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INTRODUCCION
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11 IDEAS GENERALES

lLLa Ciencia de los sistemas coloidales estudia los sistemas
|

que contienen grandes unidades cineticas cL que pueden derivarse de

tales sistemas. El t.amano de dichas unidades cineticas est.Aa

- - & . - :
comprendido entre 10 \ 10 m, siendo estos unos Iimites

flexibles, sobre todo cuando, como ocurre con frecuencia, dichas

ent.idades no son cesféricas.

b
i

Siguiendo criterios de estabilidad v | estructura de particulas
los sistemas coloidales pueden dividirse en tres SrUupos:
dispersiones coloidales, micelas coloidales ¥ disoluciones de

|

macromoléculas.

Las dispersiones coloidale=s tienen una propiedad

(-

caracteristica: una interf ase real con una tensién superficial

definida existe entre las particulas dispersas % el medio de

dispersién o dispersante. |

En este trabajo nos centraremos en el estudio de dispersiones
coloidales consistentes en particulas de poliestireno dispersas en
mezclas binarias alcohol-agua, por este nLot,ivm a partir de ahora

nos referiremos exclusivamente a dispersiones coloidales de un

sélido en un liquido. E

El estado coloidal fue inicialmente reconaocido por Grahame
1D en 1861. Desde entonces una Tc»ngiderable cantidad de
investigzacién ha sido realizada para comprender por qué&, a bajas
concentraciones de electrolito, muchas particulas coloidales se
mantienen en un estado dispersado mientras que a altas
concentraciones, se juntan. Este ultimo!' proceso, que se denomina

coagulacién, demuestra que el sistema ha dejado de ser estable. En

1900 Hardy (27 mostrao que 1a eatabilidfad de las dispersiones

coloidales estaba conectada Con 12 movilidad electroforética de
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las particulas dispersas. De aquil se concluye que un estudio

completo acerca de la estabilidad de un sistema coloidal debe 1ir

acompafiado de un estudio electrocinético del mismo.

12 SISTEMAS UTILIZADOS Y PROPOSITO DE ESE’E ESTUDIO

Para el presente estudio hemos elegido dispersiones de

poliestireno en mezclas binarias alcoholragua.

lLos abalorios de peoliestireno ddate > pertenecen a la clase

de los coloides poliméricos, es decir, la fase dispersa es un

material polimérico formado por particulas esfeéericas con diametro

aproximado entre 1 Yy 0.1 um. Una caracteristica atractiva de estos

coloides es que pueden obtenerse, con relativa facilidad,

dispersiones de particulas esféricas monodispersas, O sea,

particulas de t.amafio practicamente idéntico y no agregadas. Estas

propiedades resultan muy apropiadas para el analisis tedrico de

datos=s electrocineticos Y de est.abilidad, debido a que la mayor

parte de las teécnicas de que disponemosi han sido formuladas para

esta geometria.
El comportamiento electrocinético de las particulas de
poliestireno (sobre todo con carga superficial negativa) dispersas

en agua e< bastante conocido (3-5), sin embargo, son muy esScasos

los trabajos existentes cuando el medi liquido es de baja
permitividad dieléctrica. Por este motivo hemos elegido mezclas
binarias alcohol-agua como medio dispersante de las particulas de
poliestireno, lo que nos permitira nalizar el comportamiento
electrocinetico del poliestireno en esios medios asi como
delimitar el campo de validez de 1a teoria DLVO (6,7> sobre .
estabilidad coloidal. Los alcoholes=s eleFidc:s fueron metanol,
etanol, 1-propanol, 2=propanol % tert-butanol. Cbn los tres
primeros estudiaremos 1a influem:ial de Ila .longit.ud de la cadena
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alifatica. Con los dos ultimos podremos determinar 1a influencia
de la posicion del grupo alcohol (o mejor ‘del momento dipolar de
la molécula de alcohol>. Por otro lado, los trabajos con latex

positivo aparecidos mas recientemente (8> tambiéen emplean como

medio liquido el agua, por lo que result'a de un especial interes,

estudianr las propiedades de estos sistemas en medios de

composicién variable, como =o0n las mezclas alcohol-agua.

|

I3 LINEA DE LA INVESTIGACION
t

La linea de investigacion de esta memoria, se encuentra

enmarcada en el Aarea dedicada a caracterizacion de nuevos
coloides poliméricos, que se desarrcha en el Grupo de
Investigacion de Fisica de Fluidos Vv Bio-Coloides, del

