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I -INTRODUCCION

Loz polimercos a base de acetato de vinilo en emulsidn se
emplean en la industria de pinturas y adhesivos. Las

caracteristidtas de estos materiales pueden cer alteradas para

un uso rinal especi{fico, por la incorporacion de
plastificantes u otros adi tivos. Para pinturas estos
modificadores aun silendo udtiles, pierden su elfecte por
cambios atmosféricos o envejecimiento. Unz modificacion

satisfactoria se logra con la incorporacidn de otros
mondmeros, como con los acrilatos; de la proporeidn coh gue
este acrilato se incorpore con el acetatoe de vinilo dependera
la obtencidn de una resina, que satisfaga un uso final en
particular. El copol i mero acrilato de 2~et1l hexilo
CAEH) 7acetato de vinileo CAcV), es un ejemplo tipico de este
tipo de resinas.d<1)

Hoy dia el uso de los plasticos y polimeros en general es tan
diversoe que ha abierto muchas alternativas en la obtencidn de
pol {meros con una gran variedad de propl edades b
caracteristicas para su uso. La repeticiédn de una unidad
estructural, que proviene del mondmero, forma moléculas de
peso molecular variable segin el caso. La formacidén de un
sinnimero de macromoléculas con diferentes estructuras y
propledades, puede ser controlada de acuerdo a un objetivo y
fiecesidad determinada. Asf{ un alto peso molecular favorece

las propiedades mecanicas, como se indica en el sigulente

cuadro: (2). + = Aumenta , - = disminuye:
Fropiedades mecinicas Incremento  FM.
Fuerza a la tensidén +
Elongacidn +
Resistencia a la deformacién +
Tenacidad +
Dureza *
Resistencia a la abrasidn ’ +
Adhe=sidn -



Resistencia qu!mlca : +
Solubilidad : -

La polimerizaciédn en emulsidén es un sistema heterogénec en el
cual la preparacién y la estabilidad del latex son muy
importantes. Esto involucra el uso de un surfactante o
emulsificante Canidnico, catidénico & no {dnicoed para la
formacidén de micelas, control del tamaffio de particula y su
efecto *en’ la velocidad de polimerizacidn; el tipe de
mondmeros hidrofdbices 6 hidrofilices disperses en la fase
acucsa; el iniclador, de preferencia un sistema redox, para
la formacién de radicales libres y particulas coloidales; un
agente de transferencia para el control del peso molecular y
el regulador en el control del pH

Otro factor muy importante en este proceso es la agitacién.

Todos estos parameiros pueden ser medificados para cambiar la

estructura, marfolegi{a de particulas y propiedades del
polimeroc en emulsion Clatex).C32,C40.
La copolimerizacidn en enulsidn es muy empl eada

industrialmente, especialmente se desarrollaron particulas
con estructura carazdén—coraza Ccore-shelld y en mul L.Lcapas.-

La alta seolubllidad y baja reactividad del acetato de vinllo
asf como la alta reactividad y poca solubilidad del acrilato
de 2-etil hexilo son un factor determinante en el estudic

cinético de estos copolimeros.

En este trabajo se sintetizardn los homopolimeros
obteniendose buenas rendimientos, del 85% para el poliacetato
de vinile CPACVY y del ©8% para el polliacrilato de 2-etll
hexilo CPAEH>, utilizadeo como semilla., En las copolimeraos
estructurados core-shell, se lograron también buencs
rendimlentos de 85% en algunos casos. Por microscopfa
electrénica de transmisidn C(METY, se puede obzervar la
presenclia de dos fases en las particulas; una que corresponde
a la semilla y otra a la coraza de PAcY. La obtencidédn de
copolimeros homogéneos en proceso semicontinuo no didé los

re-'tados esperados ya que es diffecil oblLener una



composicidn homogénea en estle sistema, por las diferenciag
tan marcadas de solubilidad y reactividad antes mencionadas.
Pero si se presenta un diametro mas homogéneo de particulas y
se puede observar la formacidn de dos [flases, una gque
corresponde al PAEH que hemopolimeriza primero, debido a su
alta reactividad y otra fase de copolimero PAEH/AcY. Esto se
demostrd por la presencia de dos Tg en el analisis térmico



II- OBJETIVOS

En procesos de polimerizacién en . emuisién. : Satc‘h‘ Yy

semicontinuo., sintetizar: Fh R T

2.1-omenallmerao: poliacetato de vinile CPAcVD, 'y
poliacrilato de 2-etil hexilo.CPAEHI. - R

2.8~ Lenalimenss estnucturadss: nlicleo de PAEH y coraza de
Pacv.

2.3— Bonellmerco de compaoicién Aomogenea: PCAEH/AcVY).

2.4- Determinar la cinética de reacecidn en cada caso y carae=
terizar los materiales obtenidos especialmente:
—Didmetro y nvimers de nparilculoo
~¥iocooldad ineninoeca
~Bampeoiclsn
~Campeontamients térmice.
~Soructura.

2.5- Relacionar la sintesis con las preopledades de los

polimeros obtent dos.




I11- FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1 - Copolimerizacién:
El tipo de polimerizaciédn en cadena en
el que dos mondmeros se unen para formar macromoléculas se

llama copolimerizacldn.

