XX Congreso Nacional SPM

Estudio del comportamiento del nUmero promedio de particulas con el
incremento en la concentracion de surfactante en la segunda etapa de una
polimerizacion en heterofase en tres etapas
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1. Resumen

El sistema acetato de vinilo-co-metacrilato de alilo / acetato de vinilo-co-acrilato de butilo / acrilato de
butilo-co-vinilsulfonato de sodio fue utilizado para obtener particulas ndcleo-coraza mediante un proceso de
polimerizacion heterogénea en tres etapas. La adicion de mondémero fue conducida en régimen semicontinuo
bajo condiciones &vidas para evitar un hinchamiento considerable de las particulas de polimero. La
concentracion de surfactante inicial no fue suficiente para estabilizar el area superficial de particulas de polimero
formada; por lo tanto, el nimero de particulas comenzd a decrecer continuamente desde el comienzo de la
segunda etapa de polimerizacién hasta el final de la tercera. La adicién extra de SDS en la segunda etapa no
demostro ser eficiente para disminuir el nivel de coagulacion, por otra parte, la adicion de un surfactante no

i6nico parece disminuirla de manera inversamente proporcional a su concentracion.

2. Introduccion

Utilizando el sistema acetato de vinilo (VAc)-co- metacrilato de alilo (AMA) / VAc-co-
acrilato de butilo (BA) / BA-co-vinilsulfonato de sodio (SVS), se pretende sintetizar
particulas con morfologia nacleo-coraza de PVAc (nlcleo) / PBA (coraza) mediante
polimerizacion heterogénea en tres etapas y evaluar el efecto de variables que se consideran
importantes sobre la morfologia y sobre las propiedades mecanicas de las particulas
obtenidas. Sin embargo, las particulas formadas en la primera etapa de polimerizacion
coagulan al inicio de la segunda lo cual se intensifica durante la tercera, debido a la baja Tg
del PBA 1 y a que la concentracion de surfactante en la formulacion inicial es insuficiente
para estabilizar el area superficial de las particulas de polimero formadas.

La coagulacion es indeseable porque el objetivo de la segunda y tercera etapas es
recubrir individualmente las particulas de PVAc formadas en la primera. Para evitar posibles
cambios de morfologia por coagulacion se esta estudiando el efecto de la concentracion de un

surfactante no ionico (Tween 20) alimentado en la segunda etapa de polimerizacién sobre el
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comportamiento del numero promedio de particulas (Np) y de su area superficial (A;). Se
comparan los resultados para el caso en el cual no se agrega y en el cual se agrega una
cantidad adicional de SDS.

3. Condiciones experimentales

Las polimerizaciones se llevaron a cabo a 60°C con agitacion mecanica. EI VAc, AMA
y el BA fueron destilados y usados dentro de las siguientes 24 horas. En las tres etapas de
polimerizacion los monomeros se alimentaron de manera semicontinua (VAc + AMA, VAc +
BA, BA: 0.345 g/min; SVS: 0.043 g/min). Estas velocidades garantizan que la polimerizacion
se lleva a cabo bajo condiciones avidas de mondmero, lo cual es importante para evitar que
las particulas se hinchen demasiado como para permitir la entrada de radicales libres al
interior del niicleo de PVAc y formen dominios de PBA. 2

