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. OBJETIVOS.~ La realizacidén del presente trabajo se rige median

te el planteamiento de los objetivos siguientes:

10'

20"'

41"

Obtener el copolifmero ESTIRENO/ACRILATO DE BUTILO, usendo
el proceso de emulsidn, para diferentes relaciones de mond
mero alimentado y con variacién en la cantidad de inicig—-

dor.

Obtener curvas cinéticas para las relaciones de mondmeros
Yy cantidedes de iniciador empleadas, observando la influen
cla 4e epte ¥ltimo sobre la conversidén global de reaccidn,

Ovservar la influencia del iniciador empleado sobre la ve=
locidad de polimerizacidn (velocidad de propagacidn) y ob-
tener el oxponente al cual estd elevada le concentracidn -
de iniciador y del que depende lea velocidad de polimeriza=~
cién,

Obtener las cantidades, de cada uno de los mondmeros, in=
corporadas al copolimero final (composicidn del copolfime~—
ro) empleando técnicas de cromatograffa de gases y resonan
cia magnética nuclear (RMN).

Obtener, en algunas corridas, los cromatogramas de permea-
cifn en gel y comparar los pardmetros de.€1 deriven,

’
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RESUMEN .

Como se anota en los objetivos planteados, el presente -
trabajo consiste, principalmente, del desarrollo experimental
sobre la copolimerizacién en emulsién de los mondmeros acrile
to de butilo y estireno.

El proceso se efectds en forma batch, alimentando al ini
cio todos los componentes de la formulacién, en cada una de =~
las corridas realizadas, inyectando nitrdgeno como atméafera
inerte y manteniendo agitecidn y temperaturas constantes,

1a cinética de 1a reaccién se sigue por extraccién de -
nuestras, & determinados intervalos de tiempo y & lo largo de
toda la reaccidn, que posteriormente se someten aAoromatogra—
fia de gases y a gravimetria., Los datos generados en esta for
ma son utilizados para elaborar curvas cinéticas, tanto globa
les como individusles, que a su vez son empleadas para cono--
cer la influencia del iniciador sobre la velocidad de polime~-
rizacién y sobre la composicién de que consta el cOpdlimero -
8 10 largo y al final de la reaccién. Este Wltimo punto se -
compara con la composicidén tedrica resultante de la ecuacidn
general de la copolimerizacidn,.

El 1dtex final de reaccién se coagula, purificando el -
‘producto para poder enviarlo a resonancia magnétice nucleaxr y
cromatograffa de permeacién en gel, observando y discutiendo
los resultados as{ obtenidos, terminando con ello el ciclo ex
perimental.

Ademds, se realizan corfidaa para tratar de explicar al-
gunas desviaciones surgidés durante la experimentacién.



CAPITULO I,
INTRODUCCION.

Los polfmeros han estado presentes entrs nosotros duran
te mucho tiempo. La naturaleza sintetizae polimerocs, como la ~
celulosa, desde tiempos muy anteriores a la invencidén de pro-
ductos sintéticos por el hombre.

El hombre primitivo wsé los polimeros naturales para ob-
tener herramientas y armas, pero fue hasta el siglo XIX cuan=
do empezd a modificarlos.

Un polfmero es simplemente une molécula muy grande (ma=
cromolécula) formada por la unidn de muchas pequeflas, llama--
daps mondmeros.

Los polimeros se formen haciendo reaccionar entre s ma-
chas moléculas de la unidad o unidades repetitives. En algu--
nos casos las moléculas pueden reacclonar consigo mismas pars
formar homopolimeros; en otras ocesiones se requieren dos o -
nds entidades monoméricas que polimerizan en forma conjunta,-
vor lo que lé macromolécula obtenida contiene como unidades -
estructurales los mondmeros participantes y eﬁ.cuyo caso re-
sulta un copolimero. En todos los casos, los monémeros reac—-

- cionan en serie para formar la mecromolécula o macromoléculas
\ diferencidndose, bdaiczmente, en ia longitud de la cadena, e
decir, en el nﬁmqro de unidades repetidas dentro de la cadena,
llamado grado de polimerizacién.

La unidad repetitiva del polimero es usualmente équiva-~
lente o casi equivalente al mondémero o monémeros de partida -



2

del que se forman. En algunos casos la repeticidn ea lineal,-
en forma semejante a como una cadens la forman sus eslabones.
En otros casos lag cadenas son ramificeadas o interconectadas _

en retfculos tridimensionales.

La ciencia de las macromoldécules se divide en materimles
bioldgicos y no bioldgicos. Los primeros forman la base misma
de la vide y la inteligencia; mientras que los segundos son =~
primordislmente los materiales sintéticos utilizados pars fi-
bras, pldaticos y elastémeros, perteneciendo & este grupo el
copolimero tratado en el presente documento.

Referentis a los polfmeros sintéticos existe una gran va-
riedad, derivdndose, la mayorfa de ellos, del petrdleo y han
pasado & ser materiales de muche importancia para la humani--
dad, siendo esenciales para su vestido, habitacién, transpor-
te y comunicacidn, asf como para las comodidades de la vida -~
moderna. Una consecuencia de este uso amplisimo de los polime
ros es que hoy en dfa las industrias relacionades con estos =~

materiales emplean la mayor parte de quimicos e ingenieros -
quimicos.

La importancia del presente trabajo experimental radica,
primordialmente, en la contfnua y creciente demanda de los po
1i{neros y en la falta de estudios cinéticos sobre el actusl ~
sistems reaccionante, que trate de la copolimerizacidén en e-
mulsidn de los mondmeros acrilato de butilo y estireno, & tem
peratura constante de 60 oc, utilizendo pexrsulfato de potasio
como iniciador y ague como fase contfnua, facilitando en esta
forma ol conirol de temperatura, resuciendo costos al elimi--



nar los medios solventes, obtenidndose altas velocidades de
polimerizacién y elevados pesos moleculares.

Finalmente, se espera que este trabajo pueda ser de uti-
lidad para todas aquellas persouas que, de une u ofra forma,~
estén relacionadas o interesadas en el tema, ya sea que contl
mfen y profundicen en el mismo o iniclen otro tomando come un
primer intento los resultados aguf reportados.



CAPITULO 1I
FUNDAMENTOS TEORICOS..

GENERALIDADES.

Las polimerizaciones en emulsidn iniciadas por xadicales
libres estdn compuestas de diferentes reacciones, consistien-
do bdsicemente en:

INICIACION 1 —£4, op°

n'+n—-—4k9~ui

en reelidad, este etapn consta de dos pasos: el primero, gene
ra radicales libres por descomposicidn térmica del iniciador;
el segundo, edicions una unidad de monémero creando una cade-
ns radical.

PROPAGACION K+ > BT,

la cadena inicialmente creada crece al adicionar unidades mo~-
noméricas.



TERMINACION.- Cuando las cadenas radicales en crecimiento
reaccionan entre sf formando un nuevo enlace covalente para -
dar lugar a una sola cadena, se tiene terminacidn por adicién
(o combinacidn):

ahora bien, s8i el hidrégeno final y su electrdn libre de un ~
radical en crecimiento se fija en el oiro, resultando dos ca-
denas macromoleculares; una con terminacién saturada y la o-
tra con un doble enlace. Este tipo de reaccién se denomina -
terminacidn por dismutacién (o desproporeidn);

ktd

Mx + My ey Mx + My



A) COPOLIMERIZACION,

Se denomina asf a la polimerizacidn conjunta de dos o
mds mondmeros, resultando una macromolécula que contiene como
unidades estructurales los monémeros participantes en la reac
cién, No impliea que el mimero relativo de los diferentes mo-
néneros serd el mismo en las distintas moléculas de copolime-
ro formadas, o igual en las diferentes porciones de una molé-
cula del copolimero.

la cantidad de cada mondmero adicionado al copolimero de
penderd de las reactividades de cada uno de ellos; es decir,~
de la facilidad con que un radical Mi reaccione consigo mismo
o con Hé .

Las relaciones de reactividad de los mondmeros (r1 y r2)
son las relaciones de la congtante de velocidad de un radical
dado para la adicidn del propio mondmero a 1la adicién del o
tro, determinendo la secuencia en que las diferentes unidades
monoméricas son incorporadas dentro de la cadena en crecimien
to. Asf, ai r, es mayor que 1l, significa que Hi prefiere adi-

cionar Hl, mientras que, si r, es menor que 1, prefiere adi-

1

cionar.l2 . Adends, si el producto r1r2=l, las unidades mono-

méricas se incorporardn al azar, influenciadas por la rela-

cién Ii/iz alimentada. Por otro lado, si T T, ©8 menor que 1,

las unidades Wy K, serdn colocadas en forma més dispuesta a
la alternancia.

Estos pardmetros son especialmente notorios durante la e
tapa de propagacidn, dando la caracterfstica especial de la -
copolimerizacién: determina completamente la composicidn del



copolimero. Aqui, el copolfmero inicialmente producido puede
egotar el mondmero, con respecto al otro reactante, ocasionan
do un desvio en la composicidn del producto con la conversién.

Con respecto a la copolimerizacién por radicales libres,
generalmente se establece que las reactividades son poco in--
fluenciadas por la meyorfa de las variadbles comunes. En el -~
rango de temperatura ambiente a 100 00 hay poca variacidn de
reactividades en copolimerizacién binaria., S5in embargo, hay -
una tendencia a que el producto r,r, 8e aproxime a 1 con el -
incremento de la temperatura.

Bl cambio de solventes tiene poco efecto sobre las reac-—
tividades en la copolimerizacién por radicales libres; Tam-———
bién han permanecido inalterables en estudios realizados para
copolimerizacidn en emuléidn, masa o solucidn, donde ambos mo
némeros son insolubles en agua. Por otro lado, cuando uno de
los mondmeros es parcial o completamente soluble, la variacidn
en las reactividades puede relacionarse, precisamente, & la -

relacién de mondmeros existente en la fase no acuosa,

A.1) CINETICA.

Durante muchos afios, el estudio de la cinética de la co~
polimerizacién ha ido retrasadc respecto &l de las propieda--
des de los mismos, que con frecuencia se mostraron mds itiles
que los homopolf{meros, y fue en 1936 cuando Dostal atach por
vez primera el mecanismo de la copolimerizacidn, suponiendo -~
que la velocidad de adicidn depende sélamente de la naturale-

z& del grupo terminal en le cadena radical. Asf{, los mondme-—



ros W, y M, conducen a radicales de los tipos Mi ¥ Mé .

Bxisten cuatro formas posibles en las gue pueden adicio-

narse los monémeros:

Reaccidn ' Velocidad
ey —H g SHCL

0+ w2 PR SRLA

. o . =
0+ hy— ky () ]
k
) + 4— i kpp ) )

Postetiormente, en 1944, la cinética de la copolimeriza-
¢idn fue elucideda por Lewis, Meyo, Alfrey y Wall, afiadiendo
al esquema de Dostal la hipdtesis del estado estacionario, a«
plicado a cada tipo de radical separadamente, es decir, las -
concentraciones de Mi Yy M; deben permenecer constantes; de e~
1lo, la velocidad de conversidn de M a M; debe ser igual & -
le velocidad de conversidn de Mé a Hi

iy (p)le) = 1w, [ig] [“2} (2)
1lap velocidades de consumo de los dos tipos de mondmeros son:

¢ o)

dat

-

=iy ] {ag) e xyy () ) (3)



a [u)
- _;_;g = iy, (] )+ 2, 3] o))

definiendo b

4

rm 22
2 k21
cémbinando_laé qépacioneaia, 3v 4 obtgneﬁoa:i
:‘_L"_l] [“..!.] I [K]_] + [llzl
N TR A R EATRTY
a [u} rl'[;lg].* 1 |
TN T )

rerl.]j +1

La ecuacidn (5) se conoce como la Rouwacidn del Copolfme~-
ro. Representa 1la velocidad de adicidn de los mondmeroé "1 y
'2 sobre las cadenas macromoleculares y, en definitive, la =
proporcidn de los dos mondmeros en el copolfmero, en las pri-
meras etapas de la reaccidén. Puesto que lap conatantes de ini
ciacidn y terminacién no se incluyen ea la ecuacidn (5), la -
composicién del copolf{mexo eé independiente de la velocidad ~
glohal de reaccidn y de la concentracidn del iniciador,
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A.2) TIPOS DE COPOLIMERIZACION.

IDBAL.~ Se presenta cuando los dos radiceles muestran igusl -
preferencia paras la adicién de cualesquiera de los monémeros.
Generalmente, este es el caso de las copolimerizaciones ini--
ciadas por radiceles libres. La distribucién de las unidades

monoméricas, en el copolimero formado, es completamente 8l =

azar y corresponde a:

k
ﬁlgLI o rrnl
ho ¥ 12

Bl grupo terminal de la cadena creciente no influye so0--
bre le velocidad de adicidén, por lo que rara vez son de compo
sicién homogénea, adn cuando se formen secuencias mds o menos

larges de cada mondmero dentro del copolfimero.

ALTERNANTE, -~ Cada radical prefiere adicionar, exclusivamente,

el otro mondmeros

rlré =0

La cadena en orecimiento adiciona regulermente y en for-
nma alternada a Il Y Hé' independientemente de la concentra—-—
cidn de la mezcla de mondmeros. El grupo terminal de la cade=
na creciente influye determinentemente sobre la adicidén de -
los mondmeros, formando una cadena del tipos

= M M Ny M My M B MM MM
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EN BLOQUE.- Al oopolimer;i.zar lll N Il2 s las cadenas presentan

secuencias més o menos larges de cada mondmero (rl y r2>]J.

Se obtienen al crear centros reactivos a lo largo de una
cadens macromolecular, forzando a que aparezcen sélamente en
los extremos de las cadenas. Otra forma de obtenerse es mediam
te el exceso de uno de los dos monémeros reaccionantes. El co
polfmero tendxd 1la estructura siguiente:

=My M0 M MMM MM, M M MMM M-

DE INJERTO.~ Al fijar sobre una cadena macromolecular, de un
homopol{mero K , cadenas laterales de homopolimero ,, resul-
ta un copolimero injertado.

Se preparan por medios quimicos, fotoquimicos y mecdni--
coB.

Ia estructura de un copolfmero injertado es del tipot

My My e -
M

2 ", ¥,
M, M, M,
N, M, i,

X, M,
u,

La mayoria de los casos reales son intermedios entre las

formas ideal y slternante; 0<rlr24<1

resultando de ello las propiedades caracter{sticas de cada t1
po.
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B) EMULSION.

Una emlsidn (también llamade 14tex) es una dispersién -
de una fase A dentro de una fase B. Puede considerarse como -
un sistema que contiene dos fases lfquidas: une de ellas estd
dispersa en estado globular dentro de la otra, que es la fase
contimua y generalmente es agua. Este es el caso de las poli-
merizaciones en emulsidn.

Bn principio, los dos lfquidos que intervienen en una e-
milsién deben ser insolubles uno en el otro; por tanto, es ng
cesario mantener los gldbulos en estedo disperso mediante un
agente emulsificante (jabdn).

El emulsificante deberd contar con tres caracterfsticas
principales: '
1.~ Mantener una emulsifn estable, evitando la coalescencia -

de las gotas de monémero,
2.~ No debe interferir con el sistema de iniciacidn o propaga

cibn de la reaccidén,
3.~ No debs impartir propiedades adversas al producto final -
cuahdo se tengan residuos de emulsificantes en él.

B.1l) TIPOS DE EMULSIPICANTES.

Los emulsificantes utilizados en polimerizaciones en e-

mulsidn son de cuatro tipos: Anidnicos, Catidnicos, Anfotéri-
cos y No Idénicos.
ANIONICOS.- El pH de la fase acucsa es generalmente bdasico. -
Los més comunes son jabones y sales de sodio de 4cidos carbo-
xflicos de cadena larga (O12 a cl4). Son mfs efectivos a pi -
entre 9 y 11, La emulsién coagula en medio £cido.
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CATIONICOS.- El pH de la fase acuose es generalmente dcido. -
Normalmente son aminas de cadena larga, de grupo clorurovo -
sulfato: (RNH3)01. (RNH
del tipo:

3)2804, o bién, poseen une estructura

alquil - § - R*! '
[

Son inestables en medio alcalino. Las velocidadesa de polimeri

zacidn obtenidas generalmente son bajas y el ldtex posee po--

bre estabilidad. Pueden ser usados en agua dura, La coagulé--

cién se efectda al passr a pH bdsico.