3.2~ Tipos de Copolimerost

Los diferentes tipos de copolimeros
definen su estructura de acuerdo a la relacién de
reactividad. Conslderando la estructura estos se clasifican

en cUatro grupos importantes:

1-Al azar Ccopolimerizacidn ideal>: Un copolf{mero se llama
ideal cuando los dos radicales muestran igual preferencia
para la adiejidn de cualquiera de los mondmeros, es declir r=
1./1‘= & r‘* r.+ 1 y obedeciendo a esta relaciédn la estructura

2
del copolimero serfia del tipo:

----- MM oMM MMM M Moo
t 2 2 1 2 1

2-Alternante: este es el caso en el que el radical prefiere
reaccionar exclusivamente con el otro mondmero ez decir, que

r.= rz-o o & r‘= £, = O produciendo estructuras del tipo:
ameaeM M MM MMM M cann
1 2 1+ 2 41 2 4 2

3=fn blogues: Se forman bloques de uno de los mondmeros vy
después bloques del otro mondmero; dependiendonde de la
relacidén de reactividad de ambos monémeros ror.>> 1

formandose un copolimers del tipo:

STt (MM MM COM MM M) M MMM S



4=Infertado O *Graft™: En este caso £e hacen crecer ramas de
un monémero en un Lronco principal de una molécula de
polimero previamente formada. Un copolimero de injerto es por
ejemplo un copolimerc ramificado con una estructura principal
de uno de los mondmeros que es atacade por una © mas cadenas
laterales de otro mondmero. Las estructuras pueden ser muy

variadas, por ejemplo de la siguiente forma:

~occeM MMM MMMMM M-~
E S R R Sr S S S Pt
M M
2 2
M M
2 2
M, Mz
M M
2 2

3.3.= Cinética de la copolimerizacidén:

Tomemos el caso de la
‘palimerizacién de dos monémeros Ml Y MR. LLa copolimerizacién
de los dos monémeros produce dos tipos de especles
propagantes o especies an crecimients, uno con M‘ final y
otro con M’. DL-chas . especies en crecimiento pueden
representarse por M1 Y M’. donde el asterisco representa para
ambds un electrén libre.
Como la propagacliédn depende de cada caso particular y toma en
cuenta la reactividad de las especias propagantes, la
estructura final del copolimero dependerid de la configuracién
estereocquimica de los mondmeros. Para la copolimerizacliédn son
cuatro las reacciones de propagaciédn posibles. Los mondmeros
H‘ b’ Mz pueden irse adicionando uno a uno a la cadena

finalizando en Ml -] Mz es decir:




1 2 ¢
-
MZ * Ml
» kZZ -
M + M ——ma—>' M
2 2 2z

Donde k“ es la constante de rapidéz de propagacién de la
cadena terminada en Mx adicionando M‘. klz es la constante de
propagacidén de la cadena terminando en M‘ ¥y adicionando Mz Yy
agi sucecsivamente, Las velocidades de reacecidn para cada una
de las reacciones de propagacidn son:

-
Y= kll[Ml] [Mtl

.12

‘fo k:z[ PR R Mz]

-
‘V2l= k!l[ M2] [HL]

-
‘rzz= kzz[Mz)[Mz]

ARadiendo al esquema anterior la condiciédn de estado
eztacionario aplicada a cada tipo de radical separadamente,
las concentracianes de M: Y M; deben permanecer constantes.
Por lo tanto, la velocidad de propagacidén M: a Mz debe ser
igual a la de propagacidn de M: a M‘:

- -
k IM1IM ] =k M 1IM4] €3.1>

Las velocidades de desaparicidn para los dos tipos de
monémeros dentro del copolimero estan dadas por las

sigulentes expresiones:



arM g

" P : O
= mmmmie =k IMOIIMT ¢ Tk (MM cm2D
dt +
diM,] . :
- —:: T kGIMITMT o+ kT Mz'f-[ M, €3.3

Def'iniendo r= k“/ ku y r= kzz/ k

Las relaciones de reactividad de los mondmeros r‘ Yy rz =on
las relaciones de la constante de la velocidad de un radical
dade para la adiecién del mismeo mondmero con respecto a la de
,adicidén del otre mondmera. Asi . > 1 significa que el
radical M: prefiere adicionar Mi. r, < 1 =ignifica que
prefiere adicionar Mz' C(S).C(6). Combinando las ecuaciones
3.1, 3.2 y 3.3 puede llegarse a la ecuacidén 3.4 que nos da la

composicidn del copolimero en cualquier instante dado:

dIM, ] (M1 r (M1 + [M]

= 3. 4>
drM,1 (M) (M +r (M]

A esta ecuaclén se le conoce como: ecuacidn de

copolimerizacidn.

3.4~ Polimerizacidn en Emulsidn:

La polimerizacidn en emulsién de mondmeros wvinflices y
acrilicos ez el proceszo mas empleado industrialmente, deblide
a innumerables aplicaciones de la enulsidén tales como; bases
de pinturas, revectimientos de textiles v de | cuero,
adhesivas, cera de pisog, refuerzo de concreto, mezelas .ete.
Presenta wvarias wventajas: el estado fisico de la emulsidédn
coloidal permite contreolar el proceso con mas facilidad, los

problemas térmicos Y de viscosidad son mucho menos

10



significativos que en la polimerizacidn en masa,y el peso
molecular puede ser control ado usando un Agente' de
transferencia CEjem: mercapLtanos?, simultaneamente se pueaden
lograr altos pesos moleculares y velocidad de polimerizacién,
En la polimerizacidn en emulsidn los componentes son:
-Mondmena

—Hpente didneroande

- Friclodones

~lgenie de renosfenencia

—Bmuldaificanie Y,

—Reguladaned.

El agente dispersante Jgeneralmente agua, debe estar
dejionizada pues la presencia de iocnes puede interferir en la
etapa de 1Iniclacidn. El agua es un excelente medio de
transferencia de calor permitiende dispersar rapldamente la
gran cantidad de calor exotérmico de la polimerizacidn.