Departamento de Fisica Aplicada de la Un%verﬂidad de Granada.
|

El estudio fue iniciado con la preparacion Yy caracterizacion
de lo= latexes de poliestireno. Se puso especial éenfasis
en la determinacién del procedimiento de | purificacion que me jor
compromiso eficacia-sencillez presenta. Esta materia se tratd en
el capitulo II. En el capitulo II1 se establecid 1a dependencia
de 1a carga superficial de las particulas de poliestireno
cat.ionico con el pH del medic liquido asi como c<on la composicidon
de dicho medio. EIl capitulo 1V =e dedica al estudio
electrocinetico del poliestirenc centrandonos sobre todo en las
particulas catidnicas. En el capitulo Vv se comparan los

result.ados obtenidos con la técnica de, potencial de flujo con

los obtenidos en el capitulo IV para particulas negativas. En el

capitulo VI se hizo un analisis de | la t.eoria DLVO en nuestros
sistemas. Los datos recogidos hasta este momento fueron
relacionados entre =1 en el capitulo VII. Finalmente, en el

capitulc VIII se recogen una serie de apéndices de aspectos

teébricos y de dispositivos de medida que estan asi dispuestos para

|



hacer mas agil la lectura de este trabajo a lectores va

iniciados en el tema.
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CAPITULO 11

PURIFICACION DE LOS LATEXES DE POLIESTIRENO



II1.1 INTRODUCCION

Es fundamental que el sistema que va a ser utilizado en
nuestras experiencias esteée perfectamente limpio de impurezas no

lo contrario la correcta interpretacion de nuestros

deseadas, de

resultados seria un problema dificil vy de cualquier forma poco
1

fiable. |

Son varios los métodos empleados hasta 1a fecha por
a

diferentes autores para eliminar las impurezas presentes en el

| latex de poliestireno, una VvVez terminada la sintesis del mismo.

|

| Cada unco de ellos goza de ventajas e inconvenientes y de eficacia
relativa. Nuestro proposito en este éapitulo es contribuilr a

determinar el método que mejor compromiso eficacia-sencillez posee

ol - e s i ——- S TE— R —— -

para, de esta forma, poder llegar a resolver 1a controversia que

= -

todavia hoy existe acerca de est.e asunto!

m ‘ -l--.-ﬁq..". L
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[1.2 SINTESIS DEL LATEX

[ra— 0

La reaccién de polimerizacién que da lugar a la formaciéon del
I

poliestirenc <(P5J> a partir del monomero l estireno (vinil-benceno>

es Ll =2

B . . = d e R
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La primera etapa de la reaccion es decir, la de iniciacidon,
se consigue mediante la introduccidn de i1ones iniciadores en

forma de radicales libres en la emulsiéﬂ de estireno en agua




(3-6>. La carga de estos iones det..ernlina el signo de la carga

superficial de las particulas de poliestii‘eno.

1
Han sido preparadas para Su estudio dos muestras catidnicas

v dos anidnicas. A continuacion pasamos a describir el mét.odo

seguido en cada caso. | »

a) Latexes negallvos:
|
'|

t

Los latexes monodispersos cargados negativamente fueron

preparados de acuerdo con el método de F‘lurusawa vi'eol 3.

En un frasco de tres bocas y 2 litros de capacidad sumergido

. O :
en un bafio termostatico a 70 C, se coloca una varilla agitadora a

1 cm del fondo. A continuacidn Se ai’iadeaop 670 cm de disolucidén

acuosa de KHCOQ y se agita a 350 rpm durante 10 min. en atmoéstera

alcanzado el equilibrio

de nitroégeno hasta que se considera

termico. Con el buffer se suprime la formacién de grupos hidroxilo

superficiales. Para avitar la evaporaciéon del agua por efect.o del

calor se dispone un serpentin en una de las aperturas del frasco.

80 (::m3 de estireno recién destilado eéen alt,mésferé de nitrégeno, se

Finalmente,

afiaden y se mezclan mediante agitacién durante 15  min.

3

se antaden 50 cm de iniciador, en nuestro caso disolucidn acuosa

1_
de K-*Szoa’ v la mezcla resultante es agitada durante 24 h . En la

tabla II.1 aparecen las concentraciones molares de KHCO y K. S5 Q
3 2 2 8

empleadas en cada caso.

