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RESUMEN

El escenario de toda polimerizacién en emulsion comprende el grado de solubilidad de
los emulsificantes, la estructura y el grado de asociacion de una micela y los estados tension
interfacial monomero-agua. Estas variables termodindmicas determinan y definen el
transcurso y estado terminal de un proceso de polimerizaciéon en emulsion'. La seleccién
del emulsificante o mezcla de emulsificantes tradicionalmente se ha efectuado recurriendo
al concepto de HLB; intentos que han fracasado ya que no existe evidencia o correlacion
entre la estabilidad inicial del monémero emulsificado y la estabilidad durante el proceso
de polimerizacion. El estudio de diagramas de equilibrio de fases de no electrolitos en
medio acuoso soportados con tensoactivos no i6nicos de tipo etoxilado, dio origen a un
nuevo parametro fundamental que relaciona las propiedades del tensoactivo, el agua y
aceite: La temperatura de inversion de fases® (PIT). Hasta el momento no se ha encontrado
en la literatura, la aplicacion de esta vision, a sistemas en donde la fase dispersa este
constituida por un monémero. De aqui la necesidad de reunir dos areas del conocimiento
que hasta el momento han prevalecido aisladas: Los procesos de polimerizacion en
emulsion que han sido abordados mediante las cinéticas convencionales® y los diagramas
ternarios de equilibrio de fases en funcion de la temperatura, que se han construido sin las
consideraciones de reaccion quimica®. En este trabajo se determin6 los diagramas de fases:
agua-nonil fenol de 12 moles de 6xido de etileno (NF12), agua-acetato de vinilo-NF12, la

movilidad del punto critico de solubilidad inferior (PCSI) con la adiciéon de monomero y las
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reacciones de polimerizacion en emulsion en las vecindades del PCSI. Las
determinaciones de puntos de enturbiamiento y solubilizacion se efectuaron mediante una
celda de vidrio bajo control de temperatura, conectada a un refrigerante de 40 cm de
longitud, con entrada lateral para un termopar digital con resolucion de £0.1°C. A medida
que se aumenta la proporcion de monémero el PCSI se abate hacia menores
concentraciones. Se seleccion6 la composicion de 6.75% en peso correspondiente al PCSI
del diagrama binario agua-NF12, como herramienta para construir el diagrama ternario
(agua-NF12-acetato de vinilo). En el diagrama ternario se determinaron cuatro zonas: una
region diluida que corresponde a una microemulsion, dos regiones de dos fases una de las
cuales se encuentra por debajo del PIT, donde es posible llevar a cabo el proceso de
polimerizacion; la segunda regioén en donde el sistema forma una emulsion aceite en agua y
el tensoactivo no opera como emulsificante. Las reacciones de polimerizacion se
efectuaron en un reactor de vidrio de dos litros con tapa de cuatro bocas, condensador de
vidrio, agitador mecanico con flecha de vidrio y dos propelas de teflon. El reactor fue
instalado en un control de temperatura con una sensibilidad de £ 1°C. Se oper6 a presion
atmosférica (585 mmHg), temperatura 72 + 2°C, dosificacion de mondémero y flujo
constante de nitrégeno. Durante la reaccion el mondémero se adiciond a un gasto constante.
El avance de reaccion se determind mediante gravimetria. La polimerizacion a bajo
contenido de solidos (menores al 10%) produce una microemulsion. A sélidos mayores al
20% el PCSI se abate drasticamente a menores concentraciones y por lo tanto el polimero
coagula. Se puede afirmar que el tensoactivo no idénico produce emulsiones estables en la
region de microemulsion. Si se aumenta la cantidad de monomero dosificado durante el
mismo tiempo de reaccion, las emulsiones que se obtienen son inestables. La estabilidad de
una emulsion de acetato de polivinilo en presencia del NF12 depende directamente de la
region del diagrama ternario en la que se sitlie el reactor, dando como resultado una
microemulsion, una emulsion o la coagulacion. El diagrama ternario dicta las politicas de

descarga y enfriamiento del reactor.
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