Regresa al Indic

CINETICA DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION DE ESTIRENO: EFECTO
DE LA CONCENTRACION INICIAL DE MONOMERO EN EL PESO MOLECULAR

JORGE HERRERA ORDONEZ, OSCAR RIVERA, HORTENSIA MALDONADO-TEXTLE, JORGE C. RAMIREZ
Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA), Blvd. Enrique Reyna No. 140, Saltillo, Coahuila, c.p.
25100, MEXICO; email: jordonez(@ciga.mx

INTRODUCCION

El peso molecular (MW) y la distribucion de pesos moleculares (MWD) son caracteristicas
importantes que determinan las propiedades mecanicas de los polimeros. Ademds debido a
que MW y MWD contienen la historia de los eventos que controlaron la formacion de
polimero durante la polimerizacidn, estas caracteristicas del polimero pueden ser muy utiles
para el estudio de la cinética del proceso, de la cual existen algunos aspectos que aun no son
del todo claros [1], particularmente con respecto al mecanismo de nucleacion.

Existen muchos trabajos en la literatura para calcular MWD en polimerizacion en emulsion
(ver por ej. Ref. [2] y referencias citadas ahi). Sin embargo, existen pocos trabajos en los que
la cinética de este proceso se haya discutido con base en datos experimentales de MW y/o
MWD.

Se ha reportado [3,4] que MW alcanza un maximo en la polimerizacion en emulsion de
estireno a bajos concentraciones iniciales de monomero (M), utilizando dodecil sulfato de
sodio como tensoactivo (SDS) y persulfato de potasio (KPS) como iniciador. Dicho méaximo
coincide con el méximo observado en la rapidez de polimerizacion (Rp). En contraste, para
valores moderados de M, (contenido de solidos final ~30%), se ha reportado que MW
aumenta al comienzo de la polimerizacion hasta alcanzar un valor aproximadamente constante
0 que se incrementa mas lentamente [5-7]. No esta claro el origen de estas diferencias en el
comportamiento de MW.

En el presente trabajo se estudia experimentalmente la polimerizacion en emulsion de estireno
utilizando valores de MO que cubren el intervalo desde bajo hasta alto contenido de polimero
(~50%). Los autores discuten posibles explicaciones del efecto de My en la evolucion de MW
y MWD, incluyendo algunas hipotesis planteadas en la literatura.

EXPERIMENTACION

Materiales: estireno (Aldrich) destilado a vacio, agua desionizada, SDS (>299.0%, Fluka),
KPS (Aldrich), nitrégeno (>99.999%, Infra) y THF (grado HPLC, Aldrich).

Equipo: todas las polimerizaciones en forma “Batch”, en un reactor enchaquetado de 1 litro
de capacidad, cilindrico (didmetro interno: 10 cm), de vidrio y de fondo hemiesférico,
provisto de valvula de muestreo y de cuatro mamparas localizadas a 90°. Se utiliz6 un
agitador de PTFE tipo paleta media luna (Aldrich) colocado a 1 cm del fondo del reactor. La
temperatura del reactor fue controlada mediante un bafio recirculador. El tamafio de particula
se determind mediante dispersion de luz dindmica con un equipo Malvern 4700. Las muestras
de reaccion se secaron en frio en un equipo Labconco Freeze Fry system/Freezone 6. Las
determinaciones de MW 'y MWD se realizaron en un GPC Hewlett-Packard (HPLC series
1100) equipado con detectores UV e indice de refraccion y columnas 10°, 10°, y 10°A.
Procedimiento: las polimerizaciones se efectuaron de manera convencional a 50 °C y 400
rpm. Se tomaron muestras de reaccion periddicamente para determinar la conversion
mediante andlisis gravimétrico y tamafio de particula. A partir de estos datos se calcula el
numero de particulas (V) [6]. Para algunas de las muestras se determind6 MWD utilizando THF
como eluyente a un flujo de 0.6 ml/min. La curva de calibracion se obtuvo utilizando 10
estandares de poliestireno en el intervalo de 1.62x10% a 1.14xx10’.
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RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 2. Efecto de M, en la evolucion de (a)
la Rapidez de polimerizacion y (b) nimero
de particulas.

El MWn instantaneo (MWh;,,) puede ser

evaluado aproximadamente por:

inst :&(MWM) (1)
p+K,Cy,

donde K, K, y p son los coeficientes cinéticos de propagacion, transferencia de cadena al

mondmero y captura de radicales por particula, respectivamente. MW, es el peso molecular

del mondémero.

De acuerdo con la ec. 1, si p<<K\C, entonces MWhn;,s deber ser constante e igual a K,/K,.

Durante la mayor parte de la polimerizacion K, y K, se mantienen constantes; por lo tanto,

antes de que ocurra el efecto gel, MWn,, esta determinado por las variaciones de py Cyy, por

lo que nos enfocaremos en la evolucion de estos pardmetros.