Los intciadores de radical libre solubles en agua predominan
sobre los solubles en aceite, en la preparacidén de emulsidnes
acuosas. Los iniciadores se clasifican en dos grandes grupos:
1-~Aquellos que se forman por ruptura térmica formando
radicales libres.

2-Aquellos generados por mecanismos de tLransferencia de
alectrén que requiere un iniciador de radical libre y un
agente reductor , sistemas redox. Estos son los mas comunes
porque dan velocidades de iniciacidn moder adas a
temperaturas moderadas o bajas (-50 a 50> C. Entre estos se
encuentran los persulfatos, hidroperéxido de cumila &
perédxido de hidrdédgeno combinados con iones ferroso, sulfite o
bisulfito, en nuestro caso el sistema persulfato-bisulfito:

Na_ SO + HO -—--———-- > 2(Na” , HSO] )
2 2 8 1 a
-z _ -z -

S0 + HSO, =m—rmwe—-=> S0+ SO
z e 2 4 4

-2

250, —mmw-w--> S0,

2HSO = ==m—-====> H_S. O
9 2 2 o

11



La inlciacidédn incluye varias etapas:
— Formacidédn de radicales

Reaccidén con agua para formar radicales

Reacciédn con moléculas de mondmero disueltas._ én 1aifase
acuosa. o ’, R
- Transferencia de radicales o centros’ pfé;ﬁaéan?.és
oligoméricos de la fase acuosa hacia el lugar, (lreéir) de 1a
reacclén de polimerizacidén. E : ‘
‘—I_nlciacién de centros propagantes dentro del lugar éloci) de
la polimerizacidn.

El agente de transferencia se usa para contrelar el peso

molecular del polimero. Su accién cSe representa. de la
sigulente manera:

Mn® 4+ XA —mmeee > MaX  + A
donde:

XA = agente de transferencia

A® = nueve radical formado que  puede reiniciar la
polimerizacidn,

En el caso de los mercaplanos:

Mn® + RS-H —----—-> MnH + RS

RS® 4 M —=--—w-> RSM®
Emulstficante: Existen tres tipos de Lenscactivos: anidnicos,
catidnicos ¥ no idnicos. Los aniédnicos son los mas empleados
en copelimerizacidén en emulsidn con una concentracidén de Q.2

ia



a 2.0% en agua. Arriba de la CHMC 'rsre".;se“grulfarlia formacidn de’
miecelas,” Efemplos estearatos, laurates o p’almiyt.a(.os'de' sodio
6 'de potasio.: Eni nuestro caseo empleamos: lauril ' sulfato de
éod;q Lssy i_os‘ no - lénicos  son . poco ,ernplea.dmé porqv.ie no,
forman emulsiones estables vy los catidnicoé son poco ‘usuales
por:’ sus-irieficienie  accidn emulsificante y sus efectos
adversos en la iniciacidn.

La ‘acelédn - del agente emulsificante se debe a que las
moléculas Ltienen un segmento hidrofdébico y uno hidrofilico.
Muchas de las propiedades de estas moléculas provienen de la
tendencia de la porcidn hidrotédbica a ser expulsada de 1la
fase acuosa, reduciéndose la energia libre y favoreciendo que
las moléculas se adsorban en las interfases airesagua &
aguasmondmero. Este comportamiento de las moléculas permite
formar las micelas. La formacidn de las micelas sucede justo
en el punto de la CMC para asegurar que exista una caida en
la tensidédn superficial y minimizar la energia libre de 1la
solucidn. Las micelas tienen la habllidad de embeber pequefias
cantidades de sustancias no polares, que se absorben en su
interior. Este fendSmeno se conoce como solubilizacidn . el
mondmero  insoluble pasa al  interior hidrofébico de las
micelas. Este fendmeno en el que las moléculas de mondmero
son solubilizadas en el interjior de las micelas constituye el
principal locus de la polimerizacidédn, siendo esencial en este
proceso. El tamafio de las micelas depende de la concentracidn
del tenscactiva, asi a baja concentracidén Centre 1-24 J las
micelas son pequefias y esféricas <20~100A°)>, cada micela
contenienda entre S50-150 moléculas de mondmero, A mayores
concentraciones, las micelas son mas grandes y tienen forma
de barras. El mondmero se dispersa en gotas cuyo tamafio
depende de la velocidad de agitacidn. Las gotas de mondmero
se establlizan probablemente por meléculas de t_.ensoacu.vo
adsorbidas en la superficie. En una polimerizacidn en
emulsiédn tipica las gotas de monédmero son mayores due las
micelas que contienen monémerco, mientras gque el numero de
micelas que tienen mondmero es tipicamente 10'7-10'"% m. hay
cuando mucho 10*%-10" gotas de monémero/ml. las

13



particulas tienen mayor Area superficial total. La formacidén
de radicales ec del orden de 10'? radicales/ml.seg. La
polimerizacidn del mondmero en soluciédn se presenta pero no
contribuye significativamente porque la concentracidén de
monémero es baja y los radicales precipitan cuande alcanzan
tamafos muy pequefiosColligdmerosd. Por lo anterior decimes que
la polimerizaclidn se lleva a cabo en el interior de las
micelas. El mondmero Se absorve en las micelas (parte
hidrofdbicad. Los radicales podran penetrar orientando su
fraccldn polar €4 la tienen, al exterior de la particula. A
medida que la reaccién procede, las particulas crecen por el
paso de mondmero en solucidédn al interior de las micelas.
Existen dos procesos posSibles en la nucleacidn de particulas:
-Nucleactidon micelar: La entrada de radicales primarios o
radicales oligoméricos Cformados en solucidénd de la fase
acucsa al interior de la micela,

—Nucleacidn homogénea: Los radicales oligoméricos formados en
solucidn se vuelven insolubles y precipitan. Estos oligémeros
se estabilizan adsorbiendo tensocactive de la solueidn y
posteriormente mondmero, llevandose a cabo la polimerizacidn,
formando particulas semejantes a la nucleacidn
micelar.C&),C7D.

