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Abstract

Este trabajo muestra la influencia del iniciador en la solubilidad de un tensoactivo del tipo no i6nico etoxilado y
por lo tanto en la reaccion de polimerizaciéon en emulsion para el sistema: Agua-NF10-NFS-Persulfato de
Amonio-Acrilato de Butilo. Se construy6é el diagrama de equilibrio de fases liquido-liquido, a partir de
soluciones de NF10 con diferentes concentraciones (1-10% m/v), con y sin la presencia del iniciador. Asi mismo
se presenta un segundo diagrama con la mezcla de emulsificantes (NF10-NFS). El primero muestra una
disminucién en el punto critico de solubilidad inferior (P.C.S.I.) y en el segundo diagrama se observa un efecto
de hidrotropia. El PCSI permite seleccionar las condiciones de operacion del reactor.

Introduccion

Una emulsién es un sistema de dos fases que consta de dos liquidos parcialmente miscibles,
uno de los cuales es dispersado en el otro en forma de gotas. El liquido circulante es la fase
continua o externa. La polimerizacion en emulsiéon comprende una fase acuosa que es una
mezcla de disolvente emulsificante e iniciador y una fase dispersa que es el mondémero. La
fase continua se caracteriza por ser parcialmente miscible con los mondmeros, mantiene baja
la viscosidad del sistema y actia como agente de transferencia de calor, el iniciador y el
emulsificante son solubles en esta fase que generalmente es agua La reaccion se lleva a cabo
en agua, con peroxidos solubles en la misma pero en lugar de agregarle un agente de
suspension, se afiade un emulsificante. En esas condiciones el mondémero se emulsifica,
formando microgotas que quedan estabilizadas por el emulsificante durante todo el proceso de
la polimerizacién, y forman un latex de aspecto lechoso, del cual se hace precipitar el
polimero rompiendo la emulsién. El interior de la micela provee el lugar necesario para la
polimerizacién. La polimerizacién en emulsion siempre se lleva a cabo por medio de radicales
libres.

El iniciador genera radicales libres, producidos por descomposicion térmica o por reaccion
redox. Pueden ser: solubles en agua, solubles en aceite y del tipo redox. En la polimerizacién
en emulsién se usa comtinmente el i6n persulfato, en forma de persulfato de potasio, sodio o
amonio. Es soluble en agua e insoluble en soluciones de agua-mondmero, se descompone en
la fase acuosa y da iones sulfatos en forma de radicales libres, los cuales dan inicio a la
polimerizacién en la fase acuosa y en la fase monémero-polimero después de fundirse.



DESARROLLO EXPERIMENTAL:

1. Diagramas de equilibrio de fases Agua-NF10-NFS y Agua-NF10-NFS-Persulfato de
Amonio

Se prepararon soluciones de nonil fenol NF10 en concentraciones comprendidas entre 1 a 10%
m/v, que colocadas en un tubo y bajo agitacién constante se incrementd su temperatura, hasta
observar la segregacion de la solucién al alcanzar la temperatura de enturbiamiento (inicia el
cambio de fases en la solucién). Se construyeron dos diagramas de equilibrio de fases
temperatura vs. composicion, con y sin la presencia de iniciador, respectivamente. EI PCSI sin
presencia de iniciador es de 5% m/v y en presencia del iniciador es de 4% m/v.

2. Reactor y reacciones de polimerizacion en emulsion

Se efectuaron 10 reacciones. En el reactor enchaquetado de 250 ml se instalan el condensador,
el termdémetro y el sistema de adicién del monémero (dosificador). Se utilizé una carga para el
reactor de 200 ml de solucién NF10, con 2 ml de NFS. El iniciador se afiadié al mismo tiempo
que se inici6 la adicion del mondmero a un gasto constante de 20ml/h durante dos horas. Se
toman alicuotas de 3 ml cada 15 minutos para hacer la determinaciéon del porcentaje de
s6lidos de la reaccién y del porcentaje de conversion, al finalizar la reaccidn, se mantiene el
reactor en agotamiento durante una hora, y después se deja enfriar la emulsion a temperatura
ambiente manteniendo agitacion constante.