D Sl e sl e o S R I i e e e M R e e e e R S R S EE s

vt Gl L P P ad

; b e

ke i E-gi I ,.ﬂ- LT i,

_— [ e g . B -
g |y
- - I
- - ;
!
s

10



bl gl

L M o il B e B | Y e ol

e e - - S - |
S | —= - = (W A s T ] ot B | I | 3
= e i - = o LT F i ol ) B "
- S ilst . -
- - |

|

Tabla II.1. Ldétex negativo

Latex [KHCO ] &[K S O
99 o 2 93
¢mol/dm” Cmol/dm™ >
L1 10" % 276 10
L4 10~ ° 350 10 -

b)Y Latexes postlivos:

i | wap
Los latexes monodispersos cargados positivamente fueron

preparados de acuerdo con el método de Goodwin y col. (72, aunque

int.roducidas algunas ligeras modificaciones para adaptar el

(cl.oxjyuro del azo~N,N'-dimet.ilen

icobutiramidina, que fue generosamente suministrado por Mr. A.]J.
and Colloid Chemistry

fueron

proceso al uso del iniciador ADMBA

Van der Linde, del Department. for Physical
|

|

(Wageningen, Palses Ba jos): |
+ 4
H2 G- NH\ C'.l-l3 CHa / NH C}Hz
C N = N C c?
| \\
H C NH CH CH NH - CH
2 3 3 2

Alzunos autores 82 han Comprobado! que el latex cationico

resultante del uso del iniciador ADMBA posee una carga superficial

mas estable en el tiempo, hecho que nosotros hemos  podido
confirmar. ‘
El proceso de obtencién del latex cationico es seme jante al

del lAtex anidnico. Se anaden 620 «::m‘3 l de disoluciéodn de NaCl

preparada en disolucidon 10" °M de HClL. De esta forma, por ser acido

11



el medio en que tiene lugar la sintesis se conseguira una mayor
estabilidad de la carga de las particz}xlag frente al pH, como

veremos mas tarde. El sistema es agitado a 350 rpm durante 30 min.

en atmésfera de nitrogéno. Se afiaden 80 um3 de estireno reciéen
destilado v se agita durante 15 min. % Finalmente afiadimos el
iniciador de la reaccidn de polimerizacion, es decir 487 mg de

ADMBA en 50 cm-  de agua mas 19,45 cm- de disolucién de HCL 0.2 M.

El sistema es agitado durante 24 h. La tehperatura de reaccidén fue

de 50 °C. En 12 tabla 11.2 sSe muestran la= cantidades de

disoluci®dn buffer usadas en cada caso.

|

Tabla II.2. Latexes postiliivos

Lat.ex [NaCl] | [ADMBA]
(mol/dm3 ) (mol/dma D
K8 2 10”° 2.7 10 °
K9 3 10 ° 27 10>

113 PURIFICACION DE LOS LATEXES |

Una vez finalizada la sintesis, el latex Se de jo reposar
cierto tiempo (entre 10 y 20 h> para que &l mondémero que no habia
reaccionado polimerizase. Después el latex fue filtrado repetidas

veces con lana de vidrio para eliminar el . estireno sobrante.

|

Para eliminar las impurezas formadas durante 1a
polimerizacion Jjunto con los restos de los reactivos sin
reaccionar, existen varios mét.odos posibles de purificacién. De
acuerdo con varios aut.ores 9-120 la dialisis no parece ser lo

suficientemente efectiva, ademas de que parece ser que un contacto

|

12
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prolongado del latex con los tubos de diaAlisis puede dar lugar a
contaminaciéon del mismo 13). A pesar de1 ello una porcion del
latex anidnico L1 fue dializada frente a agua bidestilada y

desionizada en una relacién 151, cuyo pH}estaba comprendido entre

60 v 65. Denominaremos L13 a esta mueera. Los tubos de dialisis
fueron del tipo Visking. Dichos tubos, con una cierta cantidad del

latex, se mantenian sumergidos en agua durante 24 h, al cabo de

las cuales se media la conductividad de! dicha agua. El agua era
cambiada a continuacién vy el proceso terminaba cuando su
conductividad era constante. Fueron necesarios al menos 195

cambios de agua para llegar a esta condicion.

Un segundo método probado en esta ;invest,igacién fue el de
intercambio 16Nico con resinas cambial:loras: de iones tratadas
previamente de acuerdo con el método de Van den Hul y Vanderhoff
(14>. Una mezcla de resinas cambiadoras de iones, una anidnica

{

(Amberlite AG-Cl > y otra catidnica CAmberlite AG-Na’ > previamente

tratadas con el método antes citado, se puso en contacto con una

muestra del latex L1, la que llamaremos L15. Despues de agitar
durante cierto t.iempo, se eliminaron | las resinas mediante
filtracidn.