ANPOTERICOS.- Contienen grupos hidrofflicos, tento dcidos co-
mo bdmicos. Actian como emulsificantes catidnicos en medio d-
¢cido y como emulsificantes aniénicoe.en medio bdsico.

No se hen estudiado ampliamente para polimerizaciones en
emulsidn., Su constitucién quimica es del tipo:

R R
| - | -
alquil - I'i"'- R *CO0 alquil - rl¢*- B' 50

R' ‘B

NO' IONICOS.~ Son no idnicos en su cardcter de ser insensibles
~ 8 lop cambios de pH. Comprenden dteres o éaféres de polialco-
hblés. Ia polimerigacidn procede lentamente, pero mejors cone
siderablemente al userlo junto con emulsificantes aniénicos.-
Con ¢on mejores resultados, se usan como estabilizadores de ¢
mulsiones posteriores a la polimerizacién., La coagulacién se
efectda por calentamiento del ldtex.
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B.2) POLIMERIZACION EN EMULSION.

Es un proceso empleado en polimerizeciones por radicales
libres, efectudndose 1la reacoidn entre los monémeros que se -
encuentran emulsificados, Se caracterigza porque el iniciadox
estd disuelto en la fase acuosa, ademds de que el didmetro de
las pertfculas del polfmero producido son del oxden de 0slum.

Bl crecimiento de lap cadenzs tiens 1ugai en el interior
de las gotitas mondmero-polimero. También las reacciones de -
terminacidn se efectian dentro de ellas.

Las gotas de mondmero emulsificado sirven como reserva -
y serd cedido al medio acuoso o a las gotas mondmero~polimero
& medida que la reaccidén avanza, con el consiguiente decremen
to de volumen, en las primeras, y un incremento, en las segun
des,

Las ventajas que presenta emte proceso, respecto & loa -~
de mapa o solucidn, son:
~ BEn muchas aplicaciones, el mismo 14tex es una forma de uso

ideal, tales como en pianturas y recubrimientos superfici~—-
les, adhesivos, impregnado y recubrimiento de papel, trata-~
miento de pleles y textiles, etc.

- Bl control de la iniciacidén, propagacidn, transferencie de
cadene y reacciones de terminacidn son ffciles, en términos
generales, involucrando temperaturas relativemente bajas en
1la reeccidn (0 - 8000).

- Puede operarse fdcilmente en forma contimua,

- 8e obtienen mltas velocidades de reaccidn simultdnemmente ~
con altos pesos molecularss.

- La vigcosidad de un létez précticamente es independiente =
del peso molecular del polimero que contiene. Se ve muy po-




B.
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co afectada durante la resccién, pudiéndose alcanzar.altas
concentraciones del polfimerc & bajas viscosidades, facili-~
tando as{ le agitacién y la transferencia de calor, o bién
la transferencia de masa cuando se requiere bombeo a través
de tuverias.
El medio continuo es ague, eliminando los costos que involu
cran el uso de solventes y reduciento el riesgo de algin in
cendio. _
Cuando se necesita el polfmero en forma sélide, simplemente
se coagula el ldtex y el producto se lava y seca.

Algunas desventajas son:
No todos los monémeros insaturados pueden polimerizar por -
egte proceso (v.g:.x propileno e isobutileno).

- Bl producto obtenido es invarimblemente contaminado por el

emulgificante o residuos de productos de descomposicidn.
La polimerizacién estereoespeci{fica rara vez se presenta,
3) MECANISNO.

Antes que l& reaccién haya empezado, el ldtex puede divi

dirse en tres partes:

1)

La fase acuosa contienes el agua, una pequefie cantidad -
de mondmeroq disueltos y el iniciador soluble en el agua,

ii) Ia fase orgdnica, constituide esencialmente con gotitas

de monémero (glébulos de reserva) de tamafio muy grande -
comparadas con las partfcules del polimerc emcontradas -
al final de la reaccién.

111) Unas moléculas de mondmero "solubilizado” por el jabdn =

disperso dentro del agus en miceles y unas moldculas de
iniciador soluvilizadas, también por el jabén.
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B.4) MECANISMO DE LA POLIMBRIZACION.
Consta de tres pmsos:
Primero.~ Bl iniciador se descompone e inicia la reaccién en
las moléculas aprisionadas dentro de les micelas, No hay ini-
ciacién dentro de los glébulos de reserva; es en el interior
del hondmero 30lubilizado (eh lag micelas) donde empieza la -
polimerizacidn. Las gotitas de reserva alimentan:
i) Los nuevos centros de iniciacidn de las moléculas, es de-
cir, la solubilizacidén de nuevas moléculas.
ii) Los centros que contienen cadenas en crecimiento para dar
partfculas de monémero-polimero,
este mecanismo provoca que:
- ﬁas gotitas de mondmero vayen disminuyendo.
- Las partfculas mondmero-polimero y los nuevos centros forma
dos consumen cada vez mds jabdn.
la primera etapa de la‘polimerizacidn se caracteriza por
que termina hacia 20% de conversidn. En este momento sdlo que
dan:
- Los centros de iniciacidn del polimero.
- Las partfculas monémero-polfmero que han alcanzado su tama-
. fio mdximo.,

- Segundo.~ La polimerizacién continda nada mds por crecimiento
de las cadenas ya iniciadas, Durante todo este tiempo la con-
versidn es lineal y mds rdpida que en él primer paso, hapta «

. cerca del 60%.

Tercero.~ El mondmero sin reaccionar disminuye & un grado tal

que la polimerizacién ya no es linesl, La curva de conversidn

cambia de pendiente.
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B.5) TEORIA SMITH-EWART, ,
En un sistema en emulsidén t{pico se generan radicales 1i
bres a una velocidad aproximadamente de 1013 p/ml/seg. Bxig—-

ten alrededor de lO14

particulas de polimero/ml. Se ha mostre
do que la terminacidn de los radicales libres en la fase acug
sa ¢8 despreciable y que las corrientes de difusidén son ade--
cuadas para la rdpida difusién de los radicales hacia las par
ticulas de polfmero. Précticamente la totalidad de los radica
les libres se introducen en las partfculas de polimero, aprox
imademente wno por particula cade 10 seg. Ademfs, dos radica—
les libres dentro de la misma partfcula de pol{mero se termi-
nan en unas milésimag de segundo; por consiguiente, cada par-
tfoula de polfmero debe contener la mayorfa del tiempo wno o
ningin radical libre. En cualquier instante, la mitad de las
part{culas contienen un radical libre, la otra mitad, ninguno.
La velocidad de polimerizacidén por centfmetro cibico de
emulsidn ess
N

R = kp[ll] >

J4

Dado que la concentracidn de monémexro es aproximademente
conatante, 1la velocidad. depende principalmente del numero de
part{culas presentes y no de la velocidad de generacidn de ra
dicales. _ '

El grado de polimerizacién tembién depende del nimero de
particulas; ‘

k
i - v M
P

¥ en funcidn de la velocidad de formacidn de radicales libres.
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En la polimerizacién en emulsién puede aumentarse la ve-
locidad aumentando el nimero de partfculas de polimero. Si la
velocidad de iniciacién se mantiene constante, el grado de po
limerizacidn aumenta en lugar de disminuir al crecer la velo-
cidad. '

Dado que el mimero de particulas de polimero estd deter-
minado por el nimero de micelas de jabdn inicialmente presen-
tes, tanto la velocidad como el peso molecular asumentan con -~
mayores concentraciones de jabdn.

Ia cinética de Smith-Ewart exige que:

B N, [1]%°4, (598

N oc[I]O.4’ [E]o.s
En“ N, [310.6’ [Il-o.s

En polimerizacidén en emulsidn, para sistemas homogéneos,
se ha comprobado que 20-30% de conversidm, la adicién de una
cantidad de iniciador no tiene ninguns influencia sobre la ve
locidad de polimerizacidn.

B.6) DRSVIACIONES DE LA CINETICA SMITH-EWART.

El esquema cinético anterior estd muy idealizedo. Expli-
ca sdlo una pequefia parte de la literatura sobre la polimeri-
zacién en emulsidn, pero estd de acuerdo para mondmeros como
estirenc, butadieno e isopreno, cuya solubilidad en agua es -
pequefia (menos del 0.1%).

Le teorfa Smith-Ewart no es aplicable cuantitativemente
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cuando se tiene:

- Part{culas mds grandes (>0.1 = 0.15/4111) que pueden conte--
ner a mds de una cadena creciente simultdneamente.

- Mondmeros con superior solubilidad en ague (1-10%).

- Transferencia de cadena al emulsificante.

C) REACCION DE INXICIACION.

Por iniciacién se entiende la totalidad de procesos por
los cuales un centro de propagacidn vendr{a a estar presente
en una polimerizacién. As{, puede comprender varias etapas in
dividusles. Estas pueden incluir: '

i) Pormacién de radicales dentro de la fase acuosa, por e-
jemplo, mediante reacciones quimicas que implican la adi
cidén inicial de sustancias.

ii) Reaccidn con moléculas de agua para formar otros radica-
les,

iii) Reaccidn con molécules de monémero disueltas en la fase
acuosa, con la formacidén de centros oligoméricos de pro-
pegacidn.

iv) Transferencia de radicales o centros oligoméricos de pro
pagecidn, de la fase acuosa & los lugares de polimeriza-

 cidn. 2

v) Iniciacidn de centros de propagacidén dentro de los luga-

res de polimerizacién.,

C.1) TIPOS DE INICIADORES.

Convencionalmente, los sistemas de iniciacidn se dividen
en. dos tiposs 1) Iniciadores disociativos y 2) Iniciadores re
dox. '
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1) Como su nombre lo indica, los iniciadores disociativos son
aquellos que funcionan por simple disociacidén de una molécula
o un ion en dos especies radicales, en las cuales tiene lugar
la iniciacidn. Pare propbsitos prdcticos, los iniciadores de
este tipo y de importancia en polimerizaciones en emulsién -~
gon las sales inorgdnicas del decido persulfirico. Le etapa i-
nicial en el proceso de iniciacién, generalmente se considera
como disociacidn homolftica del ion persulfato en dos especi-~
es ionea~radicales de sulfatos

; (1)

5,05 ——— 280
i
2) Los iniciadores redox son sistemas que comprenden dos o =~
nds sustancias, las cuales, por interaccién mutua, producen -
radicales libres capaces de iniciar la polimerizacidén. Su nom
bre deriva del hecho que sstas combinaciones dependen de sus
efectividades de la interaccidn entre un agente reductor y un
agente oxidante.,

Mientras que la distincidn entre iniciadores disociéti-+
vos y redox puede parecer que est{ clara a primera ﬁista, en
realidad pueden resultar ciertas dudas porque generalmente -
se cree que el persulfato, en sistemas convencionales de poli
merizacién en emulsién de eatireno butadieno, actda como 1los
iniciadores redox; la otra parte del sistema es proporcionado
por el mercaptano, el cual es primordialmente adicionado como
un agente de transferencia de cadena para reducir el grado de
poiimerizacidn del producto.,
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C.2) CINBTICA Y MEBCANISMO DE LA DESCOMPOSICION DEL PERSULFATO
EN MEDIO. ACUOSO.

Bstudios sobre la cindtica de la descomposicidn de per-
sulfatos en solucidn acuosa, primerc fueron hechos por Levi y
Migliorini'® y después por Green-Masson™ y Kailan y colabora-
dores®), Bn general, ellos concuerdan en que la descomposi~--
cidn ﬁellpersulfato en solucién acuosa es de primer orden res
pecto a la concentracidén del ion persulfato, y que la reac---
eién es catalizada por iones hidrégeno.

Todas las reacciones en solucidn alcalina, neutra y doi-
da pueden ser escritas como:

1
K 5 08 + H 0 ———— ZKHSO4 *3 (0)2 (1)

mecanigticamente, sin embargo, los procesos deben tener lugar
de acuerdo a esquemas tales como los.siguientes:

2

5,05 —— 2503 (111)
507 + B0 —— HSO, + OB (iv)
2( on)——-—-'xo+-(0) (v)

Uno de los productos de la reaccidén es el anidn bisulfa-
to y, por extensidn, este es capaz de ionizarse en iones hi--
drdgeno y sulfato, en ausencia de soluciones buffer, El pH -~
del medio mostrard una cafda durante el curso de la descompo-
sicién, Bn soluciones fuertemente £cidas (son de poso interés

en polimerizaciones convencionales en emulsidn) se cree que
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ocurren las siguientes reacciones:

HéSZOB + H20 — H2$05 + H-aso4 (vi)

:25205 + H,0 ——> H,0, + H,50 4 (vii)

Bstudlos mds recientes sobre la cindtice y mecanismo de
la descomposicidén del persulfato (Kolthoff y Milleﬂg)) son de
particular interés: el pH se mantiene constante y la descompo
picién sigue una cinética siempre de primer orden con respec-
to & la concentracidn del ion persulfato; ademés, el coefici~
ente de velocldad depende fuertemente del pH, especialmente -~
en soluciones dcidas.

Bl efecto del pH sobre los coeficientes de velocidad de
primer orden para la descomposicidn del persulfato de potasio
a 50°C pueden observarse en la figura C-l. Bn ella se ve gque

el pH tiene relativamente pequefios efectos hasta que la solu-
cidn es fuertemente 4cida (pHI>3).

12

§ Fig. C-1

S ol Bfecto del pH sobre el coeficiente
f de primer orden para la descomposi
; 8l| cién térmica del persulfato de pow
2. ol tasio en solucién acuose a 50°C.

§ Los coeficientes de velocidad fue-
Be ¢ ron ajustados & fuerza idnica cong
Eg ‘tante de 0.4. Concentracién inici-
:152' al de persulfato = 0.0l mol/lL (pun
S~ tos 0) y 0.1 mol/l (puntos e).

1012 14
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Kolthoff y Miller establecen que la variacién de todos ~
los coeficientes de velocidad de primer orden, ko' con pH den
tro del rango estudiado (1 a 13) puede representarse por la -
ecuacidng

+
ko=k1 + kZ[H]

Asfl, todas las reacciones pueden considerarse que cons-
tan de dos reacciones simultdneass una es de descomposicidn -
no catalizada y la otra sigue una catdlisis de primer orden
por el ion hidrdgeno.

Bl efecto de la temperatura sobre la descomposicidn po-
drfa interpretarse en términos de la energfa de activacién; -
33,5 Keal/mol para la reaccién no catalizada, y de 26.0 Kcal/
mol para la reaccidn catalizada por dcido.

El mecanismo que Kolthoff y Miller propusieron para una
descomposicién no catalizade es esencialmente el mismo de las
ecuaciones iii), iv) y v). Para la reaccidn catalizada propu-—

sieron:
D + - -
5208 + B —— 55208 —— 804 + HSO4 (viiti)
S0, — 50, + = (0) (ix)
4 32 2 .

en dcidos fuertes, sugleren que también puede ocurrir la 8i--
guiente reaccidn:

S0, + ;rzo ——— H,30, (x)

Un posible mecanismo para la reaccién (viii) podrfa invo
lucrar la formacién de un estado de transicién cfolico para -
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les especien H8208 , con la subsecuente descomposicién por -

transferencia del electrdn:

y—&

0o 0 o
’ 0-0, 0 --m/
0r5-0-0-50 + B cmms ::?’ 4 4
- o O g ,o-°

o/fi°\

NN L W f\,o
o/s_}r+cl>>s‘o oS/ B

0-H 0 ©

Para la reaccidén (ix) se tendria:

A N ; —_— N

° +f< o/s<z on_o s"o
|
B0 P

.0 ¢« % S,
807 Y0

Bete mecanismo estd de acuerdo con las observaciones co-
mo la formacidn de 803. BEn medio acuoso podr{a ser indistin--
guible de 32804.
que el ox{geno liberado viene del agua. Bl siguiente mecanis-

No obstante, es inconsistente en que predice
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mo alternativo evita esta dificultad:

“ o 2 E
L/s\ S<p—-v 0. + -S\b—-v ; + Ozs\o

El mecenismo implicado en las reacclones (iii) a (v) y -
(viii) a (x) es consistente con el comportamiento de la ciné-
tica observada si se cumplen dos condiciones: 1) que las re-
acciones catalizadas con dcido y no catalizadas ocurren inde-
pendientemente una de otra, y 2) que las reacciones (iii) y =~
(viii) son las etapas respectivas que determinar la velocidad.
El mecanismo propuesto también es consistente con la eviden--
cia de que el oxigeno liberado por las reacciones no cataliza

das viene del agua, mientras que el 0, liberado por reaccio~-

2
nes catalizades con dcido viene del perswlfato.