3.85- Cinética de Polimerizacidén en Emulsidén:
La podemos dividir en tres intervalos:

1.-" Intervalo I: Empieza con la generaclén de radlicales
libres hasta que el ntimero de particulas ha alcanzado un
valor constante., La nucleacidén de particulas ocurre con un
aumento en la velocidad de polimerizacidén a traves del tiempo
hasta que se forma un clerto numero de particulas. Conforme
la particulas crecen en tamaffo y contienen tanlo mondmero
como polimerc adsorben mas y mas tenscactivo de la solucidén
con el fin de mantenerse estables. Disminuye la concentracién

de enulsificante por abajo de la CMC desaparecienda las
f

14



JAntes de
infeiarse . la.etipa de propadacién: casi . toeds el ‘emulsificante
del §

micelas’ Anactivas ‘por: disolucién’ del rwt..ensoac.'.i Ve,

"ha'.'sido ‘adserbide “por . las - particulas ‘de

ol i Como consecuencla las gotas de mondmero

[

son relativamente inestables y coalecen sl - se suspende 1la
agitaeisn.

De acuerds <on la teoria de Harkins y Smith-Ewart, ‘la
nucleaclidn se detiene cuando las micelas se han consumido,
tanto por absorcidn de radicales libres, que generan una
particula de polimero ¢ por adsorcidn del jabdn sobre tales
partfeulas, Cuando e considera que la nucleacidn es micelar
Y la generacidn de partfculas (dN/dL) es proporcional ala
velocidad de producciédn de radicales CFED .a pgrglr bde}

iniclador.
dNsdt . =p,

en donde el nlmero de partf{culas N

N = 0.53 c,:‘/,.o”s c;'.;sa”"
donde:

N= Ntimero de particulas

R,= Velocidad de produccidn de radicales

g = Velocidad de aumento de volumen de particulas
s

= Concentiracién del enulsificante
H = dvsde

as= Area total de las particulas

v = velocidad de incremento en el volumen de la particula.

la ecuacidn anterior considera que la absorcién es
irreversible C7),sin embargo no es probable que los radicales
libres solubles en agua, sean irrever=siblemente absorbidos en
una micela o particula ya que la solubilidad en agua es mayor

o del mismo orden de magnitud que la solubilidad en la

15



particula o micela. Estes radicales pueden escapar nuevamente
de las partfculas desorbiendose hasta que hallan adicionade
un clerto numero de mondmeros que los hacen practicamente
insolubles en agua.

Nuc leacion Homogénea: El modelo de Harkins y Smith-Ewart C€8)
no es compatible para mondmeros solubles en agua como el
acetato de vinilo, metil metacrilato y el clorureo de vinilo.
Se cree que la nucleacidn en estos sistemas ocurre por
precipitacion de cadenas oligoméricas formadas por la adicidn
de mondémero en la lfase acuosa.

Fitch y Tsai €93, desarrollaron un modelo para la nucleacidn
homogénea, considerando que los radicales adicionan wvarias
unidades monoméricas en la fase acuosa hasta que alcanza una
longitud critica y precipiten como “particulas de pclimero®.
La velocidad de generacidn de partfculas esta dada por:

aNsdi= o —p_

p“= velocidad de absoreidn de radicales oligoméricos en
particulas poliméricas pereo no en micelas,

Comprobaron que en principio la polimerizacidén tiene lugar en
fase acucsa con una cinética homogénea. La amplitud de este
periodo depende de la solubllidad del mondmero y polimero en

el medio homogéneo.

2-intervalo 1!: Empieza cuando ha terminado la formacidn de
particulas y termina cuando el mondmero presente como una
rase separada desaparece. El volumen de las partfculas
auménta proporcionalmente a la conversién, la concentracién
del mondmero e considera constante.

Segin la teoria de Smith—~Ewart el prablema bisiceo en la
polimerizacidén en emulsidén es la determinacidn del ndmero
promedio de radicales per partfcula cuando log radicales se
forman en la rfase acuosa y son continuamente absorbidas por
la particula,

La velocidad de reaccidn esta dada por:
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Ppi= i .»:

Rp= moleg de monémera'que:. han reacclol ad§ por 'd'mg, de agua.

-1

Kp= constante de propagééiéh‘c s’:dmsmo'l‘-‘seg

{ M} P'= concentracidn de mon&mer_o’ n-la

NA= Némero de Avogadro

N = Ntimero de radicales

fi = Concentracldn de radicales libres por.partfcula

Después de haber terminado la formacidn de particulas
Smuth-Ewart propone uma férmula de recursién para el cilculoe
del ndmere de radicales por particula en donde en el estado
estacionario, la velocidad con que aparecen partficulas es
igual a la velocidad con que desaparecen.

Smi th~Ewart propone 3 casos para los cuales el numero de
radicales varia con respecto a una partfieula:

Case 1: fi << 0.5 en el que el numero promedic de radicales
por particula puede ser menor que 0.5, sl la desorcidén de
radicales de las particulas y la terminacidn en la fase
acuosa son considerables.