El tercer método de purificacidén que sometimos a prueba fue

el de centrifugacién. Durante 2 h una muestra del latex L1, Ila

L12, fue cent.rifugada A 5000 rpm para separar el sélido del
liquido, en unaa centrifugadora de la ca‘sa Heraeus Christ, modelo
Labofuge III. A continuacion se eliminéd el sobrenadante midiendo
seguidamente =u conductividad. EIl sedir\ento fue redispersado la
primera vez en una disolucién de pH = 4.0, 'para asegurarnos de que
los grupos idnicos fijo= del latex, estaban en la forma H . Las
redispersiones siguientes se realizaron en agua destilada con

ultrasonidos hasta que la suspensién fue homogénea. Este proceso

se repitio hasta que 1a conductividad del sobrenadante fue

constante. ‘

13
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Una vez obtenidas las muestras 112 148y (L15 presumiblemente
purificadas, hicimos un estudio de las propiedades de carga

eléectrica y electrocineticas de dichas muestras para determinar
definitivamente el método mas adecuado 3L' que me jor compromiso

eficacia~sencillez posee.

En las figuras I1.1, 112 v! 159 e \ muestran las curvas de

las valoraciones conductimétricas de las tres muestras, L12, L13 Yy

.15, respectivamente, resultantes de la adicion progresiva de un
determinado volumen de disolucién basica de NaOH
{0°*M a 50 cm 7 de latex que contiene 1 & de sélido. Estas

valoraciones fueron realizadas a 20 °“C con un conductimetro 525 de

Crison Instruments, 5S.A., combinado con u&‘n' dosificador Dosimat, de

forma que el sistema e<st.aba totalmente automatizado.

La interpretaciéon de las curvas de lvaloracién conductimetrica

obtenidas con latex es usualmente incierta, pero asumiendo con

Labib y Robertson 15> que los latexes de poliestireno negativo,

si estan limpios, se encontraran en la fLor*m.a Acida, es decir, que

& L] - +

los Unicos cationes presentes sSeran protones (H D que actuaran
como contraiones de los grupos acidos superficiales, podremos
interpretar las curvas de valoracion l conduct.imeétrica de 1a

siguiente forma: la conductancia inicial observada es \=
conduct.ancia superficial de las particulas de poliestirenc y la
pendiente que se obtiene por la valoracién, se debe al efecto

<obre dicha conductancia superficial de la sustituciéon de il1ones H'

por Na como contraiones en 1a capa superficial. Claramente la
curva correspondiente 2 1a muestra L15 pone de manifiesto la
existencia de STUpoOs aAcidos fuertes en 1a superficie de las
particulas de poliestireno, logicamente provenientes del iniciador
(grupos sulfato). Ademas, el hecho de qlLe' la conductividad inicial
del latex L1D sea relativamente pequena 10.98 * 0.01 ,uScmﬂi')
sugiere una gran efectividad en 12 eliminacion de iones no

deseados en la fase liquida del latex.

14
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Figura II1.1. Valoracidén conductimélirica de la muestira L12
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Figura 1I1.2. Valoraciédn conductimétlrica de la muestra L13
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Fn la curva referente a la muestra Li12, figura II1, se
observa la presencia de un acido fuerte pero en pequena cant.idad,
como demuestra 1a pendiente . 'inicial mas suave.
‘Ahora bien, la baja conductividad inicial del latex BG.70 * 0.01

,uScm_i) apova la idea de que este método es bastante efectivo a | B2
|

hora de eliminar los restos idnicos de la fase liquida. Por otro

lado, la centrifugacién ha sido reconocida <16, 17 como el unico

meéetodo eficaz que elimina 1a mayoria de los polielectrolitos
J

solubles en agua y que pueden estar fisicamente adsorbidos sobre
la superficie de las particulas. En I consecuencia, parece ser Jque
a2 menor conductividad del latex L12,% se debe a una me jor
limpieza, tanto del <obrenadante, como de la superficie del latex.