Los resultados de una de las investigeciones mds comple-
tas sobre la cinética de la descomposicién térmica del persul
fato han sido publicados por Hakoil(m)
ffer se encontrdé que la reaccién es autocatalftica, de acuer-

En soluciones sin bu-

do a la reduccién del pH que acompafia & la descomposicidén. Bl

~coeficiente de velocidad incremente en forms aproximadamente
lineal con el tiempo. Los coeficlientes de velocidad estimados
por Hakoila se muestran en la tabla C-I.

A cualquier temperatura dada, el coeficiente de veloci--
dad decrece con el incremento de la concentracidn de pexrsulfa
t0, siendo especialmente notorio a temperaturas mayores. Esto
e considera que se debe a un incremento de la fuerza idnica,
puesto que la naturaleza del medio en que se realiza la des--
composicién se altera cuando 1la concentracién inicial del per
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sulfato se incrementa, Hakoila también dié un detallado andli
sis de la cinética basado esencialmente en el esquema de las

reacciones dadas por Kolthoff-Miller, Esto le permitié calcu-
lar los coeficientes de velocidad de primer orden para la des
composicién térmica del enidn persulfato deido, bajo varias -

condiciones, como se muestra en la tadla C-II.

Tabla C-I. Coeficientes de velocidad para ia descomposicidn -
térmica del persulfato de potasio en agua pura & -
varias concentraciones iniciales y varias tempera-
turas,

Coef. de velocidad de ler. orden (seg’l) x 108

Concentracidn inicial de K25208 {mol/1)

7 (°¢) 0.0200 0.0500 0.100 0.200
25 2,30 1.97 1.70 1.40
35 12.0 11.5 10.7 9 .9
45 66 62 58 54
60 578 544 522 499

La tabla C-II muestra que a cuaslquier temperatura y ni--
vel de bisulfato de potasio dados, el coeficiente de veloci--
ded incrementa marcadamente con el incremento de la concentra
cién inicial del persulfato de potasic, interpretdndose como
un efecto del incremento en la fuerza idnica del medio. Del -
mismo modo, la velocidad incrementa cuando la cantidad de bi=-
sulfato de potasio aumenta, siendo, igualmente, un efecto de
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la fuerza iénica, puesto que el andlisis seéuido para el efec
to puramente catalftico de los iones de hidrdgeno derivan de
los aniones bisulfato adicionados.Estas observacioneé aparen-
temente estdn en desacuerdo con aquellaé de Kolthoff-Niller,-
pero es convenlente notar que éstos variaron su fuerza idnica
por adicidn de perclorato de sodio al medio de reaccidn, mien
tras que Hakoila lo varid adicionando reactentes.

Table C-II. Valores calculados del coeficlente. de velocidad -
para la descomposicién térmice del anidén persulfa
to écido en solucidn acuosa & varias temperaturas
y concentraciones (segin Hakoila).

Coef. vel, ler. orden (aeg’l) x 108

Concentracién inicial de K28208 (mo1/1)

.KH894
r (°¢) (mol/1) 0.05 0.1 0.2
25 0.02 26.1 '
0.04 28.1 46.2 69.8
0.06 49.6 74.4
35 0.02 107
0.04° 107 168 223
0,06 164 233
45 0,02 312
0.04 /L 445 602
0.06 . . 490 690
6 0,02 1790
0,04 2150 2550 2890

0.06 2490 2970
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C.3) MECANISMO DE LA INICIACION POR IONES PERSULFATO,

Evans y Baxendale!"” han sido los primexos en sugerir que
la iniciacidn de la polimerizacidn en emulsién por sales de -
persulfato involucra la descomposicidén del anidn en dos iones
radicales de sulfato, por medio de los cuales procede la poli
merizacidn a través de un mecanismo normel de radicales li-—--
bres.

Le evidencia principal de que los productos de le descom
posicidén del persulfato pueden actuar: como radicales primari-
os de iniciacidn, viene de le observacidén de que las molécu--
las de polfmero preparades,usando este iniciador, frecuente--
mente tienen azufre combinado. , _ '

Kolthoff, O'Connor y Hansefahoncluyeron que, en ausencia
de reacciones ‘de transferencia al mondmero, los polimeros pro
ducidos contienen dos 4tomos de azufre por moléculs., Esto con
cuerda con lg iniciacidn por radicales~iones sulfato exclusi-
vemente, y con la terminacidn por combinacidn de radicales en
crecimiento.

Las conclusiones generales que se pueden obtener de los
trabajos hechos por Bartlett-Nozakf?’Smitdmn Kolthoff-0'Con-~
nor—Hansenﬂ”; son que, si se hacen las &signaciones en forma‘
debida para el mecanismo de terminacidn y para reacciones de
transferencia , una proporcién sustancial de las moléculas tu
vieron porciones de azufre contenido como sus especies inicia
les. Las especles inicimdoras hen sido ampliemente considera-
dap como iones-radicales sulfato, Ademds, se mostré que los ~
grupos sulfato vienen combinados qufmicamente con las cadenas
de polfmero, cuando la iniciecidn es efectuada con persulfato
de potasio. 5
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La eficiencia del persulfato siempre es menor que 100%,
en el sentido que parte de é1 pusde permanecer sin descompo--
ner al final de le reaccidn o que puede perderse en reaccio--
nes secundaries, Ademfs, parece ser que entre el 45% y el 100
de loa grupos sulfato combinados estdn en la superficie, mnds
que estar "enterrados" en las perticulas, Le contribucién de
estos grupos superficiales a la densidad de carge superficial,
ayuda a la estabilided coloidal del 1£tex.

Bl total de grupos sulfato terminales es siempre menor -
que dos, excepto pare particulas muy grandes, y la razdén po--
dria ser la ocurrencia de reacciones leterales (como la iv an
tes citada) conduciendo a radicales hidroxilo y a la posibili
dad de iniciacidén y terminacidn de esos radicales; una conse-
cuencia seria la presencia de grupos hidroxilo combinados en
el polfmero.

Ahora, es necesario comparar la velocidad de iniciacién
¥ le velocidad de produccién de iones-radicales sulfato.

S1 pudiera mostrarse que todas las oadenas de polimero -
son iniciadas por tales lones-radicales, no garentizarfa que
todos los iones-radicales formados en la fase acuosa son efec
tivos en la iniciacidn. Habrfa una merma considerable de radi
oales por le reaccién con agus (reaccidn iv), evidencidndose
por la cafda del pH que acompafia & muchas polimerizaciones i-
niciadas con persulfato, aunque la eficiencia total de la re-
accifn no necesariamente se verd afectada.

Smith encontrd, para polimerizaciones en emulsidn de es-
tireno, que las velocidades de formacién de iones-radicales =
sulfato, combinacidén de azufre e iniciacién de cadenas de po-
1fmero, son todas igusles en magnitud.
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La velocidad de produccidén de radiocales estd entre el -~

1 a2x 1014 por segundo por mililitro de fase a

rango § x 101
cuose, dependiendo de la temperatura y de la concentracidn gde
persulfato, por lo que, 8l menos en polimerizaciones en emul-
8ién de estireno, la mayorfa de las cadenas son iniciadas por
iones-radicaeles sulfato, ademds de que un mimero sustancial -
de esos‘radicales producidos por descomposicidn térmica son -
ugadog en la iniciacidn.

La velocidad de formacidn de partfculas de polfmero es -
de le misma magnitud a bajas temperaturas, pero tiende a ser
menor a temperaturas mayores. '

Kolthoff, O'Connor y Hansen re-examinaron las relaciones
entre la velocidad de iniciacién de las moléculas de polimero
¥y la velocidad de formacidn de radicales en fase acuosa, para
polimerizacidén en emulsién de estiggno, iniciada por persul~
fato, Concluyeron que la velocidad de iniciacidén es le misma
que la de formaclidn de radicales, cuando se tiene une susten-
cia formadora de micelas (del tipo dcido graso), y que la pri
mera es alrededor de diez veces mayor gue la segunda en ausen
cia de tal sustancia formadora de micelas, Este efecto lo in-
terpretaron como fisico, mds que quimico, de acuerdo s la re~
duccién de la concentracién del monémero presente en la fase
aCuosa.

Dunn y raylor“S)comprobaron la eficiencia del iniciador:
el 604 de los ragicales formados son efectivos en la inicia~-
cién de la polimerizacidn,

Ahora, 5610 queda .discutir el mecanismo por el cusl las
especies de la fase acuosa pasan al interior de las miocelas o
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de las particulas de polfimero.

La teorfa de Harkins sdlemente requiere que las especies
radicales activas seen adquiridas por las micelas y particu--
lag; no fija restricciones sobre el mecanismo de adquisicidn.
8i, como es usual en polimerizaecién en emulsién, los radica--
les son generados en la fase acuose y, por tanto, externamen-
te a los sitios de polimerizacidn, es ura cuestidn de interds
decidir qué factores causan que un radical ¢ sus derivados, -
pasen al interior de una micela o particula.

Hasta shora, los factores que gobiernan esta entrada no
son bién entendidos. El problema es que hay pocas razones --
obvias para que las entidades, tales como el ion-radical sul=-
fato o el radical hidroxilo, pasarfan dentro de las micelas o
partf{culas., En realidad, consideraciones termodindmicas condu
cirfan a creer que el reparto entre la fase acuosa polar y la
fage de la micela o partfoula, mucho menos poler, estarfa =
fuertemente en favor de lo anterior, Ademés, si el comporta--
miento del anidn sulfato puede per tomado como guia, &dn la -
absorcién especffica del ion-radical sulfato en la interfase
agua-part{cula es probablemente muy débil, a menos que la den
sidad superficial de carga sea alte y positiva.

El problema es especialmente critico en el caso de ini-=
ciacidn por iones-radiceles sulfato, cuando la sustancia gene
radora de micelas es de cardcter aniénico; para ello, parece
que la iniciacidn requiere de una especie cargada negativamen
te y que sea absorbida sobre elle o pase & través de une do0-
ble capa cargada negativamente. En tal caso se esperarfa que
el radical de cardgter negativo, ¥y Bsu carga negativa, se mue=-
van frente & la entrada de las micelas o partfoulas por un -
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proceso de difusidén al azar.

Por razones como las anteriores, ha sido desarrolledo un
punto de vista alternativo; esto es, que la iniciacién de la
polimerizacién ocurre dentro de le verdadera fase acuosa, por
adicidén de moléculas de mondmero disuelto al radical libre =~

primario,
Si M denota une molécule de mondmero, la siguiente secu-

encia de reacciones puede ser concebilda:

——r ‘MOS0

X+ OSO3 3

M4+ HOSO3--——v M20$03

C o ‘M 080,

M+ ln9803 41950,

cuando n aumenta, hay muchag razones‘para creexr que la espe-—
cle oligomérica 'HhOSO

3
hidrofflico e hidrofdbico, que es la diferencia de las sustan

cias tensoactivas., Si tales especies estuvieran presentes en

adquirird una doble caracterfsticas -

nimero suficiente (como podrfa ser el caso en lag polimeriza-
ciones de mondmeros relativamente solubdbles en agua) entonces,
ellos tenderfan & formar sus propies micelas, y esta tenden=-
cia, éin duda, serfs reforzada por la terminacidén mutua de ra
dicales dentré de las micelas recientemente formades, especi-
almente s8i la teqminacidn fue acompafiada por combinacidn mds
que por desproporcidén. Ademds, aunque sélamente una absorcidn
superficial esté tan lejos como concierne al grupo cabezal -
del anién aulfafo, serfa natural que la cadena oligomérica -
llevara el radical libre sobre su otro oxtremo pare encontrar
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su camino hacia el interior de la partfcula, presenténdose co
mo un mecanismo plausible por el cual le actividad de un ion-
radical sulfato, generado en le fase acuosa, puede pasar al -
interior de la micela sin el anién pulfato, teniendo que pa--
sar & través de una doble capa cargads negativamente.

Es cierto que el mecanismo no requiere la absorcidn de -
un ilon cargado negativamente, & la interfase cargada negativa
mente, pero ahora una fuerza conductors e‘sté disponible para
el proceso; esto es, 1a reduccién de energfa libre de Gibbs ~
que acompafia la expulsién de la cadena oligomérica hidrofébi-
ca, de la fase acuosa.

Segdn Dunn®, el problema de la repulsién electrostdtica,
entre la doble capa eldectrica y el radioel, es obvio si 1la i~
niciacidn ocurre por via de los radicales hidroxilo formados
por intexaccidn entre los lones-radicales sulfato y el agua,-
mds que por los mismos radicales ~iones sulfato, L& polimeri-
zacién podrfa comenzar en la fase acuosa, produciéndose oligd
meros8 tensoactivos. Pero esas especies terminadas en hidroxi-
lo probablemente moatrarfan una fuerte tendehcia a ser absor-
bidas, que ionizan las eapecies terminadeas en aulfato. Dunn -

sefialé que los resultados de las determinaciones de grupos -
" terminales, en polfmercs de emulsién, han mostrado, al menos
bajo algunas condiciones, gque los radicales hidroxilo son reg
‘ponsables en mucho de le iniciacién., Tembién, en aquellos ca-
sos donde los polfmeros iniciados por persulfato contienen ne
nos azufre del esperado tedricamente, es posible que algunas

cadenas de polimero hayan sido iniciadas por radicales hidrox
ilo.
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C.4) EFECTO DR LA CONCENTRACION DE PERSULFATO SOBRE LA VELOCIL
DAD DE POLIMERIZACION.

smith"? na proporcionado evidencias experimentales para
mostrar que, cuando sé fija ¢l mimero de lugares reactivog --
(l{tex sembrado), la variacidn del nivel de persulfato no tie
ne efectos mensurables sobre la velocidad de polimerizacidn,-
lo cual estd completamente de acuerdo con la teorfa de Smith~
Ewart; sin embargo, para altas concentraciones de persulfato,
hay una tendencia a incrementar la velocidad de polimeriza——-—
cidn con el incremento de la conversifn. Smith considerd esto
que se debfa a la posibilidad de formar nuevos centros reacti
vos,

A primera viata podria parecer extrafio que un incremento
en la concentracidn de persulfato no afectara la velocidad de
polimerizacidén, al menos a baja conversidn; peroc recordando -
que lag consideraciones teférices sugieren que, pars un mimero
fijo de centros reactivos, sélamente la mitad serd active a -
cualquier tiempo, no importa cudntos radicales estén disponi~
bles, con tal que la terminacidén sea relativamente rdpida en
el intervalo entre sucesivas entradas de radicalea, La adicidn
posterior de iniciador puede no tener efecto sobre la veloci-
dad de polimerizecién , en un sistema convencionel de emile—
sidn, una vez que el ndmero de centros se fija.

De acuerdo h la teoria Smith-Bwart, la constante de velg
cidad de polimerizacidn es afectada sélamente por la concen--
tracién iniciel de iniciador, porgue afecta el ndmero de cen-
tros reactivos durante la etapa de formecidn de ellos; para =
eato, recorderemos que esa misma teorfa predice que este nime
r0, y por tanto la constante de velocidad de polimerizacidn,
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serfa proporcional a las 2/5 partes de la concentracién del i
niciador, sl la iniciacidén es de primer orden con respecto &

la concentracidn de iniciador.

Hay varias referencias en la literatura publicada que &
notan que la velocidad de polimerizacién en emulsidén del esti
reno, inicieda con persulfeto, es aproximadamente proporecio--
nal a la rafz cuadrade de la concentracidn inicial del inicia
dor. Los datos experimentales no permiten hacer una distine--
cidn entre oste orden de reaccidén y el de 2/5, predicho  por
Suith-Bwert,

Los resultados de Price-Adams'® muestran que la relacidn
de ko (coeficiente de velocidad de oxden cero con respecto al
mondémero, a concentracién constante del iniciador) y la rafz
cuadrada de la concentracidén inicial de persulfato es aproxir
madamente constante. Los resultados de Kolthoff-Dale'®también
confirman la proporcionalidad aproximada entre la velocidad =
de polimerizacidén y la rafz cuadrada de la concentracién del
peiaulfato, para el caso de estireno.

