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Se estudi6 la polimerizacién en emulsion del estireno a 50°C arriba de CMC utilizando un tensoactivo de
doble carga (Dowfax C10-L). Se realizaron diferentes polimerizaciones variando la concentracion inicial de
tensoactivo (Sy), iniciador (Ip) y mondémero (M) con la finalidad de observar su efecto en la cinética de
polimerizacién. Se encontr6 que el efecto de M, en la evolucién del peso molecular no sigue el
comportamiento convencional. El efecto de Sy en la velocidad de polimerizacion fue el comportamiento
tipico. Al analizar la el numero final de particulas (Ny) obtenido por DLS contra S, se encontré que no siguen
el comportamiento predicho por Smith-Ewart (S-E). Se obtuvo que la dependencia de N con Sy es de 1.1
mientras que el de S-E es de 0.6. El alto valor de la dependencia obtenida en este trabajo puede ser producto
de la desorcién de radicales monoméricos, los cuales pueden formar particulas nuevas. Por otra parte al
analizar las distribuciones de tamafio de particula (DTP) por AF* se encontré que a bajas conversiones las
distribuciones son bimodales o bien presentan un sesgo, lo que sugiere efectivamente la existencia de

desorcidn significativa de radicales monoméricos y que estos estdn formando particulas nuevas.

Introduccion.

El sistema de Polimerizaciéon en Emulsion
(PE) convencional estd formado por cuatro
componentes fundamentales: agua como
medio de dispersion, mondmero, agente
emulsificante e iniciador soluble en agua.
Una caracteristica muy importante de este
tipo de polimerizacion es que la reaccion de
polimerizaciéon se lleva a cabo en las
micelas de emulsificante hinchadas con
mondmero cuando un radical migra de la
fase acuosa a la micela', la cual se convierte
en particula de polimero. A demds 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. 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 concentraciéon
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
polimerizacién. A pesar de que son
utilizados mundialmente>> ’4’5, no se han
realizado estudios del efecto de este tipo de
tensoactivos en la cinética de la PE.
Vanderhoff y col. 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 evolucion
de la conversion (X), numero final de
particulas (N¢) y pesos moleculares (Mn).

Parte 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 utiliz6 un sistema de
control por computadora mediante el cual
se mantuvo la temperatura de reaccién a
50+0.5 °C. Para todas las polimerizaciones
se utilizo: estireno (St) destilado a vacio



(Aldrich), agua destilada-desionizada,
persulfato de potasio (KPS) (Aldrich) como
iniciador y como tensoactivo se utilizo
Dowfax C-10L, (Dow Chemical Co.), los
cuales fueron utilizados tal cual se
recibieron. Se tomaron muestras del reactor
durante toda la reaccién para gravimetria,
determinaciones de Mn y DTP para calcular
N;. La CMC y el drea especifica (as) se
determinaron mediante tensiometria
utilizando el método del anillo de duNouy,
el tamafio de particula (Dp) fue
determinado por dispersion de luz dindmica
(DLS) y por fraccionamiento por flujo bajo
un campo de flujo asimétrico (AF y los
pesos moleculares por cromatografia de
permeacién en gel (GPC) utilizando
tetrahidrofurano (THF) como eluyente.

Resultados y Discusion.
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Figura 1. Evolucién de la conversién en funcién
de los gramos de polimero formado. La flecha
indica el fin del intervalo II para la corrida M, =
500 g/l.

En la Figura 1 se muestra el efecto My en la
evolucion de la conversion (X) expresada
en gramos de polimero producido. En ésta
se observa que a bajas X la cantidad de
polimero producido es practicamente la
misma hasta alrededor de los 70 min. y
después se separan las curvas conforme
avanza la polimerizacién. Se obtuvo el
mismo comportamiento para la evolucién
de la tension superficial (ys) y Dp. Este
traslape de las curvas a bajas conversiones
se debe a que My no afecta la formacién de

particulas, ya que el nimero de éstas lo
determinan Sy e Io.

Al seguir la evolucion del peso molecular
(Figura 2), se encontré que las curvas se
separan de manera muy marcada desde los
20 min. aproximadamente, en contraste con
las curvas de X, Rp, Dp y Vs que se separan
suavemente a un tiempo posterior.
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Figura 2. Evolucion del peso molecular en
funcion del tiempo. La flecha indica el fin del
intervalo II para la corrida M, = 500 g/1.