Sin embargo, la rudeza del metodo, tambien presenta ciertas

consecuencias negativas. Posiblemente el_‘_ aument.o de temperatura
producido en el latex por el r::l.eul«::u:*5 desarrollado en 1a
centrifugadora junto con los ultrasonidos, puedan ser causas de
hidrélisis parcial de los STupos écidos sulfato, disminuyendo su

numerco y dando lugar a la formacidn | de grupos acidos deébiles que
pueden observarse por el cambio de pendiente positiva de la curva
de valoracidn conductimétrica. Si es ;a;lsi, bastara con controlar
diche aumento de temperatura para evitar tal hidrélisis. El cambio
de iones H por Nzi©  inicialmente es menor en la muestra Li2 que en
la L15, pues hay menor cantidad de grupos sulfato presumiblemente
por las razones sefialadas, o tal vez porl la baja efectividad en el

cambio idnico cuando la redispersiéon se hace a pH acido.

Finalmente, la curva correspondiente a la muestra L13 pone de

manifiesto 1a presencia de un =solo tipo de acido débil 16).
Pensamos que se trata de iones acetato resultantes de la
contaminacidn del latex por los tubos=s de dialisis. La elevada

conductividad inicial de la muestra G:85 * 01 uSczm_lb, junto con

la ausencia de grupos acidos fuertes, apoﬁa la idea de que 1a

dialisis es un método de purificacién poco eficiente, sobre todo a

la hora de cambiar 1ones Na" por H'. Sélo la dialisis no pone en

|
|
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forma H los latexes v, posiblemente, np se valoran los grupos

mue=stran los

i
sulfato que realmente existen. En la tabla II.3 se

valores de ¢ correspondientes a cada muestra.
&

=

Seguidamente hicimos un estudia electrocinético de las

muestras L12, L13 y L15 para complementa'r los resultados de las

Tabla II.3. Carga superficial de las muestras anidénicas

—

|
Densidad de carga superficial, o'OC;JC/cmz)

Muestra
* a.débil afuerte total
.12 3.7 5.9 9.6
L13 4.5 | 4.5
L15 3.7 3.7

valoraciones conductimétricas. Este estudioco consistio en medir 12

i e e e P e W e s i i v W Ml sl

TR I A S 4 ) L M i Ty O et D5 I el B B
,. i e neae K. . TR . . 1 |

¥ F | N l | |

) ] ; = S 5 & i Ll ! LN |

movilidad electroforética, concepto deifinido en detalle en el

apéndice A1, de las particulas del latex con un Zzetasizer Ilc de

Malvern Instruments dnglaterra’. En 1a figura I11.4 se muestran

las movilidades electroforéticas de las particulas de Ilos latexes
f

L12, L13, L15 en funcion del pH del medio liquido con una fuerza

iénica constante de 10" °M de KBr. El pH fue fijado mediant.e 12

adicidtn de HCIL o NaOH y medido con un micropHmetro 2002 de Crison
|

Inst.rument.s, S$S.A. Para la curva correspondiente a la nuestra .12,

aparece un descenso en la movilidad a partir de pH ligeramente

scidos (45-5); este resultado parece indicar la existencia de una

|
pequefia cantidad de acidos débiles s=obre la superficie 182, pues
el plateau de movilidad, que t.ambién se observa entre pH = 5 hasta

pH = 11, confirma la existencia de una ma}(oria de Srupos acido
l

19
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fuerte sobre la superficie de las qarticulaﬂ.. Este resultado
concuerda a su vez con el obtenido de la curva correspondiente 2
L12 que aparece en la figura I5.1. La disminucién de la movilidad
elect.roforetica (;.ze) con el pH se explic:;ag por la protonizacion de
los grupos determinantes de 1a carga superficial v la posible

adsorcién de protones y su correspondiente aumento a pH mas Aacido

18).

La muestra L13 presenta un aumento continuo de la movilidad

entre pH = 2 hasta pH * s 4 A part)}r de pH = 11 desciende

rapidamente, con un ligero plateau entre pH = ¢85 y pH = 11. Este
result.ado confirma que dicho latex no posee grupos acido fuerte en

su superficie, pues éstos suelen presentar| un amplio plateau desde

pH ligeramente acido (pH =~ 4> hasta pH basico CpH| 2> 11D (18).