Caso 2: K = 0.5. Es el caso en que ho se presenta desorecldén
de radicales & ¢sta es despreciable comparada con la
velocidad eon la que los radicales entran a la particula Cson
absaorbidos>, y el tamafio de la particula es lo
suficientemente pequefico que no puede acomodar mas de un
radical. Bajo estas condiciones un radical que entra a una
particula se propaga hasta que otro radical entra.,
produciendose una terminacidén bimoclecular instantanea.

Case I I »» 0.5, Este caso ocurre cuando el tama;o de las
particulas es suficlientemente grande, de tal manera que dos o
mas radicales puedan coexistlir en una particula polimérica
sin que exista terminacidn instantanea. Este efecto es mae
pronunci ado cuando aumenta el tamaKo de las particulas con =l
% de conversidn. A altas conversiones el tamafio de la
paticula aumenta, Kt disminuye y i aumenta. K también aumenta
a bajas conversiones para partfculas muy grandes.

Una exprecidn general de la velocidad de polimerizacidn es:
'
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V=K [M N
o= K EMIN/ 2Na

3~ Intervalo Il1: Cuando el monédmero desaparece comoe una fase
separada empleza el intervalo 1III, Este esti determinado por
el grade de conversidn . En este intervalo la cencentracidn
de monémero decrece y el volumen de la particula disminuye
ligeramente debido a la contraceidn por polimerizacion. La
dispindcidn de la concentracidn de monémeroe va precedida por
un aumento de viscosidad., La terminacicdn bimolecular entre
los dos radicales poliméricos es una reaccién muy répida,
pero dque aun en soluclédn es con frecuencia controlada por
difusién. La reacciédn de terminacién depende entonces de la
viscosidad del medio, La disminucién del valor de 1la
constante de terminacidn a mayor conversién se conoce como
efecto gel.(6,C103.,

3.8= Mondtmeros FPolares

Hay dos caracteristicas esenciales que
distinguen estos mondmeros de los mondmeros hidrocarbonados:

a= La solubilidad en agua, que es frecuentemente
mucho mas grande.

b=~ Las propiedades interfaciales con el agua, coma
la tensidn interfacial, es en general mucho mis débil.

Por otro lado pueden existir fuertes interacciones
entre loc tensoactivos y estos mondmeros, lo mismo que con
los polimeros resultantes. Asi se ha reconocideo que el LSE
produce una cierta solubilizacidn de estos polimeros en el
agua. Para ectes mismos polimercs se ha sefialado que 1la
aplicacién de la teoria de Smith-Ewart, conduce a valores muy
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bajos para el numero medio de radicales por particula y se ha
podido proponer una explicacion por la teorfa de desorcidn de
radicales poliméricos El comportamiento de los mondmeros
polares se separa netamente de la teoria eclasica, ast por
ejemplo, el exponente que relaciona el numero de particulas a
la concentracidn del emulsificante e= inferior a 0.6, Su
valor parece ligado a la solubilidad de los monémeros en el
agua y es mucho mas pequelico a medidad que la scolubilidad eg
mis grande.

La teoria clasica prevee que el numero de particulas aumenta
durante el perfode de nucleacidn para estabilizarse en un
valor que permanece f1jo durante el resto de la
polimerizacidn, Esto se observa efectivamente en el caso del
estireno, pero con los mondmeros polares suceden cosas
diferentes.

Azi, con el acetato de vinilo, Dunn y Chong C1l1> observan un
miaximo pronunciado y después una disminucidn constante del
nimero de particulas. Con el acrilato de etilo, Yeliseyeva y
Zuikov C12) observan a baja conversion, un gran numero de
partfculas gue tiende a estabillizarse a un valor mas bajo,
cuando la conversidén es alrededor del 40%. En muchos casos se
cbserva que este numerc pasa por un maAximo muy pronunciado,
En el caso del acrilonitrilo, por el contrario el ndamero de
particul as aumenta continuamente Y la velocidad de
polimerizacidn no es ya proporclonal al nuamero de particulas.
Lo anterior nes lleva a pensar que para los mondmeros polares
polares hay que estudiar mas a fondo el mecanismo de
nucleacidn homogénea, completado con un mecanf smo de
floculacién cuya contribucidén es mas importante que para los
mondmeros hidracarbonades. Una de las razones de la tendencia
a la floculacidn es la débil tensidn inlerfaclial que provoca
un gran hinchamiento de las particulas por el mondmero y la
débil adsorcidn de emulsificante a la superficie de las
particulas.
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PROPIEDADES DE LOS MONOMEROS EMPLEADOS

CH, = CH
!
0 — C — CHy
1
o

Acetato de Vinilo

Punto de ebulicidn. 72,7 e

Solubilidad a 20°C,en agua. 2.3 %

Peso molecular 88. 088
CH, = CH

|

C - O = CHy~ CH ~ CHy~ CHy—CH,~CHy
1 |

o - CH,~CHy

Acrilato de 2-Etil hexilo

Punto de ebullicidn 213. 8%¢.
Solubilidad en agua, a 20°C. 0.34 %
Peso molecular 184.18
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IV- COPOLIMERLZACION'EN EMULSION. DE
r , : 0 DE E~ETIL- HEXILO