En algunos cagos, como en polimerizacién en emulsidn de
butadieno y copolimerizacién en emulsidn de estireno-butadie-
no, la situacidn es considerablemente complicada por el hecho
de que los persulfatos parecen incapaces de iniciar la polime
rizacién por ellos miémos, haciéndoge neceseria la adicién de
uns sustancia promotora para que pueds oourrir. Tal sustancia

usualmente es un mercaptano.

C.5) SISTEMA PERSULPATO-MERCAPTANO,
Aunque los mercaptanos primero fueron introducidos como
modificadores del peso molecular, en las polimerizaciones en
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emulsién, pronto se hizo visible que ellos también ejercen ac
tivacidn o "efecto promotor" sobre los iniciadores persulfato.

En reelidad, en ausencia de mercaptano, las polimeriza—-
ciones en emulsidén de butadieno y estireno-butadieno proceden
muy lentamente. Por otro lado, les polimerizaciones de estire
no iniciadas con persulfato proceden con bastante facilidad,-
igual con mereaptano que en su susencia, Ademds, la velocidad
de polimerizacidn en presencia de mercaptano es ligeramente a
fectada por la concentracidn de este. Asf, Kolthoff-Dale re-
portan que variando el nivel de n-dodecil mercaptano para po-
limerizacién de estireno, en el rango de 0 a 2 ppm, tiene s6-
lo un ligero efecto sobre la velocidad de conversidn, que po-
drfe atribuirse a efectos de Qilucidn.

Los efectos promotores de los mercaptenos usualmente son
explicados por medio de la formacidn de un par rédox con el ~
persulfato, representado por las siguientes reacciones:

2-
8208 —_— 2 804

SO& + HSR HSO4 + SR

. ¥ + 'SR —> "MSR , etc.
Es razonable suponer que radicales tales como ‘SR o ‘MnSR po-
drfan entrar mds fdcilmente, en las partfcules y micelas car-

z o 'unso';; . Bn a-
poyo a este mecanismo pueden citarse los hallazgés de Kolth--

gedas negativamente, que los radicales S0

off-Miller; los mercaptanos que contienen de 8 a 12 dtomos de
carbono, solubilizados en solucién acuosa por jabones de dei-
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dos grasos saturados, son oxidados por los iones persulfato a
disulfuros.

Sin embargo, Kolthoff/o'Connor/HansezPZ)difieren en el -
punto de vista gque tales reacclones son importantes en el ca~
80 de polimerizacién en emulsidn de estireno, concluyendo que
los mercaptanos actian sélamente como agentes de transferen~-
cia de cadena en polimerizacidnes en emulsidn de estiremo, - =
con persulfato como iniciador, y que cuaslquier reaccidn quimi
ca entre persulfato y mercaptano no representa un papel en la
polimerizacién. Su conclusidn la basan al observar que la can
tidad de azufre por unidad de masa de polimero es independien
te de la cantidad de mercapteno en el sigtema.

Cualquiera que sea el mecanismo por el cusl los mercapta
nos ejercen sus efectos promotores sobre los persulfatos, que
da por explicar por qué los persulfatos por ellos mismos son
ineficaces como iniciadores en polimerizaciones en emulsidén -
de butadieno y de estireno-butadieno, a menos que el eatireno

_esté presente en exceso.



38
CAPITULO IIX

PARTE EXPERIMENTAL.
A) EQUIPO EMPLEAIO,
A.1) REACTOR.- Se usé un reactor de cristal con capacidad de
tres litros. Consta de un recipiente cilindrico y tapa con 4
perforaciones en las que se insertan tubos con uniones esmeri
ladas,. La tapa va sujeta al reactor mediante una abrazadera,
En la perforacidn central se coloca un agitador de eacero
inoxidable que estd conectado a un motor eléotrico de revolu-
ciones controladas (400rpm), pesendo el eje a través de un 8e
1lo de mercurio, para evitar la evaporacién de los mondémeros
¥y le entrada del aire al reaoctor.
Las tres perforaciones restantes se utilizan como sigue:
1.- Burbujear nitrdégeno y conectar con un menémetro para cone
trolar le presién dentro del mismo.
2.~ Introducir un termémetro que registrard la temperatura en
el interior del ldtex. .
. 3,- Tomar las muestras mediante una jeringa.

Todas les uniones son selladas con silicdn.

ElL sistema se complementa con un bafio Marfa (capacidad -
de 20 litros) dentro del cual se colocard el reactor. EL bafio
se calienta mediante un redstado de control automdtico de tem
peratura, rango de 0 a 100 °c y variaciones de 0.1 °c, Pro——
porcionando asf{ la temperatura requerida para efectuar la po-
limerizacién (60 °C).

El reector se representa en la figura 3.1
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Agitador

Sello de Hg
l r——Ex'raecldn de muestras

e Tormémetro

Burbujeo de N,

-

Mandmetro . _

Bafio Marla

Fig.3.1 Representacién esquemdtica de! reactor empleado en
la copolimerizacién de St~AB, mediante el proceso
en emulsién y operacibn batch.
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A.2) CROMATOGRAFO DE GASES.

Parya efectuar la cromatografie en fase gaseosa, de las -

miestras obtenidas en cada corrida, se usé un cromatdgrefo de
gases GOW-MAC, MODELO 69-750, con Detector de Ionizacidén de -
Flama, detalldndose a continuacién la forma de operarlo.

lc"'

2--

4=

50"

6o

7~"

Verificar que las vdlvules de aguja de los tres tanques -
(Nz, 0,y aire) estén cerradas. Los rotdmetros indicado~-
res de flujo deben sefinlar que no existe flujo alguno.
Obgervar que se encuentre adecuadamente conectado & la =
instalaecién eléctrica, revisando las conexiones del regisg
trador acoplado. . ' '

Prender la fuente de poder del cromatégrafo.

Encendexr el calentador de la columns y del detector., Al -
nismo tiempo, arrarcar el ventilador de la columnsa,

Abrir la vdlvula de sguja del tanque del gas de arrasire
(Na) y ajustar un gesto de 35 ml/min; si es necesario, op
timizar para cada corride en particular. lLa presidn en el
mandmetro de salida del tenque serd de 2 Kg/’cm2 (igual pa
ra los tres tanques).

Abrir la vdlvula del tanque de aire y ajustar, con ayuds
de la vdlvula del rotdmetro, un flujo de 450 ml/min,
Ajustar la temperatura de la columns, con la perille ade-
cuada, misma que debe ser dptima para el tipo de columna
(en este caso se utilize una columns de carbowax 1500 en
eromosorb 60/80, con didmetro externo de 1/4" y lomgitud
de 2.1 m, La temperatura mfxima de operacidn es de 200 %
pero se recomiendan 120 °C, para no deffarle).

Igualmente, adusfar la temperatura del detector a 180 .
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Mantener la columna en operacién hasta que se estabilicen
las temperaturas y los flujos de gases alcancen el régi--
men permanente (1 hora).

Una vez que el sistema se estabiliza, abrir el tanque de
Hz ajustando un flujo de 30 ml/min; acto seguido, oprim;r
el votén de ignicidn, repetidas ocasiones, hasta observar
que ha encendido el hidrégeno. Nunca deberd verse directa
mente con los ojos al tratar de comprobar que el gas en--
cendid; para ello, colocar un trozo de vidrio. La conden-
sacidn de agun sobre 61, indicard que ha encendido,

Nota: en este cromatdgrafo no funciona el botén de igni--
cidn, por tanto, el encendido se efectua en forma manual,
usando encendedor de gas y nunca cerillos, ya que la cera
del mismo obstruye el detector de ionizacién de flama y =~
la tobera por donde salen lLos gases de combustidn,
PRECAUCIONES respecto al uso del H2=

Limite explosivo inferior (LBL): 4%

Limite explosivo superior (URL): 75%

Cuando en lugar de aire se emplea 02, el LEL se mantiene
constante, mientras que el UEL se incrementa a 94%.
Cuando no se emplee el cromatégrafo, cerrar el tanque.
Atenuar el cromatdgrafo, con la perille respectiva, haci-
endo también uso de la de control de rango (l()-9 a 10-12L
Mover la palanca de la fuente de poder C.D. de STAND BY -
hacia ON.

Calibrar con el cero de supresidn (el rango dSptimo estd -
entre 50 y 75%).

Para prender el registrador (cuando se haya cumplido con

todos los pasos anteriores), el atenuador se cambia a 1la
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posicidn infinito (co). Una vez que se ha encendido (ON),

regresar la la posicidn original del atenuador.

Ajustar ei cero de supresién (generalmente a 50%).

El registrador de alcance se ajusta en 1 milivolt,

Ajustar la velocidad del papel del registrador (en este —

caso a 40 cm/hr),

Ajustar la linea base, tanto para el graficedor de drea ~

como para el integrador. |

Seleccionar la escala para el integrador (en el caso aC—-

tual, 3000 counts/min),

Al terminar de usar el cromatdgrafo;

a) Apagar el regietrador.

b) Cerrar la vdlvula de aguja del H2 ¥y la del tanque, que
mando el Hé residual.

¢) Cerrar la vdlvula del tanque de aire.

d) Regresar las perillas de control de temperaturas (de -
columna y detector).al mfnimo, dejando encendido el -
ventiladoxr,

e) Mantener el flujo de nitrégeno hasta que la temperatu-
ra de columna alcance la temperatura ambiente.

£) Apagar la fuente de poder del cromatdgrafo.



B) PROCEDIMIENTO,

B.1) TABLA DE FORMULACIONES,

Num, de % peuo € peao Iniciador
corrida de'AB de St - (mg)
1 10 90 60
2 10 90 80
3 10 90 205
4 10 90 120
5 50 50 . €0
6 50 50 80
T 50 50 105
8 50 50 - l20
9 90 10 80
10 90 10 105
1 90 10 - 120
12 50 50 90

Las formulaciones incluyen las siguiéntes gustanciess

n~Dodecil merceptano = cte, = 1g
Lauril sulfato de sodio = cte. = 8¢

. Carbonato de potasio = cte, = 4g
Agua | = cte, = 1,200g

Cantidad total de mondmeros = 200g

Condiciones de reaccién: Temperature cte, = 50°c
Agitacidn cte. = 400 rpm
Atmdsfera inerte de N2
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B.2) ARRANQUE DEL REACTOR.

1."

K

4o

Hem

Llenar el bafio con agua y empezar el calentamiento, mante
niendo la temperatura entre 61 y 62 OC, pare equilibrar -
répidamente la temperatura dentro del reactor cuando se &
limenten los mondmeros.

Calentar agua destilada, hasta ebullicidn, para alimentar
al reactor. Mantener la ebullicidén, por lo menos, durante
15 min y as{ asegurar la eliminacién del ox{geno mezclado
en el agua. Es conveniente, uns vez que se alcanza la con
dicién anterior, mantener mantener la temperatura del a-
gua cerca de la ebullicién y tapar el recipiente para evi
tar la entrada del aire.

Posar las cantidades indicadas de carbonato de potasio, -
lauril sulfato de sodio, n-dodecil mercaptano y persulfa-
to de potasio,

Lavar monémeros agregando varias porciones de sosa al 5%
en un embudo de separacidn.(tres porciones, en cantidad -
igual & 2/3 partes del volumen del monémero, cada una). A
gitar vigorosamente, dejar reposar y desechar la parte a-
cuosa, EL monémero que habrd de lavarse dependerd de la -
corrida efectuada (ver table de formulaciones) por 1o que
ha de medirse previamente, en céntidad suficiente que no
afecte el desperdicio durante la separacidén de la faae.a-
cuosa.

Mezclar, en un vaso de precipitedos, los mondmeros lava--
doa y el n-dodecil mercaptano. Agregar varias porciones -'
de esta mezcla al recipiente donde se pesd el mercaptano
Yy asegurar una total transferencia del mismo., Alimentar -
al reactor,
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6.~ Mezclar, en un vaép de precipitados con agitacién, el car
bonato de potasio y el lauril sulfato de sodio. Disolver
con agus destilada y hexvida, Alimentar al reactor.
7.~ Empezar a burbujear nitrdgeno (15 min).
8.~ Bsperar & que la temperatura dentro del reactor se estabi
lice en 60 °c, celocando la del ﬁaﬁo medlo grado arxiba.
_ 9.- Btigquetar los frasooa-eﬁ los que se recibirdn las muestras
¥y colocer en cads itho de. ellos 1.5 ml de hidroquinona., Po
ner 1os frascos en un recipiente con hielo. Los frascos -
.deberdn lavarge previamente & la corrida secdndolos con =
acetona. " '
10.~ Agregar el persulfato de potasio & la mezcla de reaccidn,
Para ello, disblverlo en 20 ml de agus destilada y hervi-
da,;de preferencia fria, parﬁ eviter ia rdpida descomposi
cién del iniciador antes de ser alimentado., En este momen
to se toma una muestra de 15 ml de la emulsién y se consi
dera el tiempo cero de reaccidn (t =0).
11.~ Tbmér mestras de 15 mlvcada 5 min, duranie la primera ho
ra de reaccién; cada 15 min, durante la segunda hora; y -
cada!30 min, dursnte la tercera. Asegurarse de que la hi-
droquinona se mezcle completemente con la emulsidn,
12,- Meter las muestras al refrigerador, para detener completa
mente 1a reaccién.

NOTAt Las soluciones de hidrdxido de sodio e hidroquinona
| deben prepararse previemente al experimento, en can
tidad suficiente para varias corridas y tratar en -
esta forma, mantener las condiciones de reaccidéan lo

mds constantes posibles.
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B.3) GRAVIMETRIA.

ll"'

2-"

Jem
4o

BEtiquetar fraacos de 7 mi (tantos como muestras se hayan
obtenido) forrando sup respectivas tapas con cinta de te-
f1én y as{ evitar el ataque de la tapa o la volatilizacidn
de los mondmeros durante su pesaje. Cerclorarse que estén
completamente limplos. ’

Pesar los frascos vacios y con tapa (usar guantes).

Pesar los frascos vacios y sin tapa.

Colocar la muestra correspondiente en el frasco respecti-

vo y taparlo (5 ml, aproximadamente).

S
6-‘

Tom

80"

9.-
100“

Pesar todos los frascos conteniendo las muestrasg.

Meter & la estufa. Secar a temperatura constante de 60 °C
durante 24 horas.

Pesar los frascos contsniendo la muestra ya seca, teniendo
la precaucidn de no tomarlos directamente con los dedoa,=-
para evitar impregnarlos con grasa {continuar con el wuso
de los guantes de hule).

Meter nueﬁamenﬁe los frascos con la muegtra seca a la eg-
tufa (en este caso es necesario una estufas con vacio) y -
dejarlos ahf otras 24 horas con el fin ds asegurar un se-
cado completo.

Repetir el paso 7.

31 en las dos pesadas se obtienen los mismos valores de =
muestra seca, empezer los cdlculos, de lo contrario, me~

ter de nuevo a pecar las muestras haata obtener pesos -
constantes, ‘
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B.4) CROMATOGRAFIA.

1.- Después de terminar cada corrida experimental, arrancar -

.20"'

8)

el

cromatdégrafo, segin la explicacidn dada anteriormente.’

Inyectar de 0.2 a 0.5 1 de la muestra inicial (t=0 min),
cumpliendo con lo siguiente:

a)

b)

a)

£)

Verificar que la cepta esté en buén estado (pocas per-
foraciones y libre de particulas que puedan introducig
se a la hora de inyectar).

Agitar el frasco con la muestra, 1 min,

Tomar la muestra con la jeringa, después de 3 a 5 suc-
ciones y expulsiones con la misma, en cantidad de 3 1.
Invertir la jeringa y empujar el émbolo haspta tener la
cantidad que ha de inyectarse, para expulsar las burbu
Jas de aire que se hayan atrapado, de lo contrario in-
terferirdn con los resultados.

Bfectuar 1a inyeccidn lo mfs rdpido posible, Tomar en
cuenta que.los picos del cromatograma dependerdn, en =
gran parte; de la forma en que se inyecte.