Una posible causa de dicho
comportamiento podria ser que, en la
corrida de My=1000 g/, la mayor
viscosidad de la mezcla junto con la menor
disponibilidad de tensoactivo durante el
intervalo Il no permitieron mantener un
tamafio de gota adecuado, de tal manera
que la rapidez de transferencia de
monoémero de las gotas a las particulas no
fue suficiente para mantenerlas hinchadas
en su valor de saturacién. Esta deficiencia
de mondémero en los sitios de
polimerizacién explicaria la disminucion de
Mn. Sin embargo, no esta claro porque
dicha deficiencia de monémero no se
manifiesta de manera tan marcada en la
curva de conversion. Probablemente la
disminucién de la concentracion de
mondmero (Cy) provoque una disminucién
del coeficiente de terminacién y que
entonces se incremente el nimero promedio
de radicales compensando de esta forma la
disminucion de Cy.



Ademads se analizo la dependencia (o) de N¢
con respecto a Sy, donde se encontraron
algunas peculiaridades que se describen y
discuten a continuacion. Se encontrd que el
valor de o, de acuerdo con las mediciones
DLS, es de 1.16 aproximadamente (Figura
3); en contraste con la teoria de Smith —
Ewart’ (S-E) la cual establece un valor de o
de 0.6. Esta teoria fue desarrollada para
sistemas con mondmeros de baja
solubilidad en agua como el St vy
considerando que los radicales
monoméricos que se desorben de las
particulas (producidos por transferencia de
cadena al mondémero), no contribuyen en la
nucleaciéon. Se han reportado algunas
desviaciones al comportamiento de la teoria
de S-E para mondmeros mds solubles que el
St, como el acetato de vinilo (VAc), para el
cual Nomura® encontr6 la relacién
siguiente:

N o< (IO )0.04 (SO )0.94 6

N o< (Io )Hx (So )a

[1]

La diferencia de los exponentes es una
caracteristica comun cuando la desorcion /
reabsorcion se vuelve importante. El valor
de o se 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 Rp disminuye por
el alto grado de desorcidn, lo cual ocasiona
que el numero de radicales promedio por
particula (i) sea mucho menor que 0.5.

Los Dowfax al tener valores de CMC
relativamente mds bajos que el SDS
producen una mayor concentracién de
micelas, si la comparacion se lleva a cabo a
las mismas proporciones de ambos tipos de
tensoactivos. Hay que recordar que en la
polimerizacién en emulsién existe una
competencia por la captura de radicales

entre las micelas y las particulas. Al haber
muchas micelas, tanto la captura en las
micelas, como la desorcion de radicales
monémericos de las particulas recién
formadas, se favorece debido a que el
tamafio de la particula es muy pequeifio. Por
lo tanto, cuanto mayor sea el valor de Sy,
los radicales desorbidos juegan un papel
mds importante en la nucleacién lo que
explica porque se obtiene un valor de
0>0.6.
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Figura 3. Dependencia del nimero final de
particulas con la concentracion inicial de Dowfax
C10L con base en mediciones de DLS.

Al analizar la DTP obtenida por AF* se
encontr6 que a bajas conversiones las
distribuciones son bimodales o bien
presentan un sesgo (Figura 4), lo que
sugiere la existencia de desorcion
significativa de radicales monoméricos y
que estos estdn formando particulas nuevas.
El argumento es que las particulas mds
pequeias tienen una mayor probabilidad
que las particulas de mayor tamafio de que
su radical se desorba hacia la fase acuosa.®
Asimismo, el efecto del tamafio de particula
en la captura es a la inversa, esto es, es mas
probable que ocurra en particulas grandes
que en las pequeiias. Estas condiciones dan
lugar a que las particulas que pierden su
radical por desorcién cesan su crecimiento
mientras que las que lo conservan
continian  creciendo  dando  origen
eventualmente a DTP bimodales como
puede observarse en la Figura 4.
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Figura 4. Evolucion de la distribucién de tamafios
de particulas obtenidas mediante AF*.

