realizaron experimentos
variando [Ip] y [So], manteniendo
constante la concentracion inicial de
monomero [My]. En la Figura 4 se observa
la evolucion de la Rp contra X, donde se
aprecian unas caidas en la Rp, las cuales
no se encuentran reportadas en la N
literatura. Como se observa, las caidas en
la Rp se presentan entre el 0.05 y el 0.15 0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1
K Conversién Fraccional
de conversion. Ademads se puede observar
que a mayores valores de [Io], la caida en  Figura 4. Comparacion de Rp para dos [Io] a dos
la Rp es mas pronunciada. Una posible  diferentes [So].
causa de este comportamiento podria estar
relacionada con el fendmeno de la coagulacion limitada que se presenta principalmente
entre particulas pequefias debido a su baja estabilidad coloidal (Teoria DLVO'"). Al
aumentar el valor de [Io] la generacion de radicales es mayor y por lo tanto de particulas. Al
tener muchas particulas se favorece la coagulacion, ya que de acuerdo con Smoluchowski'’,
la velocidad de desaparicion de las particulas primarias es directamente proporcional a N*.
A demas, al aumentar el valor de [I] la fuerza idnica serd mayor y por lo tanto se esperaria
un aumento en el didmetro de particula; sin embargo, este comportamiento no pudo
comprobarse por DLS para las polimerizaciones realizadas.
, Para explorar la hipotesis de la coagulacion
/' e Referencia - Dosifcads limitada, se realizaron experimentos en los que
Mo =500 g/l . , .
o= 125 gl se dosifico tensoactivo. Como se muestra en la
S0=20g/ Figura 5 efectivamente se evita la caida a bajas
conversiones pero se presenta alrededor del
40% de conversion, es decir, se retarda la
caida en la Rp. Una causa probable de este
‘ : : ‘ retardo es que al dosificar el tensoactivo se
’ " Conversion Fraceonal 1 aumenta la estabilidad de las particulas. La
evolucion del tamafno promedio de particula
Figura 5. Comparacién de las Rp de la  (Dp) indica que la coagulacion limitada, si es
reaccion en la cual se dosifico tensoactivo que esta existe, no es detectada por la técnica
f:o'n‘Fra la referencia. La§ ﬂegl}as indif:an el utiliza, DLS. Sin embargo, al seguir la
inicio y el final de la dosificacion, los circulos -/
donde se presenta la caida en la Rp evolumqn del peso molecular (Mw) contrq la
conversion (Figura 6), se observa un minimo
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- que coincide con la caida en la Rp, lo cual es
65406 | M consistente con lo reportado anteriormente por
g SE6] Herrera-Ordofiez et al.” en donde se
§ e M‘\/\'\’ proporcionan evidencias de la relacion que
g 3.E+06 4 M, =500 g/l . (4 . .
E ) b 125 1 existe entre la coagulacién limitada y la
06 | S0=208h disminucién de Mw. Por lo tanto, esta caida en
h —e— Referncia ~ —— Dosificada , ., . .
0.E+00 ‘ ‘ : ‘ Mw podria ser también una evidencia de que
0 O omen e Eraee : esta ocurriendo terminacion por coagulacion,

ocasionada por la inestabilidad de las

Figura 6. Comparacion de las evoluciones de
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particulas al crecer, dado que disminuye o en la corrida de referencia.

Otra posibilidad es que la disminucion simultanea de fi y d% ’ al final del intervalo I este

ocasionando la caida en la Rp, dado que Rp o 7iN , este efecto es discutido en el trabajo

IR06 de la presente memoria. Al comparar las Figuras 3 y 4 se puede observar que la caida
en la Rp coincide con el final de la etapa de nucleacion, por lo cual también es factible esta
explicacion. Con los datos disponibles hasta el momento no se puede concluir con respecto
a las hipotesis planteadas, por lo que se requiere mas trabajo tanto tedrico como
experimental.

Conclusiones

El comportamiento de N con respecto a [So] y [Io] se desvia del comportamiento Smith-
Ewart aumentando su dependencia con respecto a [Sy], mientras que la dependencia con
[Io] disminuye. A si mismo la duraciéon del periodo de nucleacién es dominado por los
valores de [So] y es casi independiente de [Iy]. Este comportamiento anoémalo del St puede
atribuirse a la mayor facilidad del Dowfax 2A1 para formar muchas mas micelas que el
SDS, como se deduce de su bajo valor de CMC.

Las caidas en la Rp probablemente estén relacionadas con el fendmeno de la coagulacion
limitada, o bien con la disminucién de i y d% y al final de la etapa de nucleacion. Para

llegar a una conclusion en este sentido se requiere mayor trabajo experimental en el que se
utilice alguna otra técnica para medir la DTP con mayor resolucion.
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