Es preferible que el pico tenga una altura de 2/3 par-
tes del recorrido mdximo de la plumilla, Para lograrlo,
aumentar o disminuir la atenuacidn y/o el rango, segin
se requieras o bién,'auméntar'o disminuir la cantidad
de muestra inyectada, pero sin rebaser el lIimite supe-
rior de 0.5 1, de lo contrario la columna se ensucia-
réd rdpidamente.

Lavar la'Jeringa (succionando y expulsendo diez veces,
aproximadamentg) primero con tolueno y después con ace

tona, Secar el émbolo y conectarla &l vac{o para arras
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trar toda traza de tolueno y/o acetona (1 min).

h) Cuando se obtenga el segundo pico del que consta el =~
cromatograma, lnyectar por segunda vez, teniendo cuids
do de efectuar la misma manipulecidn y obtener picos -
‘Teproducibles. Ademds, deberd inyectarse la misma can-
tidad en ambas ocasiones. Si es necesaria una tercera

inyeccidn, efectuarla.

3.~ Verificar que la linea base se manienga constante. Si tie
ne variaciones, corregir con las perillas del graficador

adecuadas.

4.-~ Repetir el punto 2 para el resto de las wuestras. Tener -
en cuenta que el cromatégrafo detecta monémero remanente
en la emulsidn; por tanto, las dreas de loa picos disminu
irdn al aumentar el tiempo de reaccidén, por lo que el in-
cigo f) se ignora para las dends muestiras y se modificard
sdlo en caso de que los picos de ias muestras finales -- |

sean muy pequeflos.

5.~ Obtener las dreas de los picos, ﬁara cada muestra, median
te la grdfica del integrador de dreas.

6.~ Bfectuar cdlculos.
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B.5) TRATAMIENTO DEL LATEX (COAGULACION).

3=

4=

6n-

70"

90"

Preparar una solucidn al 54 de sulfato de aluminio en a-
gua destilada, en un vaso de precipitados de 2 litros en
cantidad aproximada a 3/4 partes del volumen del létex.

Pagar el ldtex a una bureta de un litro.
Empezar & agltar la solucidn de sulfato de aluminio.
Agregar, gota a gota, el ldtex,

Separar el polimero coagulado utilizando un vidrio poroso
y haciendo vacfo.

Lavar el polimero con agua destilada, para quitar el ja--
bén y el sulfato de aluminio que haye quedado adherideo a
.él. Agregar el agua dentro del mismo vidrio poroso, las -
veces necesarias hagste haber agregado un volumen aproxima
damente igual al del ldtex,

Retirar el polimero del vidrio y extenderlo sobre una cha
rola forrada con tefldn.

e ]
Meterlo a 1a estufa y secarlo a 60 C durante 24 horas. -

en cago de que audn esté himedo, repetir la operacidu.

.

Almacenar el polfmero seco y bién identificado.
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B.6) PURIFICACION DEL POLIMERO.

1,~ Pesar 5g del polimeroc y colocarlos en un vaso de precipi-
tados de 250 ml.,

2.~ Agregar 50 ml de cloroformo y agitar, con agitador magné-

tico, hasta disolver. Tapar el vasc con papel aluminio.

31,- Piltrar en vidrio poroso. En caso que el filtrado sea muy
lento, utilizar pepel filtro, colocando el kitasato en un
reciplente con hielo y evitar la volatilizacién del cloro
formo. Si lo ¥ltimo llega & ocurrir, hacer vacfo en forma
intermitente,

4.~ Paper la solucidn a2 un vaso de precipitados y colocarlo -
en hielo. Tapar con papel aluminio,

5.~ Agitar y agregar, gotea a gota, metanol hasta enturbiar la
solucién., El metanol debe estar frio y contaminado con =
unas gotas de solucidn de cloruro de calcio.

6.- Tapar el vaso dejdndolo reposar duxante 24 horas.

T.~ Separar el precipitedo y colocarlo en una charcla de te-
£14n.

8.~ Meter a la estufa y gecar & 60°C durante 24 horas.

9.~ Una vez seco, velver a disolver. Repetir el procedimiento.

Rsta operacidn, generalmente se efectda tres veces y se -
obtiene el polimero puro (transparente).

10.~ Btiquetar bién el polimero puro y almacenarlo.
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CAPITULO IV

RESULTADOS.

A) GRAVIMETRIA.- Es émpleada para encontrar la conversién glo
bal de la reaccién en cada intervalo de tiempo, es decir, la
cantidad de mondmeros que han reaccionado, sin especificar -
cudnto ha reaccionado de cada uno de ellos.

4 continuacidn se definen los términos empleados en ella;

$%g = % de conversidn global, en peso =(Pmi/moni)(100)
WB = Peso en gramos de la emulsidn muestral = FTE - FVT
ms, = Muestra seca i = FVMS - FV
FmIJ = Fraccién de mondmeros en el létex = 200/Ptot
FsL = Praccién de sdlidos en el 1dtex = mso/WEo
SLi = S6lidos en el ldtex, muestra i = (WE)(F&L)
mon, = Nondmeros en la mueatra i = (WE)(FmL)
Pmi " = Polimero en la muestra i = ms, - SLi

PV = Pegso del frasco vacio, gramos.

PV? = Peso del frasco vacfo con tapa, gramos.

FVMS = Peso del frasco con la muestra seca, gramos.
PTE = Peso del frasco con tapa y emulsidén, gramos.

‘Ptot = Peso total inicial alimentado al reactor, gramos.
ms, = Muestra seca, en gramos, para t = 0 min.
HEO = Peso en gramos, de le emulsidn para t = O min.

Para ejemplificar la metodologfa del cdlculo, tomaremos
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la muestra No. 10 de la corride 4, correspondiente al tiempo
de reaccidn igual a 45 min. Asi pues, tenemos:

Fa, = mso/WEo= (0.0377/3.8966) = 0,0097

Ptot” (Agua + LSS + Mercaptano + K2003 + Mondmeros + I) g

= 12002 + 8g + lg + 42 + 200g + 0.240g = 1413.24 g
Pn, = 200/P, . = 200g/1,413.24g = 0.14152

WE = PIE - PVT = 18,4683g ~ 14.3726g = 4.0957g

ms, = FVUS - FV = 13.1500g ~ 12.8028g = 0.3472¢g
8L, = (WB)(Ps ) = (4.0957g)(0.0097) = 0.0397¢

mon, = (WE)(Fm ) = (4.0957g)(0.14152) = 0.5796g

Pmi = mg, = SLi = 0.3472g - 0.0397¢ = 0.3075¢g

#Xg = (Pm,/mon, )(100) = (0.3075g/0.5796g) (100} = 53.05%

Este procedimiento se aplica & todas las muestras toma--

das en cada una de las corridas rea;izadas.

El valor obtenido para la conversidn global se amota en
la columna respectiva de las tablas de resultados, reportadas
en este capftulo,

En el apéndice, se da una tabla con los valores gravimé-
tricos utilizados en este ejemplo.
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B) CROMATOGRAFIA.~ Con el fin de obtener las cantidades reac-
cionedas de cada mondmero y observer su comportamiento a lo -
largo de la reaccidn, procedemos & calcular el drea de loé pi
cos del cromatograma. En este caso, podemos emplear laa dreag
integradas, que el mismo registrador nos da. '

Para ejemplificar, de la corrida No. 4, & t = 45 min, ob
tendremos las cantidades de estireno (St) y acrilato de buti-
1o (AB) reaccionadas.

Se éfectuaron dos inyecciones y, por tanto, se empleardn
dos dreas para el cdlculos ”

a St a AB a Total %a St 4%a AB
Inyeccidén 1; 15,660 1,320 16,980 92.23 7.77
Inyeccidn 2: 10,950 600 11,550 94,80 5.20

en dondes %a St = (a St/a Total)(100)
da AB = (& AB/a Total)(100)

promediando los valores del %a: %& St = 93.51
: ﬁAB= 6049

porcentajea que corresponden & las cantlidades de St y AB sin
reaccionar, dentro de la emulsidén, que tendrén que relacionar
‘se con la conversién global (obtenida por gravimetrfa) y con
la muestra inyectada 2 t = 0 min,

Como se.dijo, las dreas corresponden & las cantidades de
mondmeros sin reaccionar, por tanto, debemos calculur primero

la cantidad total de mondmero presente en la emulsién;

%Msr = % mondmeros sin reaccionar = 100 - %Xg
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de la gravimetrfa tenemos: %#3g = 53.10, para t = 45 min,
fMsr = 100 - 53.10 = 46.90%

Ahora podemos calcular el peso sin reaccloner, de cada monémg

ro:

- e oty (£u092,0850) 25 - 650

donde: %aABoa %aAB & t=0 min = 7.13%
wABi = peso de AB alimentado al reactor = 20g

ABar = AB ain reaccionar.

. . 80
st  (ARLEE) 1) _ (3051 2,46.90) A5, - 35,00
1]

donde: %ast°= %ast & $=0 min = 92.87%
wSti = peso de St alimentado al reactor = 180g
Star = 5t sin reaccionar.

De la gravimetrfa tenemos:

Wrea = (Wi)(#Xg)/100 = 200 x 53.10/100 = 106.2¢g
Wsr = Wi - Wrea = 200g - 106.2g = 93.80g

donde: Wrea = peso en gramos de mondmeros reacclonados.
Wer = peso en gramos de moadmeros sin reaccionar,
Wi = peso inicial de mondémercs (AB + St) = 200g.

Bstos dltimos valores se obtienen con el objeto de checar el

balance de materia; por tanto:

(St + AB)Brz 8.54 + 85.00 = 93.54g = Wsr, obtenido de la cro-
matografia y el cual es aproximadamente igual al valor obteni
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do por gravimetrfa (93.80g).
La cantidad reaccionads de cada mondmero es:
Strea = wStli - Stsr = 180g - 85.00g = 95.00g
ABrea = wABiL - ABsr = 20 g - 8.54g = 1l.46g

Con las cantidades reaccionadas, podemos conocer la com=-

posicidn, en peso, del copolf{mero., Continuwando con el ejemplo;

ABrea - 11.46 -

%ABC = T (100) = gr—grit— 00\100) 10.76%
Strea 1 95.00

#5tc = Tn, 50, (1°°) = 19746 + 95.00000) = 89.24%.

es decir, el copolfmero formado a t=45 min tiene 10,76% de AB
y 89o24¢ de St.

Ia crometograffa, a diferencia de la gravimetrfa, nos da
informacidén suficiente para conocer las turvas de conversidén,
tanto para cada monémero como global, efectudndose como sigues

donde: ¥XmAB = conversidn molar del AB.
" gmol ABi = moles iniciales de AB = 0.156 guol.
PIAB ' = peso molecuynr del AB = 128,172 g/gmol.
guol ABrea= moles de AB reaccionado = 0.0894 gmol.

- gmol Ftrea
xugt gmol Sti

(100) = g 3;21 (200) = 52,784

donde: %$XmSt = conversién molar del St.
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guol Sti = moles iniciales @e St = 1.728 gumol.

Pﬂst = peso molecular del St = 104.152 g/gmol.

guol Strea= moles de St reaccionado = 0.9121 gmol.

{gmol AB + gmol St)rea
FENg = 1ol 4B + gmol At)1

(100)

- 0.0894 + 0.9121
0,156 + 1.728

(100) = 53.16%

De los resultados obtenidos para las convérsiones molaw=~
res, tanto individuales como global, se trazardn las curvas ~ -
cinéticas cardcteristicas de las polimerizaciones de dos dife
rentes monémeros. En tales grdficas de Xm versus tiempo, la -
curva para conversién global quedard entre las curvas traza-—-
das para cada m6n6mero, acercdndose hacia la curva del monéme
ro que inicialmente esté en mayor cantidad. Ademds, el monéme
ro que se consuma con mayor rapidez, dard una curva que deli-
mitard por la parte superior, como se verd en el siguiente -
capitulo. .

-Los pardmetros involucrados en esta serie .de cdlculos se
incluyen en las tablas de resultados del presente capftulo, =
para cada una de las corridas efectuandes.,

La tabla con las £reas del cromatogrsma de la corride u- |
tilizada para ejemplificar los cflculos se incluye en el apén
dice, : '



Tede { Ceorride 2. Resulodos de oravimetria y cromolograféa de gases.

t
|(min)

Xe
(%)

Wer
(p)

Wreo
(9)

Msr
(°4)

aAB
(°4)

aSt
(*4)

ABsr
(9)

Ster
(9)

I(Aana Strea

gmol)

(gl

XmAB|Xm St

(%)

(%)

(°4)

AB¢
(°%A)

Ste
(%,

0

200

0

100

939

9045

20

160

0

0

0

0

0

0

5.

133

973

27

9855

10.83

an

237

285

-0183

0702

-1163

406

274

10

25

PAS

3.38

9231

8.54

9146

1740

1AL

.0203

0278

130

161

255

42 .20

7.80

1B

7292

1842

15.84

9202

20

1438

1708

2916

8342

1020

8973

19.77

16448

.0018

1492

115

863

8.02

1.19

98.61

10.2%

89.7%

1834

15257

.0130

2072

8.33

15.46

14.87

4. 64

93.36

30

1741

105.2

3482

8259

6.77

93.23

1N

153.23

0047

2570

4147

14.87

1707

20. 1

79.89

40

2716

145.7

8432

”

6.20

93.80

)

1397

0822

4228

3209

2447

2.80

16.28

83.72

50

31.07

1379

624

0893

5.47

94.53

790

12857

04

A83

6031

279%

3066

16.34

l83.66

60

5542

89.2

11084

4438

6.7

93.4

0.31

8272

.1068

9340

6845

54.09

5924

10.26/89.74

70

63.22

736

12044

3678

5.48

94.54

421

069.20

1232

10638

7897

61.56

63.01

10.38(89.62

80

6723

655

13446

3277

| 6.94

93.06

4.76

5069

J189

11453

722

6629

6711

9.40

90.60

90

M40

511

14892

2554

11.63

88.37

6.22

4492

J075

1.2970

6891

7506

M55

7.65

92.3%

120

7916

417

neR

.

1093

8907

477

3694

1180

13736

7615

749

N2

7.96

92.04

150

8173

363

16346

1

R66

17

2896

0933

14502

6109

6.17

93.83

180

8158

300

16336

1832

8392

| 8204

2034
h—q'oz

8038

753

230

0973

14469

6237

8376

8197

6.30

93. 70

iS



Tadlo2 ‘ Corride3. Resultodos de grovimetri y cromdtogrofia de goses.

)
{min)

Xo
(%)

Wer
(g)

Wreo
{s9)

Mer
{°A)

eAB
(%)

oSt
(%)

ABer
(g)

Ster
(9)

ABrea{Stree
{gmol)

lomot)| (%)

XmAB|XmSt

%)

0

0 ]200

100

1n»

8821} 20

180

0

0]0

0

3

297{1921

79

96.03

127

872912070

1711

0053

.00839].3.33

497

10

9231818

10.3{90.77

1196

80.04/18.42

1831

0123

1628] 7.68

941

-
R

13761683

315

84.24

1337

8043{1239

140.6

.0048

3018 308

1747

227211546

454

77.28

1219

87.01|1598

130.9

0314

398712043

207

30.M[1383

6.3

69.26

12.13

87.67(14.25

124.2

0449

5359 |128.76

31.01

36.961126.1

739

63.04

11.79

883112 61

113.6

0577

.637336.99

36.89

42.18|115.6

844

57.

10.72

89.26[10 52

105.3

0740

.7168 | 47 .44

4148

4101018

98.2

00

12.48

87.92]10.70

%0.9

0719

.8%5[46.09

4951

.3} 9.3

110.7

44.67

10.34

8966} 7.84

81.7

0949

.943% 160.83

34.50

%37 €9

119.1.