Dan‘e‘sé"u'..'vsoéa: y"'-,_Ci'u’pritoi‘u:'CiSD;Lra!ﬁaJar‘on este sistema en
semicontinuc con Una. relacidn 8020 de AcVZAEH en volumen y
su‘objetlvo fue ver el efecto de la velocidad de agitacién y
el agente de transferencia sobre la conversidén y propliedades
del polimero obtenido. Iniciralmente hicleron una zemilla en
reactor batch comunmente llamada pie de cuba y que llamaremos
asi en adelante, utilizando el 10% de la mezcla Lotal de
mondmeros, el BOX de agua y SO0% de Kzszon' C(persulfato de
potasio,psp), como iniciador, el emulcificante Chidroxietil
celulosad y el coemulsificante d(sulfosuccinato de sodiod,
fueron adicionados totalmente en el pie de cuba. El agente de
transferencia Se agrego disuelto en la mezcla de mondmeros.
La distribucién del ter-Dodecil mercaptane (L-Dm) entre la
carga inicial C(R) y la carga adicionada rconlinuamemnte con
los mondmer os <MD rue variable. La temperatura de
polimerizacidén fue de es®c Yy el tiempo de polimerlzacién para
el pie de cuba de I h.. La adici&dn en semicontinuo de la
mezcla restante de mondmeros y de persullfate de potasio
disuelto en agua., durc 6 h.. Finalmente la mezcla de reacciédn
se mantuvo durante 1 h. a 80°C y se enfrie a 25°C
neutralizandose con una sSelucidén de amonlaco, Para su
caracterizacidn prepararon peliculas de polimero secando la
emulsidn a temperatura constante. l.as pelfculas fueron
sometidas a extracciones sucesiva= con agua y <¢oh benceno. a
ebulliciédn durante 8 h. La cantidad de polimero soluble e
insoluble en agua y benceno respectivamente fueron ralcul adas
gravimétricamente,

Efecto de la velocidad de agitacidn: Los autores variaron la
velocidad entre 100-800 rpm. y encuentran que la conversidan
aumenta conforme aumenta la velocidad de agitacién, debido a
que los fendmenos de transporte de mondmera al lorus de la
reaccidn meljoran asi como la absoreldn de radicales, Las

pelfculas analizadas por el procedimeinte antes menciounado,
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mostraron una estructura mas homogenéa a velocidades  de
agitacién mayores.

Efecto del agente de transjferencia: Donescu,Gosa y Clupitoiu
manejaron una relacién de agente agregado en el pie de cuba R
¥ el agregado en semicontinuo M.con la mezcla de mondmeros
Cuando la relacién de R/M = S50, todo el t-Dm es agregado en
el ple de cuba y la conversidén es muy baja para la praimera
hora de reaccidn. Despue¢s en la adicidn en semicontinuo la
conversidn aumenta bastante. Cuando la relacidn de R/M = 05
no hay t-Dm en el pie de cuba, la conversidén es alta, lo que
demuestra gque los radicales formados por el agente tienen
poca actividad. La conversién final para R-M = 05 es baja.
Finalmente observan que la conversién aumenta ecuahdo 1la
relacidn de R-M es minima, La solubilidad del t-Dm no tiene
efecto apreciable sobre la rapidez de polimerizacidn,en fase
acyosa perque los radicales de mondmerc se desorben
facllmente de las particulas. El efecto del t-Dm sobre las
peliculas de polimero obtenido se manifiesta por las
fracciones de polimero soluble e insoluble en agua y benceno.
A mayor concentracidn de t-Dm disminuye la fraccidn soluble
en benceno y aumenta la fraceldén insoluble. Igual sucede con

al agua,

En su tesis de maestria Lagos F. (14, trabajo este sistema
tenlendo como objetivos obtener: homopolimeras en pracesa
batch y semicontinue, copolimeros estructurados core-shell
emnpleando come semilla PAcY y PAEH Cen procese batch y
semni<continued, y copolimeros homogéneas PAcV-PAEH.

-Hamopol {meros: Para el PAcY realizd sels corridas en las
cuales varia la concentracidn de iniciador, el tipo de
emulsificante, la carga total de mondmeros y la velocidad de
adicién. Para la corrida 1 adiciond AcY a una velocidad muy
baja y utilizo unicamente persulfato de potasio(psp) comu
tntclador €0.054gd, emplea LSS como emulsificante (2.9g) en

las cuatro primeras corridas. La conversidn global final es
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de 25.7% v el tiempo de polimerizacidn fue de & h., la carga
total de AeV rfue de 143.8g. En la corrida & aumenta la
concentracidn de iniciador y emplea un sistema redo
persulfato de potasio y metabisulfito de sodioCmbsd, 0.064g y
0.049g respectivamente., aumentando la velocidad de adicién
para un tiempo total de 4 h. La conversidn final global es
baja, 47.83%. En la corrida 3 emplea el 60% de la carga total
de mondmera para un periodo inicial batch de 1.5 h. y el
resto lo adiciono en 2.5 h., obtiens una conversidan de 52.93%
Para la corrida 4 omplea el 70X de la carga total de mondmero
para un periodS en batch de 1 h. y el resto por adicidén
durante 3 h, la conversién en este caso et baja y no la
reporta. En la corrida § emplsa polialcohol wvinilico CPVALD
como coloide protector, 3209 de mondmere uytilizande el 304
para un periodeo inicial en batch, 0.219g de psp y O.189 de
mbs. La conversidén final global obtenida es del 854 y el
didmetro de parti{culaCDp) es de G898 nm.