Por otra parte al estudiar el efecto Iy para
algunas de las corridas se presentd un
comportamiento fuera de lo convencional.
Para las corridas efectuadas con la mayor
cantidad de tensoactivo (Sp = 25 g/l) se
observo un efecto adverso al aumentar I.
Como se puede observar en la Figura 6, la
conversiéon a un determinado tiempo es
menor a mayor Iy. Para las reacciones con
So = 6.25 g/l, el efecto de Iy tienen el
comportamiento tipico.
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Figura 5. Evolucion de la conversion fraccional
en funcion del tiempo de reaccion.

En la Figura 6 se muestra la evolucion de N
para las reacciones donde se utiliz6é So = 25
g/l. Debido al error experimental inherente
al método gravimétrico y al limite de
resolucion de la técnica de DLS, es dificil
dar una interpretaciéon cuantitativa a la
evolucion de N. Sin embargo, de las lineas
de tendencia mostradas en la Figura 6 es

claro que éstas se cruzan antes de los 20
min. de reaccion. Esto implica que al inicio
de la reaccion el valor de N es mayor con la
concentracion de iniciador mas alta, lo cual
concuerda con el  comportamiento
convencional. Al avanzar la polimerizacién
ocurre coagulacion limitada de particulas de
una manera mas acentuada cuando Iy = 2.5
g/l, de tal forma que N llega a ser menor
con respecto a la corrida con Iy = 1.25 g/l.
Esto puede deberse a que la mayor cantidad
de iniciador (electrolito), aumenta la fuerza
i6nica del medio y por lo tanto la
coagulacion  limitada. Al presentarse
coagulacion disminuye N por lo tanto Rp.
Esto explica el comportamiento
aparentemente atipico del efecto de I sobre
la evoluciéon de la conversién para las
corridas efectuadas con Sy = 25 g/1.

Al igual que en la seccién anterior se
determiné la dependencia de N con la I.
Estos resultados deben de considerarse
como preliminares mientras no se obtenga
mayor numero de datos que los haga
estadisticamente mds confiables. En este
estudio se encontré que la dependencia del
numero final de particulas con respecto a Iy
es de aproximadamente 0.3 (Figura 7).
Estos valores son menores que el
establecido por la teoria de S-E (0.4), la
cual fue desarrollada considerando que no
hay desorcién, por lo tanto, las diferencias
entre los resultados de esta seccion del
trabajo y la teoria de S-E sugieren que la
desorcién de radicales monoméricos juegan
un papel muy importante en la etapa de
nucleacién de lo sistema en estudio. No
obstante el cardcter preliminar de los
resultados, esto son alentadores ya que
muestran congruencia con la dependencia
de N con Sy que se encontr en este trabajo
de 1.16, asi como con lo reportado por
Nomura® como ya se menciono
anteriormente.
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Figura 6. Evolucion del nimero de particulas,
para las reacciones realizadas con una
concentracion de Dowfax C10L de 25 g/l, a
diferentes concentraciones de iniciador.
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Figura 7. Efecto de la concentracion inicial de
iniciador en el nimero final de particulas.

Conclusiones.

Los bajos valores de CMC de estos
tensoactivos ocasionan que se tenga una
mayor concentracion de micelas con
respecto al SDS para una determinada
cantidad de los mismos. Esto favorece
periodos largos de nucleaciéon en los que
existe una alta tendencia a la desorcién de
radicales monoméricos y que por lo tanto la
participacion de estos en la formacion de
particulas sea muy importante. Estd
hipétesis es consistente con los valores
encontrados para la dependencia de N con
respecto a So (1.1) e Iy (0.3), los cuales se
desvian hacia arriba y hacia debajo de los
valores establecidos en la teoria de Smith —
Ewart lo que sugiere que en efecto existe
una mayor contribuciéon de los radicales
monoméricos en el proceso de nucleacion.
Este es un resultado importante y fuera de

lo convencional considerando que es
ampliamente aceptado que la
polimerizacién en emulsién de estireno
deberia de ajustarse al comportamiento
Smith — Ewart.

Es necesario mayor trabajo experimental
para disponer de informacién
estadisticamente mas confiable, asi como la
realizacion de cdlculos de estabilidad
coloidal que den mayor soporte a las
hipétesis planteadas en este trabajo.
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