4043

12,11

07.89] 8.31

729

0912

32115046

K]

03.04] 60.9

130.1

A 96

111.00

6900} 6.52

63.5

1052

1.1187(67 43

4.4

6804 623

132.2

316

12.97

97.03] 6.86

9.3

10

1969|05.71

69.27

72609 4.2

1439

r4Al

9.70

90.301 4 .46

4.9

1212

.87 77.69

72.20

Sisi3is|B &R 8RS

7.66

5.7|472.3

204

9.2%

90.73{ 4.13

48.8

1230

12999178 .36

72.91

3

.9

40.2]1131.|4.10

0.07

%.13] 2.1

49.8

1341

2605(85.96

.57

8

nn

44.2]199.8/22.09] 9.4

90.16} 3.69

40.6

1273

1.3380] 61.60

743

2

803

92.80] 2.41

37.7

1372

13660{ €7.95

79.0%

39.8]160.2{19.91] 7.14

8S



Tobla 3, Corrida.#4. Resultados de grovimetria y cromatogrofia de goses,

t

{min)

Xe¢
(/)

Wer
(9)

Wrea
(9)

Mar
(%)

esAB
(*/4)

aSt
(%4)

ABer
(9)

Ster
(9)

{gmol)

ABresiStrea

(omol)

XmAB
(%)

[XmSt | Xmg

(%)

ABe
(%) [(°A)

Ste

0

0 |200

0

100

7.13192.87

20

180

0

0

0

(%)

0jo

010

5

31411937

6.3

96.86 6.72

93.26

18.26

175.1

.0134

.0469

8.59

2714 3.20

22.22{77.78]

10

11.75(176.%

239

88.2% 6.67

93.33

16.51

159.6

.0273

1955

17.50

11.31}11.83

12 .2587.7%

19

18.54/1629

271

81.46

20

25.70/148.6

51.4

#.30] 9.20

90.680

19.17

130.8

.0065

4729

4.17

27.37125.4%

1.36198.64]

25

30.001140.0

60.0

70.00{ 8.78

93.22

13.31

126.5

0522

5139

33 .46

20.74130.08

9.22/90.78

30

37.70[124.6

4

62.30{ 7.08

9292

12.37

112.2

.0595

6510

38.16

37.67137. 1

8.37191.63

K

43 .70112.6

874

56.30| 6.08

93.92

9.60

102.%

0811

7442

%51.99

43.07/43 .81

9.83190.17

40

148.12103.8

96.2/51.88] 5.95{94 .05

8.66

9.6

0885

8202{56.73

4747148.24

9.7490.2

45

53.10] 93.8

106.2

46.90{ 6.49

93.91

8.%4

85.0

0894

9121

57.31

[52.78/53.16

8.93/91.07

50

63.70| 72.6

1274

36.30] 5.25

94.7%

5.3%

66.7

1143

10802

73.27

62.97163.83

9.51/90 .49}

60

71.30| 574

14256

28.70| 5.59

95 .41

4.50

53.1

1209

12187

77.50

70.53{71.11

70

75.60] 48,8

191.2

24401 293

9747

1.3

46.1

1425

1.28%

91,35

74 .40{75.80

9.98i90.02|

80

76.81] 464

193.6/23.19

3.22

{96.78

210

43.5

1397

13106

89.55

75.85/76.98

9.63(90.37

30

180.54] 38.9

161.1

1946} 3.16

l96.84

1.713

36.%

1425

13

91.3%

79.72180.68

9.37/90.63

120

82.30{ 354

164.6{17.70

]

100

4.3

1560

1.3989

100

80.96{82.53

10.03/89.97

150

83.40} 33.2

166.8

1660 O

100

2.2

1360

14194

100

82.14193.64

9.90{90.10}

180

167.2

1640 0

100

0
0
0

3.8

14230

100

63.60] 328

1560

82.35]63.81

| 9.88190.12]

9.03(80.971

e



Tabla 4, Corrido6. R esuitodos _do' gravimetrfa y cromatografia de gases.

1]
(min)

Xe
(%)

Wer
{g)

Wreo
(g)

Msr
(%)

aAB
(%)

oSt
(%)

ABsr
(9)

St
(g)

A
hen':ﬁ

Strea
(gmol

)i

mABIXmSt
(*A)

ABc

(%) | ¢

Ste

0

0 {200

0

100 [41.19

[58.81]100

100

0

0

0 0

r
0

010

5

3.91{193.0

7.0

9049

42.26/57.74

98.99

94.73

.0079

0506

1.01] .27

3.36

13.50/86.50

10

9.34/181.3

18.7

90.6642.99

57.12/94.62

{87.89

0420

1163

9.38/12.11

9.10

26.53(73.47

19

18.17/163.7

36.3

81.83143.77

[56.23/86.96)

[18.24

1017

2089

13.04/21.76

17.85

32.74(67.26

20

24.70(150.6

494

75.30

41155.59

1.19

7.18

1468

2767

18.82/28.82

24 .34

34. 66]65.34

30

38.26/123.3

76.5

61.74148 .12

[51.88(72.13

34 .47

2174

4372

27.87145.54

37.62

3.2

66.79}

40

51,07 97.9

102.1

48.9348.6%

51.3587.79

42 .72

3293

5500

2.2

7.2950.53

37.45(62.55

50 [50.16

81.6

18,4140 81/51.90

48 .10(51.42

33.38

3790

.6396

8.56/66.62

58 53

37.21/62.19

60

62.20; 75.6

124.4

37.8054.12

45 . 88149.67

29 .49

3927

6770

0.33{70.51

61.47

36.7163.29

70

60.67| 66.7

133.3

33,3056.75

43 .25/45.92

24.9

4219

7248

54.08)75 49

65.90

36.79163.21

71.91] %6.2

143.8

20.09/61.4%

38.55/41.91

18.41

4532

7834

58.08]81.60

71.06

%. 65}63.35

90

73.99] 520,

120

68.02] 64.0

148,
36.0

26.01161.09
31.98/66.93

30.91'39.50!17.21
33.07]51.97)18. 33

4792

7949

61.42/82.79

73.21

37.61(62.39

3747

7841

48.03/81.67

66.59

32.34167.66

150 [80,08{ 39.8[160.2

19.92(67.69{32.31

32.85

6.44

95239

93.5

.8983/67.1%

81.72

%.64/63.16

19.46/73.68

[26.32]34.01

8.N

5086

8762/65 .10

91. 26

79.57

36.73(63.27

180 [80.54] 30.9/161.1




Toblo 5, Comido 7. Resultodos de gravimetria y cromafografia de gases.

' Xg [Wer [Wreo [Msr |0 AB |aSt | ABsr |Ster ABnqLSmn ¥mAB|XmSt | Xmg | ABe | Ste
(min)] (*A) [ () [(g) {(%) | (%) {(°%) [(g) |(a) |(omot)Kgmol)] (%) | (*6) | (%) | (%) | (%)
0 { 0 {200{ O {100 {51.64146.36/ 100100 | O 0 0 0]0 0 0
% | 5.04/169.9]10.1 N.96b1.93148.07 %5.49(94.391.03%2].0939} 4.51} 5.61] 5.12]39.%51/60.49
10 110.621178.4] 21.6 .18155.54[44.46195.9291.99.0319 1729 4.008118.01)11.77[15.56/84 .42
15 120.7711%8.5] 41.5 79.23[57.78'42 .2188.65(69.151.08861.2962(11 . 36/30.85/22.11123.03{76.97
20 129.26141.5] 58.5 70.74[56.49 43.52|77.37/63.661.1766].3489(22 . 64{36.3430. 20[33 . 61/66.39]

25 [35.40120.2] 70.8]64.6058, 97/41.03]73.77/54.811.2047.4330[26, 24/45 .19]35 . 08}32.. 05/67.95
30 143.40/113.2] 86.8]56.60154. 76/45.24/60.02/52.95].3119].4517(39 . 98(47 .05(43 . 8]40 . 85159 .15}
35 [50.60| 98.6[101.449.31/57,19]42.01]54. 61143, 6%.3541].541045 . 3956.35]51. 44[39 . 5660 .44
40 |55.04] 89.9]110.144.96/58. 52/41. 18]51. 21]38. 29]. 3807].5925/48 . 80/61.71]55. 94/39 . 12/60 .68}

45 [58.82] 82.4/117.6/41.18]59. 41]40.5047.38]34. 56|. 4105 |. 6283]52. 62/65.44]56 . 59]39 . 52i60. 48]
50 [64.68] 70.5[129.4/35.32157. 30/42.61]39. 25131.12] 4740 | 6613]60. 75]68.00]65 . 24/41 . 75/58..25
60 [68.00] 64.0{136.0{32.00(66.20]33, 7141. 08]22.31].4597 |. 7459 |50.92]77. 6]69. 28/38 . 1361 .87
70 [72.36] 55.2]144.8]27.62[58.14 [41.86/31.10(23.91 [ 5375 |.7306(68.91[76..10{72.89}42 . 39/57 .61

80 {76.64| 46.7[153.3]23.6{71. 43[28.57]32. 31[13.80| 5281 |.8276(67.69]86.20[77.91|38. 9561 .05}
90 [75.8%5] 48.3]151.2124.15]77. 06]22.94]36.04[11. 46|.4990 |.8%01|63 .96/88.5477.52]36.99/63 .01
120 |81.66] 36.3]163.718.14|84. 62|15 .38|29.73| 5. 77].5483 |.9047{70 .28(94 . 23{83.49/37. 74|62 .26

150 [€2.90] 34.2[165.8]17.10[85. 64]14 .36/28. 36| 5.08].5580{.0114 71 . 64/94.93/84.49{38.01(61 .99]

180 |82.67] 34.71165.3[17.3]87. 61112.39]29. 40] 4_44] 550819175170 6095 . 56184.37[37. 51l62.49)




Toblo @, Corrido 8. Raesuitados de gravimetric y cromatogratia de goses.
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- TobleT, Corride10- Rewitedos de grevimetria y crometogratio de gases.
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Tabla 0; Corride I1. . Resultados de ‘grovimetria y cromatografie de gesss.
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Table 9, Corridai2. Fesultados de wcvimotrﬁ y cromatografia de gases.
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CAPITUIO V

DISCUSION DE RESULTADOS,

Fn las grdficas de Xg versus tlempo de reaccidén (figs. 1,
2y 3) podemos observar la influencia de la cantidad de ini--
ciador presente en la emulsién, sobre la velocidad de reac---
cién. A mayor cantidad de iniciador, le pendiente y, por ende
la velocidad de reaccidn aumentan; ademfs, la conversién fi-
nsl también es mayor en el mismo sentido.

La relacidén de mondmeros inicialmente alimentados, juega
un papel importante sobre la velocidad de-pfopagaci6n de la -
reaccidn, aumentando en forma proporcional & la cantidad de -
AB. Mientras mayor sea el AB en la mezc¢la iniclal, las curvas
tienden a seguir la misma oindtica, para diferentes cantida-—-
des de iniciador, quedando mds juntas unas de otras. Lo ante-
_rior es particularmente notorio en la fig.3, cuyo nivel ini--
cial de AB fue del 90%. En ella, la etapa de propagacién si-
gue une misme curva (independiente de la cantidad de inlcia—
dor) para finalmente separarse en las tres correspondientes a
los tres niveles de iniciador, resultando en una conversidn -
final mayor, para el nivel mds alto de persulfato, Ademds, el
tiempo que tards en efectuarse la segunda etapa es de 40-50 -
_min, comparado contra 60-70 min para los casos en que se tie-
ne 10% o 504 de AB alimentado. ‘

Otro punto que podemos hacer notar (figs. 1 y 2) resulta
cuendo se tienen 60 mg de persulfato. La reaccién de copolime
rizacién es casi nula (3.49% de conversidn para alimentacidn
de 10%AB, y 5.55%, pare 50%4B alimentado).
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S1 comparamos con el nivel inmediato superior (80 mg) ve
mos que existe una gran diferencia, ya que en este dltimo,'la
reaccién se lleva a cabo sin dificultad, pudiéndolo atribuir
a que nos encontramos cerca de loé limites minimos en los cua
les el iniciador realmente funciona; o bién que, a¥n cuando -
los lavados de mondmeros se efectuaron en las mismas condicio
nes experimentales, quede una cantidad de inhibidor suficien-
te para impedir que la reaccién se lleve a cabo en forma nor-

mal,

En apoyo a lo dicho anteriormente, me efectud la corrida
No. 12 (90 mg de persulfato y alimentacidn de SO%AB/SO%St) -
con los mondmeros sin lavar (no se quité el inhibidor). La -
curva cinética sufrid grandes cambilos, en comparacidn con las
‘corridas en lag que se elimind el inhibidors tento le veloci-
dad de polimerizaci&n como la converaién final decrecieron. ~
Por ejemplo, la conversidn global decrecid de 83.22% hagta el
29.19%, una diferencia de 54.03% (la comparacién se hace con
corridas adiclonales, también con 90 mg de iniciador e igual
relacién de monémeros alimentados, pero no se reportan las ta
blas respectivas, sélamente sus curvaes cinétices). La figura

nfmero 15 muestra la corrida con mondmeros sin lavar.

El lavado de los mondmeros es de suma importencia. S1 se
hace en forma indebida, répercutiré en los resultados finales
de las reacciones.

Bn la fig. 1, observamos una cafda en la curva correspon
diente a 105 mg'de iniciador, durante la ltima etapa (termi-
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nacién), que podria tener su origen en un mal lavado de moné-
meros, tratdndose de una cantidad pequefia remanente de inhibi
dor que no afecte en forma apreciable la velocidad de propagg
cidn, pero si la conversién final, tal como lo indica la teo~
rf{a de polimerizacidén en emulsidn por radicales, que postula
que nrfiba del 20% de conversién, cualquier cantidad de ini-—
ciador adicionado no influye, determinantemente, sobre la ve--
locidad de propegacidn; es decir, en el caso presente en par-
ticular, durante la primera etape de la reaccidn ya se tenfan
fijos todos los lugares propagantes de la reaccidn, por lo -
que la inhibicidn se manifestd hacia el final de la misma,

Pinalmente, en bage a las figs. 1 y 2, cabe la posibili-~
dad que sélamente una parte del iniciador agregado esté fun-
cionando realmente como tal, Esta parte serfa muy cerceana (o
iguel) a la diferencia entre los 60 mg utilizados en los ca--
808 que no se presentd reaccién apreciadble, y las cantidades

mayores empleadas,
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Las figs. 4, 5 y 6, presentan una comparacidén de las cur
vas cinétivas, tomando como constante le cantidad de pérsulfg
toy variaendo la relacién de monémeros alimentados.

En términos generales, observamos los tres pasos que cons
tituyen y caracterizan a las polimerizaciones en emulsién, E1
primer paso (formacién de radicales e iniciacién de la polime
rizacidn) comprende los primeros 10-15 min, disminuyendo el -
tiempo al sumentar el AB alimentado. El segundo paso (propagg
cidén) termina alrededor de 45-65 min, tambidn dependiendo del
AB alimentado., Durante toda esta etapa, la velocidad de reac-~
cidn se mantiene constante, manifestdndose por la linearided
de la grdfica, y de mayor megnitud que en el primer paso, Fi-
nalmente, se tiene la tercera etapa o terminacién, mostrando
un cambio brusco en la pendiente de la curva. A partir de es—
te punto, la curva se hace asintétice haste el final de la -
reaccién (180 min).

Dependiendo de la relacidn de mondmeros slimentados, el
75% de conversidn se alcanza, en promedio, durante la primera
mitad del tiempo de reaccidn (90 min), en los casos de 10% AB
y 50% AB alimentado; mientras que para 90% AB, el tiempo dis=~
minuye hasta 45 min. Este hecho demuestra que al aumentar la
proporcién de AB también aumenta la independencia de 1a velo-
cidad de propagacidn, con respecto a la cantidad de persulfa-
to empleado. °

Por otro lado, cabe mencionar que el pH de la emulsién -
inicialmente fue de 10 y al final, de 8, para 10% y 50% de AB;
y de 9 a 8, para 90¢ de AB.

Bl AT fue de + 1 °C, para los dos primeros cusos; y de
¥ 1.5 °c. para el segundo., |
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Las figs. 7 a 16 se construyen graficando le conversidn
molar, tanto individual como global, contra el tiempo de re-
accidn, En ellas se obgerva que la curva de conversién glo-
bal queda delimitada por las de conversidn individual,

La curva de conversidén global estd mds cerca a la indivi
dual del mondmero que estd en mayor proporcién. Asi, vemos -
en las figures 7, 8 y 9, que la curva global y del estirenc -
tienen valores muy similares, mientras que la del acrilato de
~butilo estd muy separada de ella, por haberse alimentado 10%
" de AB e indicando que o8 el monémero mds répidamente consumi-

do.

Al aumentar la cantidad de AB hasta el 50%, la curva de
conversidn global tiende a ser central entre las individuales
(figs.10, 11, 12, 15 y 16) quedando la del estireno por arri-
ba y la del acrilato de butilo, por abajo. En las mipmas grd-
ficas, apreciamos que el estireno, como era de esperarse de -
acuerdo & sus reactividades y la mayor proporcidn de AB, se -
consume mds répido que el acrilato de butilo, aun cuando se -

alimenten en igual proporcidn.