El reactor se cargd con 360 g de agua, 0.4 g de persulfato de potasio (KPS) y 1.1 g de
dodecil sulfato de sodio (SDS), se comenzé el calentamiento de la carga del reactor y la
solucion fue burbujeada con argdn de ultra alta pureza. Después de 1 h de burbujeo, se inici6
la primera etapa de polimerizacion (formacion del ndcleo) con la adicién de una mezcla de
41.243 g de VAc y 0.157 g de AMA. La alimentacion dur6 120 minutos. En la segunda etapa,
se alimentd una mezcla de 0.345 g de VAcy 0.513 g de BA (mol a mol) durante 2.3 min para
formar una interfase entre el nucleo y la coraza. En la formacion de la coraza (tercera etapa)
se alimentd BA y SVS en corrientes separadas durante ~ 54 min a las velocidades
especificadas anteriormente. En los casos pertinentes, el surfactante de la segunda etapa fue
alimentado en un solo disparo 15 minutos después del fin de la alimentacién de mondémero y
15 minutos antes del inicio de la alimentacion correspondiente a la tercera etapa. Las
cantidades de surfactante agregadas al reactor fueron: SDS, 4.8 g/L; Tween 20, 0.62 g/L y
1.52 g/L. La conversion se determin6 por gravimetria y los tamafios de particula fueron

determinados mediante dispersion de luz.
4. Resultados y discusion

En la Figura 1 se presentan las conversiones instantaneas en donde se puede apreciar
que, en la segunda etapa, la adicion de SDS no tiene un efecto importante, lo que podria
indicar que no dificulta la entrada de radicales a las particulas. Por otro lado, la adicion de

Tween 20 causa una caida en la conversion que se intensifica al incrementar su concentracion.
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Esta caida se debe a una acumulacion de mondémero en el sistema de polimerizacion y es un

fendmeno que ocurre comunmente en las polimerizaciones sembradas con alimentacion en

semicontinuo en condiciones escasas de monémero. !
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Figura 1. Conversion instantanea para las polimerizaciones heterogéneas en semicontinuo en tres etapas.

El decremento en la conversién con el incremento en la concentracion de Tween 20 se debe a

que el voluminoso grupo hidrofilo de la molécula dificulta la entrada de radicales libres al

interior de la particula. ™
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Figura 2. a) Namero de particulas/g de latex. b) Area superficial/g de polimero.

En la Figura 2a, se observa una caida en Np por coagulacion al iniciar la segunda etapa de

polimerizacion y aunque parece que la adicion de SDS fue mas eficiente para disminuir la

coagulacion, se sospecha que causd formacion de nuevas particulas, lo cual enmascara el

problema y no permite observar la eficacia del SDS para evitar la coagulacion. Se sabe que
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los surfactantes no idnicos imparten buena estabilidad coloidal ™!y serfa 16gico esperar que el
incremento en la concentracion de Tween 20 de 0.63 a 1.52 g/L causara una disminucion en el
grado de coagulacién, no obstante, en el intervalo de concentraciones analizadas los
resultados indican que la coagulacion es inversamente proporcional a la concentracion de
surfactante. Este tipo de comportamiento ya ha sido reportado para surfactantes no ionicos en
sistemas completamente diferentes y en algunos casos existe un maximo en las curvas de
dispersion de particulas (Np) contra concentracion. [ Por otra parte, en la Figura 2b, se puede
observar que A; refleja comportamientos congruentes con lo que se observa en Np.
Adicionalmente, en esta figura, se presenta una curva que modela el comportamiento de A; en
ausencia de coagulacion y enfatiza que ninguna de las condiciones analizadas es suficiente
para evitarla de manera importante. No se sugiere estudiar el efecto del SDS en
concentraciones mas altas porque entonces cualquier exceso podria saturar el sistema hasta
formar micelas y eso agravaria el problema, lo que se sugiere es analizar el efecto de

concentraciones menores de Tween 20 ya que la tendencia asi parece indicarlo.
5. Conclusiones

El SDS, aunque parece ser mas eficiente que el surfactante no ionico para disminuir la
coagulacion de particulas no es suficiente del todo para evitarla de manera importante y no se
puede incrementar su concentracion porque se correria el riesgo de formar micelas en la fase
acuosa y entonces se favoreceria la formacién de nuevas particulas, lo cual agravaria el
problema. Aunque con el surfactante no ionico tampoco se lograron buenos resultados, de
acuerdo a la tendencia en el comportamiento de las curvas, parece ser promisorio investigar su

efecto a menores concentraciones con la finalidad de evitar la coagulacion.
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