3.Caracterizacion del latex obtenido

a. Determinacion del porcentaje de s6lidos y del porcentaje de conversion

El porcentaje de sélidos se calcula mediante métodos gravimétricos a partir de los datos
obtenidos de las muestras tomadas cada 15 minutos durante la reaccion.

b. Determinacion del tamafio de particula:

La distribuciéon del tamafio de particula se determiné mediante un dispersor &ptico
(NANOSIZER ZS).

c. Determinacidon de la tensién superficial

Se determiné mediante el uso de un aparato de presion maxima de burbuja. (Sensa-Dyne)



Resultados:

Comparacion de las curvas de solubilidad para los dos sistemas, uno en presencia de iniciador
y el otro sin iniciador
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1.Caracterizacion del latex obtenido

Reaccion # 8

Reactor de 250 ml

Mondémero: acrilato de butilo = 40 ml
T=280 °C

NF10 (4%) — NFS (1.5 ml)

Iniciador: Persulfato de amonio = 0.05g
Velocidad= 20ml/h

Tiempo de adicién = 2 horas

Tiempo de agotamiento= 1 hora

Tabla 1
Porcentaje de sélidos totales

4 0 charola Cﬁlljnr? C?e:;n m hum m seca % %

p Solidos Conv

min g g g g g
1 15 120.1850|21.9800 | 20.3318 | 1.7950 | 0.1468 8.1783 | 38.7714
2 30 |20.5156(22.3085| 20.6984 | 1.7929 | 0.1828 |10.1969| 48.5880
3 45 | 23.1877|24.8684 | 23.4006 | 1.6807 0.2129 | 12.6673| 60.6020
4 60 | 14.2652|16.1554| 14.5535 | 1.8902 | 0.2883 |15.2524| 73.1730
5 75 | 14.1440|15.9093 | 14.4561 | 1.7653 0.3121 [ 17.6797| 84.9774
6 90 ]23.0751(25.0572| 23.4416 | 1.9821 0.3665 | 18.4905| 88.9202
7 105 |20.5204 [ 22.4191 | 20.8822 | 1.8987 0.3618 | 19.0551| 91.6662
8 120 |23.5235(25.5265| 23.9162 | 2.0030 | 0.3927 |19.6056| 94.3430
9 135 |22.7571|24.6803 | 23.1469 | 1.9232 | 0.3898 |20.2683| 97.5658
10 150 |22.2358 23.7515| 22.5483 | 1.5157 0.3125 [20.6175| 99.2642
Conclusiones:

El diagrama de equilibrio de fases para el sistema, Agua-NF10-NFS-Persulfato de Amonio-
Acrilato de Butilo, con base en el punto critico de solubilidad inferior (PCSI), determina las
condiciones Optimas de composicién y temperatura, donde estdn definidos los limites de
solubilidad e insolubilidad. El sistema original presenta un PCSI de 50 °C y una concentracion
de 5% en peso. Al introducir una mezcla de emulsificantes (NF10 y NFS) se evita la
segregacion de fases y existe la posibilidad de desplazar la curva de puntos de enturbiamiento
a temperaturas mayores, obteniéndose un aumento en la temperatura de 50 °C hasta 80°C. Si
se construye el diagrama de fases para el sistema Agua-NF10 o Agua-NF10-NFS, el PCSI se
sitda en la concentracién de 5% en peso. Para los dos sistemas, en presencia de iniciador, el
PCSI se mueve a menores concentraciones. Se determiné la relacion iniciador vs. tamafio de
particula, al disminuir la cantidad de persulfato de sodio en la reaccion el tamafio de particula
del polimero aumenta y viceversa. Se deben usar menores cantidades de iniciador para obtener
una emulsion estable y un polimero de mayor peso molecular. Se obtuvo una mayor
concentracion de s6lidos y una mayor conversion en el reactor al aumentar el volumen de
mondmero adicionado en cada reaccion.
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