Al llegar al 904 de AB alimentado, nuevamente Se presen=
ta el cas0 en que los valores global y del acrilato de butilo
son muy similares, mientras los del estireno quedan alejados
(figs. 13 y 14).

Rete conjunto de grdficas, ademdfs de lo anotado, nos dan

& conocer cusndo uno de los mondmeros llega & terminarse an-
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tes de concluir la reaccidn, siendo particularmente notorio -
en las figuras 13 y 14, termindndose el estireno a los 45 min

de reacecidn.

Las corridas 13 y 14 se efectuaron con el fin de obger—
var la reproducibilided de los experimentos. Los resultados,
de conversién global contra tiempo de reeccidnm, estdn grafica
dos en la figura 17.

Adn cuando las curvas no tienen los mismos velores numé-
ricos, las pendientes de la etapa de propagacién son aproximg
damente iguales (1.5038 para la corrida 13 y 1.4489 para la -
corride 14).

La conversidn global final para la corride 13 fue de =
83.22%, y de 78.71%, para la corrida 14, existiendo ura dife-
rencia de 4.51%.

Mientras que la corrida 14 muestra no haber tenido pro-
blemas para inicilarse, la 13 presenta un perfodo dé retarda—~-
cidn, debido, probablemente, a que se tuvo una diferenciz de
1.5 °C durante este perfodo (iniciacidn); ademds, la presen~-
cia de ox{geno en el seno de la emulsidn al igu2l que los la-
vados de mondmeros, también podr{an ser responsables del com=
portamiento particular de cada experiencia.

91 atribufmos las diferencias anteriores al error experi
mental, podemos decir que los experimentos pueden reproducir-
ge con buenos resultados.
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COMPOSICION DEL COPOLIMERO.

Para encontrar la composicién experimental del copolfme-
ro contra la tedrica, esta dltima se caloula a partir de la -

scuacidn general de la copolimerizacidn:

)
A“l l+ ry m-
AN, ~ L)

1+r2-m-

La resolucidén se llevd a cabo mediante incrementos tota-
les (AHtotnAlll + AN, )} del 5% de conversién molar global, -

partiendo de la cantidad total de moles inicialmente alimenta
dos al reactor y de acuerdo a las diferentes relaciones de mo
némeros utilizadas (50%AB/50%St, 10%AB/90%3t o 90%AB/10%St).
Las concentraciones inicisales eétén en gmol/l, tomando -
el volumen total de reaccidén igual e 1.442 litros.
Los valores de reactividades de los mondmeros se  toman
como 0.18 para AB y 0,69 para St.

Los puntos posteriores de las curvas son calculados por
medio de las ecuaciones: ‘

l‘-"1] e {lll n -Awl]n
[‘J nel [!2] n -A[H2] n

Para lo composicién del copolimero tedrico, & una deter--
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ninada conversidn molar globael, tomamos la suma de los incre-

mentos individuales, hasta el punto requerido; asf, tendremos:

] o =28
[u2] n = gAIMQl

y finalmente la composicién del copolfmero serd:

b
i o B

bl

n t{%n

#po, =

* Pl n =

De la formﬁ descrita anteriormente, se obtienen los pun-
tos tedricos reportados al final, en las tablas correspondien
tes del apéndice. Ademds, estos mismos puntos se grafican jun
to con los valores experimentales (figs. 18 a 26) para una me
jor comparacidn.

Por inspeccidén de las grdficas para composicién del copo
1f{mero (18 a 26), podemos ver que:
-~ Los puntos experimentales siguen la misma forma que los ted
ricos, en la mayor parte del transcurso de la reaccidn.

- Lap desaviaciones mayores se presentan al iniciar la reac-—--

cién, pero sélamente en algunos cuantos puntos que, no obg-
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tante que estdn fuere de la curva tedrica, siguen la migma

forma,

Le composicidn finel del copolimero presenta valores prdcti
canente iguales, tanto para la experimental como para la -~

tedrica,

La composicién final del copolfmero (y la instanténea, pre-
sente a cualquier tiempo de reaccidén) es aproximedamente -
igual a la proporcidn de mondmero alimentado inicialmente,

cuando alguno de los dos mondmeros estd en mayor cantidad;

esto e8, para alimentaciones 90/10, ya sea AB/St o vicever
s&, hecho que concuerda ampliamente con la teorfa, pues en
estos casos el mondmero presente en mayor cantidad impondrd
su cinética, y por tanto la composicidn, durante el trans--

curso de la reaccidn,

Para las alimentaciones 50/50, la ;ompoeicidn final varia -
significativamente en relacidn a le proporcidén inicialmente
alimentada. Esta situacidn ere de esperarse si se toma en -
cuenta la diferencia existente en las reactividades de 1los
monémeros y porque as{ lo predice la teorfa; ademfs, tanto
la curve experimental como la tedrice, siguen uns misma ten
dencia, Por otro lado, y como recordatorio, se anota que la
composicién para las muestras 50/50 fueron analizades me-
diante RMN, obteniéndose una desviacidén del 54 en relacidn
a la c;omatogrgffa de gases, pero comparando la composicidén
obtenida por cromatograffa contra la tedrica, la desviacidn
es menor al 1%.
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Como pe anoté en los pérrafos precedentes, las mayores -
desviaciones se tienen al inicio de todas las corridas y posi
blemente se deba & la etapa de iniciacidén en sf, en la cual -
la velocidad de consumo de los mondmeros (individual y global)
adn no ha alcenzado el punto en que llega a ser constente; a-
demds, debemos tener en mente que el iniciador tiene especial
influencia sobre las velocidades de reaccién durante 1a prime
ra etapas deade el inicio hasta el 15-20% de conversidn glo-
bal, intervalo en el cual se presentan las desviaciones de -

las composiciones.

Arriba del 204 de conversidn global, una vez alcanzads -
la etapa de propagacidn, las desviaciones son mf{nimas, en tér
minos generales, mientras se controla adecuadamente la . reac-
cidén, consumiéndose cada uno de los monémeros en forma cons—-
tante, para las tres proporciones alimentaedas, atribuyendo ~

las desviaclones al error experimental,

Tanto las figuras de composicién experimental como la -
ecuacidn general de la copolimerizacidén, nos muestran un com-
portamiento de la composicidn, independiente de la cantidad -
de iniciador pero marcadamente dependiente de las proporcio-—-

nes de mondmeros alimentadas.
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GRAFICA 1n Rp versus ln I .
la fig. 27 muestira los puntos obtenidos del 1ln de la ve~
locidad de propagacién contre la concentracidén del iniciador.
De cada composicién alimentada se obtiene el gréfico y -
su pendiente respectiva, representando el exponente al cusl -
estd elevedo la concentracién de iniciador y, por tanto, del
que depende la velocidad de propagacién en la copolimerize-—-

cidn, objeto del presente trabajo.

Para la alimentacién 90%St-10%AB, el exponente es igual
a 0.66, La copolimerizacidén se efectia como si correspondiera
& una homopolimerizacidén, en cuyo caso el exponente es 0.5,'~
con respecto a la concentracién de iniciador. En la medida -
que aumente la cantidad de iniciador, se aefectard la veloci--
dad de propagacién de la reaccidén, pero limitado por el expo-—
_ nente 0.66.

Bn las corridas con 50%5t-5044B el exponente obtenido -
fue de 0.53, comportdndose le reaccién, mds adn que en el ca-
so anterior, coﬁo una'homopolimerizacién,.pero en las cuales
la mayor cantidad de acrilato de butilo juega un papel impor-—
tante sobre la dependencia del exponente del iniciador.

Pinalmente, para las alimentaciones de l0%St-90%AB el ex
ponente decrece significativamente hasta un valor de 0.10, in
dicando que la influencia de la concentracidn del iniciador -
sobre la velocidad de propagacién prdcticemente es nula, de--
termindndose Unicamente por la reactividad del acrilato de bu
tilo. Aquf la remccién se efectuda tan rdpidamente que es diff
cil aprecisr la exacta influencia de la concentracidn del ini
ciador.,
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En la tabla 5.1 se comparan los resultados de la composi
cién del copolfmero, obtenidos por RMN y cromatograf{a de ga-
ses, contra la alimentacién inicial de las corridas con 50% -
de monémeros. Podemos observar, dentro de los mdrgenes de e-
rror experimental, que se obtiene una composicidn global f£i-
nal independiente de la cantidad de persulfato utilizado, en
forma aproximadamente igual y constante a la proporcién ge mo
némeros alimentados al reactor,

Los resultados de cromatograffe de gases difieren mds -
que los de RMN, provablemente debido a gue las condiciones de
operacidn del cromatégrafo varian mds que en RMN; as{ mismo,-
la emlsién inyectada al cromatbgrafo estd expuesta a mfs po-
pibles fuentes de error (separacién de las fases, inyeccidn -
de burbujas de aire, depdsito de polfmero en las paredes del
recipiente contenedor de la emulsién, etc.), mientras que en
resonancia magnética nuclear estos puntos no esf;én presentes,

De la misma tabla, la cantidad final del St en el copoli
meroc es mayor que la de AB debido a su diferencia en valores

de reactividades, siendo el St el que se agrega en mayor pro-
porcién.

La tabla 5,2 muestra los reéulta.doa de GPC. Los valores
Mn, Mw, Mz, Viscosidad Promedio, Dispersided y Viscosidad In-
trinseca, para centidades iguales o mayores a 80 mn de inicia
dor, son aproximadamente constantes e :I.:idependientes del ni~-
vel de persulfato empleado, indicando que, tanto el ndmero de
cadenas como su longitud no me ven afectadas por el 1n.1ciad§r
en forma apreciablé. Por otro lado, cuando se tiemen 60 mg, -
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los pardmetros anteriores son afectados significativamente, =
Vemos, por ejemplo, que los pesos moleculares promedio difiew
ren considerablemente, sobre todo el Mz, Esto indica que g6 -
obtiene un ndmero bajo de cadenas que adicionan mfs monémero
al no hader tanta competencia entre el menor mimero de cen--
tros reactivos, por el monémero libre. Bste razonamiento es a
poyado, ademfs, por el alto valor de viscosidad, la cusl au--
menta con el incremento del peso molecular, y es bdaicamente
la medida o extensidn en el espacio de las moléculas de polf=-
mero.

En le misma tabla, observamos que los valores de disper-
sidad son aproximadamente igusles para alimentaciones iguales
o mayores & 80 mg, mientras que para 60 mg es el doble, signi
ficando que se tienen pocas cadenas del copolfmeroc con un al~
to peso molecular, afectando asf{, en forma directa, los valo=-
res de Mw y Mz. ‘ '

Bl mayor crecimiento de las cadenas resulta de la menor
‘disponibilided de centros reactivos, determinado por el tiem-
po durante el cual la cadena crece antes de difundirse hacia
un segundo radical libre, siendo este tiempo mayor antes de -
que una cadena determinada ge transfiera & otro radical o ge
termine por la unidén de una cadena en crecimiento o radical -
iibre, que particularmente se obtiene en el caso de una baja
conversién cuando ge agregen 60 mg de iniciador (5% de conver
pifn mdxima, aproximadamente),
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TABLA 5.1.- Comparacidn de las composicionea molares del copo
1i{mero obtenidas por RMN y cromatograf{a de gases contra la -
alimentacidén inicial,para corridas con alimentacidén de 50% de
mondmeros,
Alimentacidn RMN Cromatografia
I (mg) %mol AB %mol St guol AB %mol St mol AB_ %mol St
60  44.83  55.17  41.18  58.82 42,23  57.77
80 44.83 55.17 42.26 57.74 36.73 63427
105 44.83 55417 41.49 58.51 37.51 62.49
120 44.83 55.17 42,26 57.74 35.97 64.03

TABLA 5.2.~ Resultados de Cromatografin de Permeacidn en Gel,
para corridas con elimentacidn de 508 en peso de mondmeros.

- - Visc. Disper Viscosidad
I (mg) in - iw Mz prom. sidad. intrfnseca

60 14,292 97,577 415,375 73,243 6.827 0.435
80 12,172 38,769 87,776 33,210 3.185 0.249
105 13,095 42,646 95,7L0 36,561 3.257 0,266
120 13,396 40,116 84,039 34,849 2,994 0,258
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TABLA 5.3.~ Valores para la obtencidn de los exponentes & los
cuales se eleva la concentracién de iniciador. =~

(figura 27).

Corrida Rp in Rp I (mg/)) in I
2 0.9904 ~0,00965 55,48 4.016
3 1.1380 0.12927 72.82 4.290
4 1.3065 0.26735 83.22 4.422
6 1.3709 0.31547 55. 48 4,016

14 1.4489 " 0.37081 62.41 - 44134
7 1.5958 0.46738 72.82 4.290
1.6909 . 0.52526 83.22 4.422
2,5004 0.91645 55.48 4.016
10 2.4619 0.90093 72.82 4.290
11 - 2,6297 0.96687 83.22 4.422

De las pendientes de la grdfica, resulten los siguientes
valores para los exponentes, de acuerdo a las alimentaciones

de mondémeros:

Mondémero alimentado Exponente
~ 10% AB - 90% St 0.66
- 50% AB - 50% St 0453

90% AB - 10% St \ 0.10
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CAPITULO VI
CONCLUSIONES Y COMENTARIOS.

Bl proceso de polimerizacifn en emulsidn es una técnica
adecuada para la obtencién del copolimero Estireno-Acrilato -
de butilo, mediante una operacidn sencilla que permite odte——
ner altos pesos molecularea a bajag viscosidades, y grandes -~
velocidades de reaccidén, con pocas variantes en las condicio-
nes de reaccién, basadas principalmente en la relativa facili
dad de transferencie de calor. Adends, las altas velocidades
de reaccifn permiten disminuir los tiempos requeridos para la
operacién, resultando conversiones de 80-90% en tiempos de -
reaccién relativamente cortos (90 min), que en un momento da-

do serfan determinantes en el caso de una operacidn a nivel -
industrial,

Ia relacidén de St-AB inicialmente alimentada al reactor
tiene una influencia muy marcada en el desarrollo de la reac-
cidén, principalmente en la velocidad.

Basdndonos en las reactividades, ambos monémeros prefis=

' ren adicionar al radical contrario, acentudndose por parte -~
. del AB.

Para alimentaciones igusles de ambos monémeros, la ciné-

“tica del St tiene un ligero predominio sobre la conversién -
: global final, como lo muestra la mayor adicidn de este a la -
;. cadens polimérica. Por otro lado, cuando uno de los mondmeros
~ge alimenta en mayor proporcidn, 61 nerﬁ quién imponga la ci-

‘nética de la reaccidn total.
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Bn el caso en el cual se obtuvo el copolimero con 90% =
de AB alimentado, la influencia del iniciador prdcticamente -~
es nula, durante la etapa de propagacidn, influyendo sélamente
sobre la conversién global final, siendo mayor cuanto més per
sulfato sea usado.

Las curvas cinéticas obtenides estdn de acuerdo a la teo
ria de la polimerizacién en emulsién, mostrdndonos clarsmente

las tres etapas caracterfsticas de que constans Iniciacién,

Propagacién y Terminacién.

En términos generales, la primera etapa comprende los
primeros 10~15 min; la segunda, de 10-15 min & 50-70 min; y
la tercera, despuds de 50-70 min. Bstos tiempos relativos a

la ejecucidn de cada etapa, se ven atectados por la cantidad
de AD presente en la reaccidn; nientras mayor sea, el tiempo
empleado en cade etapa disminuye.

Ia forma de las curvas cinéticas también depende de la -
cantidad de persulfato., A mayor cantidad de iniciador, la pen
diente aumenta &, por tanto, la conversidn globai final aumen
ta.

. Las desviaciones que se tienen, referentes a una ligera
pero mayor conversién, se atribuyen, en esos casos, el mal -

control de temperatura y al lavado incompleto de mondmeros.

Bl exponente al cual estdn elevadas las concentraciones
de iniciador concuerdan con la teorfa de polimerizaqidn en e-
mulsién, para alimentaciones de 90% de 3t, y se aproxima para
alimentaciones de 50% de St, mientras que para alimentacidn -
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de 106 de St, estd muy distante de lo tedrico.