A partir de pH = 95 se observa que | para el latex L15 hay un
licero aumento de 50 luego una disminucion de dicha magnitud al
crecer mas el pH. El crecimiento inicial de M es atribuible a la
adsorcion de aniones (en este caso OH 2> {18). La adsorcion de
aniones sobre superficies electronegativas no es algo raro y ha

side encontrado anteriormente para latex de poliestireno 19>, Por
encima de pH = 11.0 se produce una compresién de la d.c.e. que
disminuye la carga superficial vy la movilidad de 1la particula
C20>. El plateau correspondiente a la muestra L15 es mas reducido
(pH superior a 6> que el correspondienie a la muestra L12 (pH
superior a 4.5). Esto se debe a la mavor densidad de carga

superficial procedente de grupos Acido fuerte en el caso del latex

L12 (00 = 5.9 ;.zC/c:mz) que en el cascri del latex L15 (00 = 3.7
.uG/cmz).
En la figura II.b pueden observars:‘e los valores de movilidad

elect.roforética de las particulas de las tres muestras frente a 1a
concentracién de electrolito, en nuestro caso KBr (suministrado

por la casa Merck y de calidad ''reactivo ﬂ_uro para analisis'). En

20



~ . 108 (m?/vs)

8
gk
it
5L
0 I | h! ! 1 . | |
0 2 4 6 8 10 12 14

pH (0.001M KBI{')

“— LI3 gt 2 b *—IL16
i

Figura 1I1.4. Movilidad electroforeticqg frente al pH de las

muestras L12, L13 y L15. [KBPJEIO-BM.
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todos los casos aparece un maximo en la regiétn comprendida entre

~ 3 —2 e
10 y 10 M de KBr. Acerca de la existencia de est.e
comportamiento en el poliestireno hablaremos con det.alle en el
capitulo 1V; aqul nos limitaremos a comparar las curvas para las

t.res muestras. Se observa que las movilidades electroforéeticas son

mayores para cada fuerza idnica en el" siguiente orden creciente

.13<L12<L15. Esto puede significar dJque en ese mismo orden la carga

eléctrica de las particulas esta menos apantallada por iones
presentes en el medio liquido, o lo que e'|3 lo mismo, en ese mismo
orden hay una mayor efectividad del metodo de limpieza

correspondiente para eliminar dichas impurezas.
|

A la vista de los resultados obtenidos con relacion a las
muestras L12, L13 y L15 llegamos a la conclusién de que el método
de dialisis es bastante ineficaz en lo‘r que a purificacion del
latex se refiere, por ello quedara absolutamente rechazado en
nuestro t.rabajo posterior. Por otra parte los otros dos métodos,
intercambio iénico y centrifugacion, son $astante similares en
cuant.o a su eficacia, aunque quizas el primero lo sea mas para

eliminar especies ibnicas en el latex, mientras el segundo resulta

mas efectivo en la eliminacion t.ambiénf de cualquier t.ipo de
macromolécula que pudiera estar fisicamente adsorbida sobre la
superficie. No obstante, el metodo de centrifugacién es mucho mas

sencillo v cémodo de emplear por lo que en el compromiso eficacia-

sencillez gana, obviamente, este ultimo.

Hemos utilizado el método de int.erc.e:ambio iénico para limpiar
de impurezas el latex anidnico L4 y el .mét.odo de centrifugacion
para hacer lo propio con los latexes catidnicos K8 y K9. Para lo=
latexes catidénicos 1a primera redispeJrs;ién se realizdéd en medio
basico, con el objeto de asegurarnos de la forma OH de los grupos
ibnicos fijos. Posteriormente las redispersiones se hicieron con

agua destilada Yy desionizada, hasta ql#e 1a conductividad del

sobrenadante fue constante.

22



R Y T T - -
i il .Zﬂ+afﬂfhﬁ.r.=.munLrL-i bl e B i

- o %t Wi Bal o T el T e LR A
B e i S e ST S S SR U

-.-.‘_F:’.-_.f_._ | i 1'.- F- - !:_'.__-r"-;'_.::_..p‘;"._'_' '__ _-__r.-_u:-.,_-;_-‘..; --:..‘:?_.-.--.-l r | -I..._- -!Tn'*"::‘%é a - _.-_ a -,__: bl ¥ & ,_J. T o
=T ; - o A : R s, S A =t a -

--,LLE.108 (m?/Vs)

-5 -45 -4 -35 -3 | -286 -2 -15
logC

e ¥ f o L *| L15

Figura II.5. Mowvilidad electroforética frente al loguj
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I1.4 CARACTERIZACION DE LOS LATEXES

Una vez limpios los latexes L4, K8 vy K9 con los métodos antes

sefialados, se procedid a la determinacion de su carga superficial,

tamahbo de las particulas VY comportamiento frente al pH de =su
|

movilidad elect.roforética.