MWn
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debido a que cuanto mas particulas estén
presentes, p disminuye. Sin embargo, esta
explicacion no es correcta porque no se tomo en
cuenta la disminuciéon en la concentracion de
micelas [m]. Como se explica en un articulo
previo de uno de los autores [8], existe
competencia entre micelas y particulas para
capturar radicales. Al comienzo las micellas capturan la mayoria de los radicales porque
[m]>>N. Conforme las micelas van desapareciendo la entrada de radicales en particulas es
cada vez mas favorecida. Por esta razén, p se incrementa al comienzo de la etapa de
nucleacion no obstante que N también se incrementa; por lo tanto, el incremento inicial de
MWn no puede atribuirse a la evolucion de p.

Otra posibilidad es que la coagulacion limitada este originando un cambio aparente en p
debido a que este evento da lugar a reacciones de terminacion bimolecular entre los radicales
contenidos en las particulas involucradas. De acuerdo con calculos [9] basados en teoria
DLVO, cuanto mas pequefias son las particulas mayor es su tendencia a coagular, sobre todo
con particulas relativamente mas grandes (heterocoagulacién). Esto implica que al
incrementar el tamafio de las particulas, la tasa a la cual coagulan las particulas podria
disminuir originando el incremento de MWn. Cuanto mayor sea My, la duracion del intervalo
IT'y, por lo tanto MWn, son mayores. Esto podria explicar porque

Para My=0.05, 0.15 y 0.30 g/cc agua, el valor maximo de MWn se incrementa en este orden
(ver figura 3). Para My=0.50 y 1.0 g/cc agua, MWn también se incrementa durante los
intervalos I y II; sin embargo, no es claro porque MWn es menor al comienzo de la
polimerizacion en estos casos comparado con las corridas para My=0.15 y 0.30.

Si esta ocurriendo coagulacion limitada de manera significativa en las polimerizaciones, esto
implica que dicha coagulacion se deberia de acentuar si se incrementa la velocidad de
agitacion. Para probar esta hipdtesis se
repitio la corrida en la que se utiliza el
menor valor de M, pero sometiendo la
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Otro aspecto a considerar y que no es
tomado en cuenta por la ec. 1, es el hecho
de que en los primeros momentos de la

Figura 4. Efecto de la velocidad de agitacion en la
evolucion de la rapidez de polimerizacion (Rp) y del
peso molecular promedio en nimero (MWn)
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polimerizacion, la longitud de cadena esta limitada por el tamafio de las particulas [10].

Hasta aqui se ha discutido el incremento de MWn en los intervalos I y II; a continuacion se
discute el comportamiento de MWn durante el intervalo III. Durante esta etapa Cyy, disminuye
por lo que de acuerdo a la ec.3, MWn;,, deberia disminuir en mayor o menor grado
dependiendo de los valores relativos de p y K;Cup. Si p<<K,Cyp, entonces MWnj,s €s
constante durante la mayor parte de este intervalo e igual a K,/K,. Si pes comparable a
K,Cyyp, entonces MWh;y,,; disminuye de la misma manera que Rp lo hace. Esto explica porque
en algunos casos MWn disminuye durante intervalo III mientras que otros permanece
aproximadamente constante. Es necesario enfatizar en este contexto que p representa la tasa
de entrada de radicales por difusion desde la fase acuosa mas la tasa de, llamémosle, entrada
coagulativa.

Estos resultados tienen implicaciones concernientes al mecanismo de nucleacion. A este
respecto, el debate se ha enfocado a la cuestion de si las particulas precursoras son
coloidalmente estables o no (o en que grado) cuando las polimerizaciones se efectuan arriba
de CMCJ1]. De los resultados y discusion presentados hasta aqui, surge el cuestionamiento de
que tan comparables son las condiciones hidrodinamicas de los trabajos involucrados en este
debate. Por lo tanto, se debe tener cuidado con el caracter general de hipdtesis o conclusiones
relacionadas con el mecanismo nucleacidon aun para el mismo mondmero.

SUMARIO Y CONCLUSIONES

Se estudio la polimerizacion en emulsion de estireno arriba de CMC usando valores de My en
el intervalo de bajo a alto contenido de polimero (50%). Se observo un maximo en todos los
casos, como se ha reportado para bajos contenidos de polimero. En contraste, este
comportamiento es diferente de los reportados para contenido de polimero moderado en los
cuales MWn se incrementa hasta alcanzar un valor aproximadamente constante. La presencia
o ausencia de tal maximo depende de los valores relativos de p y K,Cy, donde p esta
determinado por la suma de la entrada de radicales oligoméricos presentes en la fase acuosa y
aquellos contenidos en las particulas que experimentan coagulacion limitada (entrada
coagulativa).
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