BEn el Wltimo caso, el comportamiento es atribuido a la -
alte velocidad de reaccién, la cuzl, por ser muy rdpida, no -
da cabida para apreciar la influencia del persulfato durante
las dos primeras etapas, notdndose Unicamente en la conver--=-
pién global final, actuando en forma directamente broporcio-—

nal,

ILa tdenica de cromatograffam de gases es una forma propia
para obtener la composicién del copolfmero. A través de ella,
se observé la cinética individual de los monémeros, & lo lar-
go de la reaccién. Los resultados mostraron que el copolfmero
final conste de proporciones similares a las inicialmente ali
mentadas e independientes de la concentraci&n de iniciador em
pleado; es decir, dependiendo de la composicidn final que que
ramos, serd la alimentacidén de monémeros.

Por otrc lado, le composicidén obtenida a partir de RMN -
tambidn nos muestra la composicidn global final del copolime-
ro, ¥y se efectud como una técnica mds confiable, para refor--
zar los resultados de crometograffa de gases.

Ambas técnices arrojaron datos similares a los esperados
por la teoria.

la curva cinética de conversién individual puede emplear
se como un indicador en el caso que se desee un copolimero de
composicidén controlada, agregando mds monémero limitante en

_el inatante que llegue a terminarse.

Los cromatogramas de permeacién en gel, de las corridas
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con 50LAB-50%3t alimentados, indican que resulté un polimero

de alto peso molecular y polidiasperso, como era de esperarse.
A partir de ellos, conclufmos que el iniciador influye séla--
mente hasta ciertas conversiones.

51 la reaccidn se lleva a cabo lentamente, resulta un po
1lf{mero muy disperso y de alto peso molecular; shora, si la -
reaccifn se efectda rdpidamente, tanto el ndmero como la lon-
gitud de laps cadenas spon afectadas en menor grado, por el ini
ciador.

FPinalmente, conclufmos que el presente -trabajo de tesis
se ha realizedo con el propdsito de inicier ias bases para fu
turos trabajos sobre el tema,

Podr{a emplearse posteriormente para desarrollos de tipo
industrial, teniendo en cuenta que e; ningyn momento puede =
considerarse como un trabajo exhaustivo, sin olvidar les limi

taciones propias del equipo empleado.



NOMENCLATURA.,

AB
8AB
ABe
. ABrea

ABsr
asSt

(x)

kd
kp
kte
ktd

3

i,
22
12

2l

Acrilato de Butilo.
Area en el cromatograma del acrilato de butilo.
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dcrilato de butilo en el copolimero formado,

Acrilato de butilo reaccionado (gravimetria).

Acrilato de butilo sin reaccionar (gravimetria).

Area en el cromatograma del eatireno,

Concentracién de emulsivo.

Iniciador.

Concentracidn de jiniciador.

Constante
Constante
Constante
Constante
Constante

: COnatanté

niciador,
Constente

Constante

Conatante

de
de
de
de
de
de

de
de

de

velocidad
velocidad
velocidad

‘velocidad

velocidad
velocidad

velocidad
velocidad

velocidad

mero 1 con respecto al

Constante de velocidad

mero 2 con respecto al

Constante de velocidad

mero 1 con respecto al
Conatante de velocidad
mero 2 con respecto al

en la etapa

de iniciacidn.

de disociacidn del iniciador.

en la etapa

de propagacidn,

de terminacidn por acoplamiento.

de terminacién por desproporcién.
de descomposicidén térmice del i~

de descomposicién del imiciador.

de descomposicién del iniciador.

de reaccién
monémero 1,
de reaccidn
monémero 2.
de reaccidén
mondmero 2.
de reavcidn
monémexro 1,

del radical del mong
del xadical del mond
del radical del mond

del radical del mond



n3
) | Mondmero .
'Y Mondmero 1,
u Mondmero 2.
l(i Radical libre del mondmero 1,
M, Radical 1libre del mondmero 2,

AM, Incremento de concentracién del monémero 1 (ec. de copo
limerizacién).

[\Il2 Incremento de concentracidn del monémero 2 (ec. de copo

limerizacién),

Concentracidn del mondmero 1, en el sitio de reaccidn.

3

Concentracidén del mondémero 2, en el sitio de reamccidn.,

,_.
=
N,

Concentracidn del radj.cal libre del mondmero 1, en el

=

sitio de reaccidn.
Concentracién del radical 1ibre del monémero 2, en el

—
=
N e
—

pitio de reaccidn.

ln Bapecie enésinma.

lx Especie cén x unidades monoméricas.

)[y Especie con y unidades monoméricas.

l; Especie radicel con x unidades monomérices.

l} Especle radical con y unidades monoméricas.
lxq:y Especie polimérica con x+y unidades monoméricas.
M Peso molecular promedio en n¥mero.

#w  Pero molecular promedio en peso.

Mz Peso molecular promedio en peso.
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Msr Mondmero sin reaccionar (gravimetrfa).
N Numero de particulas.
T. Reactividad dsl mondmero 1.

r Reactividad del mondmero 2.

R® 3specie radical libre,
P Extensién de reaccidén.
R Velocidad de propagacidn,

1 Estireno.

Stc Bstireno en el copolimero formado,

Strea Bstiremo reaccionado (gravimetria),

Stsr Estireno sin reaccionar (gravimetrfa).

t Tiempo de reaccién.

Wrea Peso de monémeros reaccionados (gravimetria).
Wsr Peso de monémeros sin reaccionar (gravimetria).

Ig Conversidén global, en peso.

ImAB Conversién molar global del acrilato de butilo.
Img Conversién molar global,

InSt cohversi6n molar global del estireno,

In Grado de polimerizacién.
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APENDICE

TABLA No. I
COHPOSICION TEORICA DBEL COPOLIMERO. ALIMBNTACION 90ﬁ8t-10ﬂAB.

Xg

!

y:

!

¥,

Mot

!

¥,

il

L7

i,

0
5
1 10)
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
70

8o
85
90

7

.1082
.1013
+0945
.0878
.0812
.0747
.0683
.0620
.0558
.0498
«0439
.0333
.0284
.0237
.0192
.0L49
.0108
.00T1
.0038

1,1985
1.1401
1.0816
1,0230
+9643
+9055
. 8466
.7876
.T7284
+6691
«6097
«5501

4897 |

<4291
.3683
.3073
<2461
.1845
1225

«0069
+0068
0067
+0066
+0065
+0064
.0063
0062
,0060
»0059
+0057
»0049
.0047
+0045
+0043
.0041

.0037

.0033
0027

.0584
.0585
.0586
.0587
.0588
0589
<0580
0592
0593
0594
.0596
« 0604
.0606
0608
. 0610
.0612
.0616
0620
.0626

«0653
+1306
.1959
.2612
.3265
.3918
.4571
.5225
,5878
.6531
. 7184
7837
.8430
.9143
.9796

1.0449

1.1102

1,1755

1,2408

«0069
. 0137
«0204
.0270
.0335
«0399
. 0462
«0524
+0584
«0643
.0700
.0749
«0796
.0841
.0884
.0925
+0962
0995
»1022

.0584
.1169
J1755
«2342
.2930
.3519
«4109
.4701
.5294
.5888
.6484
.7088
.7694
.8302
.8912
.9524
10140
10760
11386

10.57
10.49
10.41
10.34
10.26
10.18
10.11
10.03
9.94
9.85
9.74
9.56
9.38
9.20
9,02
885
8.67
8.46
8.24

89.4

89.5

89.5

89.6

89.7
89.82
89. 89
89.97
90,06
90,15
90.26
90. 44
90.62
90. 80
90.98
91.15
91.3

>

91.76

y -
M, = 5t
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TABLA No.IlI

COMPOSICION TEORICA DBEL COPOLIMERO., ALIMBNTACION 504St-50%4B,
e T T T T e T e T

0| .5611] 6658 | .0231 | .0373| .0604].0231[,0373]38.3 | 61.7
5| .5180 | .6285.|.0233 | .0372.| .1208],0464|.0744]38.4] 6L.6
10 | +4947 | 5914 .00234 .0370] .18121.0698(.2114{38.5] 61.5
15 | .4723 | 5544 | .0235 | .0369| .2416].0933].148338.6] 61.4
20 | .4478| .5175 | .0236 | .0368] .3020].1169{.1851]38.7} 6.3}
25 | 4242 | .4807 | ,0238 .0366| .3626.1407].2229{38.8] 61.2
30 | .4004 | .4441 | .0240| .0364| .4230.1647].2563|38.9| 61.1
35| .3764 ] .4077 | .0242 | ,0362] .4834.1889].,2945|39.1] 60.9
40| .3522| 3715 | 0244 | .0360 .5438].2133].3305!39.2| 60.8
45| .3278| .3355 | ,0246| .0358| .6042].2379].3663|39.4] 60.6
50 | «3032| .2997 | .0249 | .0355| .6646|.2628|.4018]39.5| 60.5
55| «2783 | .2642 | .0252 | .0352| .7250|.2880].4370{39.7| 60.3
60| +2531| .2290 | .0257 | .0347] .7854}.3137].4727|39.9] 60.1
65 | .2274| .1943 | 0261 | .0343| .8458|.3398}.506040.2 | 59.8
70| .2013| .1600 | .0267 | .0337] .9062].3665.5397]40.4 | 59.6
75| .1746| .1263 | .0275 | .0329| .9666].3940!.5726{40.8] 59.

80| .1471| .0934 | .0285 | .0319|1.0270] .4225|.6045|41.1 | 58.

85| .1286| .0615 | 0301 | .0303|1,0874).4526].6348/41.6 | 58.

90| .0886| .0312 | ,0332 | .0272(1.1478/.4858).6620|42.3 | 57.

\ M = st




TABLA No. IIX
COMPOSICION TRORICA DBL COPOLIMERO, ALIMENTACION 10%St—~90%AB.

Xs

"1

)

Hl

X,

Mot Y%

X

,

119

%uz

+9739
+9363
+8979
.8585
.8181
+7765
.7336
«6892
»6431
+5952
«5454
.4938
+4406
.3863
+3314
«2761

»2208

+1654
«1100

.1332
1154
.0984
0824
0674
«0536
.0411
.0301
.0208
0133
« 0077
.0039
. 0017
.0006
.0001
0

0
0
0

0376
.0384
20394
+0404
.0416

.0429.

«0444
.0461
+0479
.0498
+0516
«0532
+0543
+ 0549
.0553
.0554
«0554
<0554
+0554

+0178
«0170
.0160
0150
.0138
«0125
.0110
.0093
0075
.0056
»0038
.0022
»0011
«0005
.Q001
0

0
¢
0

+05541,0376
.1108{.0760
\16621.1154
42216 |.1558
+2770{.1974
«3324(.2403
.38781.2847
+44321.3308
.4986.3787
.5540|.4285
.6094|,4801
.6648].5333
«7202{.5876
+T156|.,6426
.8310,.,6978
.88641.7532
.9418] .8086
«9972| .8640
1,0526{,9194

f0178
.0348
»0508
.0658
.0796
.092L
.1031
1124
.1199
.1255
.1293
#1315
#1326
«1331
.1332
«1332
.1332
1332

/1332

67.87
68.59
69.43
70.31
TL.26
72.29
73.41
74.64
75.95
77.3%
78.78
80.22
81.59
82.85
83.97
84.97
85.86
86.64

32.13
1.
30.57
29.69
28,74
27371
26.59
25.36
24.05
22.65
21.22
19.78
18.41
17.15
16.03
15.03
14.14
13.36

87.35

12.65

Il = AB

l2 = St



Toblo V- Dotos cromatogrdficos pora elejemplo de célculo de conversiones.(cap. iv),

t lao,ABlo,St |o,Total fo,AB Jo,St al {o,AB o, St {0, ABJa,St [a AB[d St

N1 I N R N = loa) | (o) | Ba) [ B0) | (%) | %)
0
5

1920 26940 28660} 2040 {35700{38640 | 6.65 193.35] 761 {92.39] 713 {92.87
1620 [22500]24120] - - - ]1672193.28] - - |1 672{03.28
10 {1050 {14700/13750} - - - 1667193331 - - 1667/93.33
19 }2760 [25140{27900| 4500 {38700}43200} 9.89 {80.11 {10.42(89.58 {10.16 |89.85
20 2250 {23250{25500| 2640 |24960/27600] 8.82 [91.18{ 9.57(30.43 | 9.20{90.80
2% | - - - 11200 {16500{17700| - - 16.78193.22| 6.78{93.22
30| - - ~ {1020 [13380[\4400| - - |7.08{9292} 7.08{32.92
3% | 780}9120{ 9900 450 [10080{10530| 7.88{92.12| 4.27|35.73| 6.08{93.92
40 | 540 | 9960 10500 960 13260{14220] 5.1494.86] 6.7593.25] 5.95/94.05
45 11320 [15660/16980| 600 |10950{11550| 7.77{92.23| 5.20{94 .80} 6.49{93.51
50 | 450 {10080/10530] 900 {13560{14460| 4.2795.73| 6.22[93.78] 5.25{94. 75
60 | 450 | €880} 9330| 360 | 7920| 8280 4.82/95.18| 4.35/95.65] 5.5995.41
70 | 150 | 5100{ 5250] 120} 5340} 5460| 2.86/37.14| 2.20{97, 80] 2.53(97 47
80 | 120 5820] 5940 360| 7800} 8160 2.02{97. 98] 4.41{95.%9] 3.22{96.78

90 | 180 | 5520{%5700] o0 | - | - | 3.1696.84] - | - | 3.16[96.84
120 0 | 4+ |~ | o1 |- ]0o |1wo] o [wo] o100
1% 0 | 1 |- {01 }-1]o0 |1w0][0 |10] o]{100
w0 o [ v~ 101 ]- 10 [1w00] o100 o]100 5
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Todla V- Detos gravimétricos para o cdlculo de conversionss (ejem. cop. iv).

t AT | pH | FV |FVT |FTE [FWMS| WE | ms [ SLi [mon; | Pm; | Xg
 (min) | (°F) (9) | (g) | (o) | (o) | (9) | (9) 9) | (g) | (A
0 ] 0 | 10 ]12.82]14.53{18.43{12.8%|3.697 |.0377{.0377{%5515| 0 | O
5 ] 0 | 10 [13.71]15.20{19.14 {13.77(3.937 |.0557 |.0382].5573|.0175 | 3.14}
10 105 | 10 [13.72{15.23{19.21{13.82]3.979 |.1048 |.0366|5632].0662]11.75
15 |15 | 10 [12.80]14.37/18.33/12.44]3.956 |.14 22 |.0384].5599 | 1038 {18.54
20 |19 9 [13.66[15.37]19.23[13.84]3.653] 1775 | 0374|5453 1401 [25.70]
25 |19 9 ]13.73}15.23]18.99 {13.923. 763 (1960 [.0365.5325 [.1595 | 30.00
30 | 15 | 9 ]12,84[14.43[18.37[13.08(3.943 2484 |.0383 {.5560/.2101 |37.70
3% | 10 { 9 [12.8314.32(18.50(13.13(4.179 /2986 |.0405).5915 [ 2563 |43.70
40 | 05 | 9 [12.82]14.39]18.40]13.13)4,007]3120 |.0389 |.5675 [.2731 |48.12
a0 8 [12.80[14.3718. 47/13.15)4.096 |.3472 |.0397|.5796 {.3075 {53.10
50 0 8 [12.81[14.4318.48]13. 21]4.047 4042 | 0393|.5728 (3649 {63.70]
60| 0 8 [12.83[14.45[18.23]13.25(3.769{4191 {.0368/.53623823 |71.30
70| 0 8 |13.83]14. 50{18.7113.33{4.210/4912 {,0408/.5956).4504 173 .60
60| O 8 [13.57[15 .24(19.3614. 06/4.119 |.4877 |.0400}.5829 |.4477 | 76. 81
90 O 8 12.83(14. 35{18.55/13.35/4.198 | 5192 | 0407].5941 |.4785 |80. 54
120 O 9 |13.68[15.27]19.37/14.20/4.096].5167 | 0397(.5796].4770 |82.30
1% | 0 8 ]13.69]15.23/19.39)14.23/4.15%.5305 {.0403.5880/.4902 | 83.40
10} 0 8 [13.75[1%.44|19.39[14.27{3.955 | 5063{.0384{.5598) 4679 183.60 S
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