El tamafio de las particulas de los lz-?t,exes_; se obtuvo mediante

microscopla electrdédnica y l2 carga superficial fue determinada
a partir de los resultados de wvaloraciones conductimetricas cCOomo
antes se serialdé. Para los latexes c:.'iatiénicos (K8 yv K9, los
resultados sobre la determinacién de la 1densidad superficial de

carga se presentaran en el capitulo siguiente, junto con una

discusién detallada del efecto de la composicion del medio liquido
i

sobre o .
o
En la figura II.6 se muestran las micrografias de los latexes

v en la tabla II.4 se muestran los diadmetros vy densidades de carga

superficial en cada caso.

Tabla II.4. Tamafico de particula y carga superfrcral

boas

LAatex diametro, d carga superticial, o
Crim) CLuG/em” D
.4 1080 *+ 40 e NI A ¢ R |
K8 632 % 19 160 * 0.2
Ko 741 * 20 {fot o BlE B 8 B |
El latex L4 tiene una carga supenticial relativamente ba ja,
mientras los latexes positivos tienen cargas superiores %

24 i
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diferentes, siendo el latex mas cargado el K8, que fue preparado a
una fuerza idnica menor. En el caso del latex L4 la mavyoria de los
grupos superficiales son sulfato, proporf]:ionados por el iniciador,

como nos indica la curva de valoracidn de la figura II1.3, para la

muestra Li15. (D).

a
|

En el caso de los latexes positivos la carga la proporciona
el iniciador Y consistira en grupos amida fijos sobre la
superficie. Conforme aumenta la fuerza idnica durante la reaccion

1

de polimerizacion, disminuye l1a densidad superficial de carga,

como vyva fue mostrado por otros aut.ores (8). Para estos dos
latexes, el tamano de las particulasl no € muy distinto dla
diferencia es aproximadamente del 16>, por lo que posteriores
diferencias en el comportamiento electrocinético mostrado por

ect.os latexes seran atribuibles a la diferencia en sus densidades
|

superficiales de carga.

En la figura 11.7 se observa la dependencia de la movilidad
|

electroforética de los latexes catiénicds con el pH del medio
liquido, =iendo 10"°M KBr su fuerza iénica.
|
Los resultados experimentales indican que las particulas de

los latexes K8 y K9 tienen una alta movilidad positiva a valores

de pH inferiores a 7.0. A medida que el pH se hace alcalino u

', =
disminuye sugiriendo la presencia de un punto isoeléctrico a pH =
11.0 en ambos casos. Este comportamiento es analogo al encontrado

por Hidalgo-Alvarez y col. (8) y bastante diferente del obtenido
_ |
por Galisteo~Gonzalez Y col. C21). Nuestros latexes V4 los

utilizados por Hidalgo~-Alvarez y col. (8> fueron sintetizados a pH

acido, mientras que el empleado por Ga*isteo—eonzélez y col. (21D
fue sintetizado a pH neutro. Se puede inferir de aqui que el pH
Juega un importante papel en las caracteristicas finales de los

latexes de poliestireno catiénico preparados con el iniciador

|

ADMBA. En nuestro caso el descenso observado en la movilidad

26
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conforme aumenta el pH es debido al comportamiento como base débil
{

de los grupos amida superficiales.

Ot.ro hecho significativo de la figura ILY es 1a tendencia

inversa mostrada por W 3 el latex K9 de menor N presenta los
<

valores de u mass elevados. En principio este resultado oS

)
=
—

contrario a lo que cabria esperar pues, qe acuerdo con los modelos
de doble capa eléectrica, una mayor carga] superficial provocaria un
mayor potencial superficial y, en consecuencia, un mayor potencial
zeta y movilidad electroforetica. Resultados seme jantes se pueden
encontrar muy recientemente en la biblioérafia, aunque con latexes
anidnicos altamente sulfonatados ((222>. Estos autores justifican
sus resultados en base a que sus latexes, obtenidos por emulsion

cembrada, son copolimeros de estirenosestireno sulfonat.o de sodio,

de forma que es muy probable la presencia de oligédmeros solubles

en agua sobre la superficie de las part,i;culas. Conforme mayor es
1a carga superficial, mayor es la Can"c,idad de estos oligdmeros,
que formarian una capa alrededor de la particula, desplazando el
plano de deslizamiento hacia el seno de la disolucidn vy
disminuyendo el potencial zeta y la mol.’ilidad de los latexes mas
cargados.