En la sintezis de PAEH realizd tres corridas utilizandoe la
misma cantidad para todas de LSS 0.252g, 9.06g de psp.
0.08g de mbs, utilizando un periodo inicia batch con el 38,
89 y 20% de la carga total de AEH. el tiempo total de
polimerizacidn fue de 240 min. En la corrida 1 la counversidén
es muy baja, en la corrida 2 la conversidén final global es de
868% y Dp de 115 nm. finalmente en la corrida 3 obtiene 98% de
conversidn rinal global y un Dp de 138 nm, Teodas la sfintesis
se realizardn a 55°C,

~Copolimeros estructurados core-shell en proceso batch: En la
corrida 1 utilizo como semilla PAcY y agrego AEH, 20.0g y
221.5g respectlvamente, 0.06g de psp y 0.04g de mbs, la carga
total de emulsidén fue de 875g. La conversidédn final es del
90% y el Dp aumenta de 102 a 182 nm. Para la corrida 2 usd
como semilla PAEH con Dp de 136 nm., 26.9g y 13.5Sg de AcVY,
observa un crectmiento de particula de 136.8 a 144.5 nm. no
reporta conversidn final. La temperatura de polimerizacisn

fue de 557,

24



~Copolimeros estructurados core-shell con impregnacidn de
latex semilla: En la corrida 1 utilizé como semilla PAcV y se
impregnd duarnte 12 H. agitande a 185 rpm. Yy a una
temperatura de 20°C. al final de la cual se agregaron los
demas reactivos. Empleo 11.228g9 de PAcVYV, 26. 8g de comondmero
en una relacidén semillarcomonomero= O, 4218, 0.06g de psp,
0. 04g de mbs, velocidad de agitacidn de 250 rpm. ¥y con un
tiempo de 240 min.La conversién final global que cobtiene es
de 93.8% y el Dp crece de 85.15 a 108.33 nm. Para la corrida
2 utilizo como semlilla PAEH y se impregno con AcY durante 13
h. ¥y agitande a 195 rpm, Utllizo 26.9g de PAEH., 13.5g de
comonémero con una relacidén de 1.887, mantuvo constante la
<concentracidén de inicladores, la velocidad de agitacioén fue
de 250 rpm. ¥y el tiempo de polimerizacidn de 240 min, Qbtiene
una conversidn final glcobal de 38.4% y un crecimiento de
particula de 112 a 145.7 nm.

~Copolimeros estructurados core-shell en semicont inuo:
Realizo 3 corridas. En la corrida 1 utilizo como semilla PAcV
sintetizada con LSS 15.3g de esta, 31g de AEH, 0.08g de
psp, 0.04g de mbs y una velocidad de adicidén de 1.2 ml-/min.
La conversién final global obtenida es de 85.38% y el Dp
crece de 85.15 a 112.8 nm. Para este caso obtiene dos Tg, una
para el AcV de 34°C y una de -30°G que corresponde al
capolimero. La corrida 2 con semilla de PAcVY sintetizada con
PVAl emplea 24.8g de PAcY, 58.3g de AEH, una adicién de 1.46
ml/min. y la misma concentracién de iIniciadores. La
conversidén final es de 35.228% y el Dp crece de 288 a 324 nm.
De la corrida 3 no reporta resultados cinéticos.

~Copolimeros homogeéneos en semicontinuo:por adicién de mezcla
de monémeros. Para estas corridas emplea la misma
concentracidén de iniciadores qu en el caso anterior. La
corrida 1 con una relacidn de PVAL/LSS = 45.4S, 27g de AcV.
S6.7g de AEH vy 714g de agua y un tiempo de polimerizacidn de
240 min, obtiene una conversidn final global de 47.46% y un
Dp de 594 nam.La velocidad de adicién fue de 1.0234
ml min. Para la corrida 2 la relaciédn PVAL/LSS = 22.73 vy fa
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Jean au.{.llot o y o Traba_jarcn fel:istotema

..crllcnltrilo/acrlla?.o de a—et‘l* hexilc. ‘Nes x'*et'a-x*lmoe a este
sistema porque el acrllonitri;n presenta .caracteristicas
similare=s al acetato de vinilo Crpolarldad. deble ligadura y
solubilidad en aguad. El ohbhjetive de este trabajo fue
obser var la composicidn en el copeol inere, conversidn Yy
mortologia de particulacs. Realizaron cuatro corridas,
utilizands iniclialmente un ple de cuba al 23% de Lla carga
total de mondmeros.en la cual variaron la composicidn en la
alimentacidn €0.8,0.8,04 de AND, el tiempo de polimerizacion
y el iniclador. Mantuvieron constante la cantidad de Hao b
emul=sificante, posteriormente agregaraon en semicontinuo
simultaneamente mondmeros, emulsificante agua e iniciador. La
temperatura de polimerizacidn fue de 65°¢. Para la primera
corrida con una alimentacidn 204 mol. de AN obtuyvieron una
conversidn superdor al Q0 ¥y una composiclén en las
particulas superior al 75%. En las corridas II y III con una
coemposicidn en la zlimentacién de B0y 40% mol de AN,
recpectivamente, redujercn en 68% y S04 la carga de iniclador
con respecto a la corrida I, en el plie de cuba y 1la
canversi1dn inal fue de 60 y 70%. para las corridas II y L[II.
Encuentran que la polimerizacidn del AN sigue un mecanismo de
nucleacidn homogén=a ¥y que depende del numera de radigales
formados inicialmente y de micelas presentes, Esto ze debs a
la solubltlildad del acrilonitriloll.4mls"1.2, La
polimerizaciédn del acrilato va estar controlada por la

difusicen de ézte en la fase acugsz y <! namero de mizelas.
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V- DESARROLLO Y METODO EXPERIMENTAL

S.1~ Descripcién del equipo:

Se utilizé wun reactor de
vidrio de 1.5 1. enchaquetado para trabajar a altas
temperaturas y bajas presiones. En el interior del reactor se
colocan cuatro deflectores para asegurar una buena agitacién.
La tapa del reactor consta de cuatro boquillas A,B.C.y D ver
figura 1 .PAG. 29.