Para nuestros latexes catidonicos, elé método de polimerizacion
es convencional, por lo que las razones esgrimidas por estos
autores no son claras para nuestro T::aso-

Por otra parte, como puede verse en la figura I1.8, hemos
podido comprobar como la carga superfif‘:ial de las particulas de
los latexes de poliestireno cationico es bastante estable a lo
largo del tiempo cuando su sintesis se hace con el uso del
iniciador ADMBA, de acuerdo con | algunos autores (8.
Efectivamente, en dicha figura se muestra Ila dependencia de Ila

movilidad electroforética de las particulas de los latexes K8 y K9

frente al pH, un afio después de haber obt.eYnido estos mismos datos,
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anteriormente presentados en 1a figura 8 B g La tendencia

ohservada es, en ambos casos, la misma y el menor valor de u con
<

el paso del tiempo se debe a una pérdida de carga superficial por
l

hidroélisis de los grupos amida. No obstante, esta disminucién de

la movilidad electroforética es lo suficientemente pequena, en un

periodo de tiempo relativamente grande, 1cc)mc:r para considerar que

la carga superficial de las particulas sintetizadas con el uso del

iniciador ADMBA es constante en el tiempo.

11.8. '[CONCLUSTONES

Las propiedades superficiales de los latexes de poliestireno
estan lejos de  ser controlables y constantes. El1 numero y
naturaleza de los grupos superficiales | cargados eléctricamente

dependen fuertemente del meét.odo de limpieza empleado, y podemos

afirmar que el tratamiento con una mezcla de resinas cambiadoras

de iones previamente purificadas con el meéetodo de Van den Hul V
Vanderhoff 5D, asi como 1a pur-ificacic‘)n del latex mediante

centrifugacion, Son dos mét.odos bastante efectivos, siendo este

altimo el que goza de mejor compromiso | eficacia-sencillez.

I1.6. BIBLIOGEAFI A |
1) Tager A., "Physical Chemistry of Polymers", Ed. Mir, Moscu
C1972). |
1
2> Champetier G. y Monnerie L., "Introduccidn a la Quimica

Macromolecular', Ed. Espasa-Calpe, Madlrid, 1973

(3> Furusawa K., Norde VW. vy Lvyklema Je» Kolloid 2. u. o
Polymere., 250 (1972> 908 | I |

30



il it i i, e S sl s e S S R ——— ST

e M e Wep B el B Bt e i Tk e

- W . L - I
- [y IL.-.J.."--.- iy L

el e RTINS AL DL

-

E L= o .
e e i . . e

'—.-II.-.-—H-;,:.:--:E 1..._ i3 :.. :

- A Tl B e T . = 35F § = .-.'I.L..- -.'-_ i, — 'z _:1'_;.- _"'-.- == 5 :'"-_::'_:F-'q’-—-'_--' - T e

4> Kotera A., Furusawa K. y Takeda h ¢ Kolloid

Polymere., 239 1970 677

5> Van den Hul H.J. y Vanderhoff [J.W., J. Electroanal. Chem., 37

(1972> 161

C6> watillon A. y Joseph-Petit A.M, Discuss. Faraday Soc., 42

(19662 143

7> Goodwin J.W., Ottewill RH. y Pelton R, Colloid &  Polymer

Sci., 2857 (19790 01

8> Hidalgo~Alvarez R., de las Nieves F.J., Van der Linde A5 'Y

Bi jst.erbosch B.H., Colloids & Surfaces, 21 (19862 259
|

9D Goodall AR., Hearn LY A% Wilkinson M.C., ) B Polym.
Sci. Polym. Chem. Ed., 17 (19792 1019
€10> Goodwin J.W., Ottewill R.H., Harris N.M. Y Tabony Ji5 L
Colloid Interface Sci., 78 (1980) 2953
(11> Everett D.H., QGultepe M.E. YV VWilkinson M.C., % Colloid
Interface Sci., 71 (1979> 336
(12> Van den Hoven ¢ i y 9 O Tesis Doctoral, Wageningen
Agricultural University, Palses Bajos 1984)
|
13> Wilkinson M.C., Hearn J., Cope P. y Goodall AR S Colloid
Interface Sci., 77 (19802 566
|
(14> Van den Hul H.]J. vy Vanderhoff | J.W., 13 Colloid Interface -

Sci., 28 (1968> 336

31



. T SO S A e e S

T RIS Y S S T - TR PR DR B

=5 - =k S il B e s td gl i . T S
& - -

SR D S s<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>