a- Boquilla A: Esta ubicada en el centro de la tapa y alli
se introduce wuna flecha con propela ambas de acero
inoxidable, un sello de vidrio con cachucha que va colocado
en la flecha para asegurar que no haya fugas. La flecha se
conecta a un motor da velocidad variable con el cual se
regula la velocidad de agitacién.

b- Boquilla B: Por esta boquilla se coloca una Y de vidrio
en la cual se conecta el refrigerante y por la otra boca, un
tapén que sirve para controlar $a adiciédn de monémeros y
reactivos.

c- Boquilla C: Esta diseflada para colocar el termémetro en el
seno de la reaccidn.

d- Boquilla D: Por esta boquilla se intreduce una llave de
paso adaptado con un tubo de vidrio y por el cual se alimenta
Na' para crear atmésfera inherte.

A la tapa se le adiciona grasa silicon y se ajusta con una
brida, La parte inferior del reactor posee una llave que ce

utiliza para el muestreo y del producto.
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FIG. 1. Reactor de polimerizacidn.
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S. 2- Reactivos

Hondmeros:
Acetato de vl.nllo y acrila!.o de E*etll hexj.lc.
Celanese Mexicana S. A. Cgrado comercia.\) i
Emulsificante:

7 Lauril sulfato de sodio (LSS, CuﬂzsNaSO >,

225 SIGMA Chemical Company.(Cgde. reactived.
Iniciadoress

Parsulfato de Potasio CKZS Oa.psp. bl y

z
Metabisulfito de sodio (mbs.NazSzO.). Quimicos
Monterrey S, A. C(gdo. reactivad.
Regul adar de pH:
Bfearbonato de sodioc Ches. NaHCOs).J.T. Baker
S. A, {gdo. reactived.
Agente de transferencia:

n=-Dedecil mercaptano Cn—Dm, ansts> Penwalt.

Cgdo. industrial., 98% de purezad.

Medio Dispersante:

Agua destilada y dejionizada.
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5.3~ Formulacdiones y: Condiciones de Traba jo:

S5.3.1~ Hompolimros.

Inicialmente e obtuvieren los homopolimeros: poliacetato de
vinile y poliacrilato de Z2-etil hexilo al 20% en peso de la
—arga total en un procese por lotes. Las formul aciones
empleadas para el poliacrilate de 2-etil hexilo varlaron como
se indiea en la tabla I. Las corridas de PAEH son del tipe
F-ICcon n-Dmd ¥ de tipa F-II.Csin n-Dm) Estas variaciohes se

hicieron con el objeto de tener semillas con bajo y alto peso

molecular.
Corrida PAcV F~1 PAEH FoIT
Monémero 20. 0g 20. og 20.0g
Lss ©.30 0.30 - 0.30 "
Nazszos 0.03 0.03 .03
Kz Sz 0. 0.03 0.03 0. 03
NaHCO’ 0.20 0.20 0. 20
n-Dm 0.10 0.10 —————
H 0 __79.37_ __70.37_ _.70.47
100.00 100. 00 100.00

Condiciones de trabajo:

Temperatura de polimerizacidn CTemp. pold. 55 °c.

Velocidad de agitacidén Cvel. agitd 320 rpm

Tiempo de polimerizacidn CTiem. pol.D & h. PAEH
4 h, PAcV

5. 3. 2=Capol { meros estructurados: Se utilizd como semilla
el, PAEH tipo F-I y F-II ¥y %e adiciond AcV en una Segunda
etapa en un proceso por lotes. La formulacién empleada en la
copol imerizaclién varidé de acuerdo a la corrida. Las corridas
CS-1, CS-2 y CS-6 se sintetizardn con semilla tipe F-I, en
lags cuales se auments la cantidad de iniciador y el tiempo de
polimerizacidn. Las corridas CS-3, CS-4 y CS-5 con cemilla
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tipo F-I1, =e wvarto la concentracidn del n-Dm en la Segunda
etapa y la velocidad de agitacién, en la Gltima corrida, como
se indica en la tabla II. La razén por la cual se hicieron
estas variaciones. es la de observar cual es el efecto de
estos parametros en la morfolegia y estructura final del
copolimero y la miscibilidad o segregacidn de fases de loz dos
polimeres, dentro de la particula de acuerda a su grado de

polimerizactién.

EYN—— 2 T & S sezsss==== ===
Corrida cs-1 cs-2 €S-3 CS-4  CS-5  CS-6
-3 <@ o D DD @

Semilla PAEH 10.00g 10.00g 10.00g 10.00g 10.00g 10.00g

Ac. vinile 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00 10.00
Na,S O 0.03 0. 06 o.12" o0.12" o0.12" o.12"
K,S,0, o.03 0.08 o.12" o.12" o0.12" o.12"
NaHCo_ o.20 0. 20 0. 20 0.20 0.20 0.20
n-Dm 0.10 0.10 0.10 0.10 —-——— ————
H,0 7984 70,58 _70.48 _70.468 _70.58 _70.58

100.00 100.00 100.00 100.00 100.00 100.00

Temp. pol. 55°%¢.
Tiem.pol.min. 180 240 a40 240 240 240
Vel.agit.rpm. 320 3zo0 320 azo 320 420

® Semilla tipo F-I
®® Semilla tips F-II.

#La adicidn de los inicladores en estas corridas se hizd en
dos tiempos. Inilcialmente 0.06 de persulfato y metablisulfito
al initcle y la segunda carga inmediatamente después de la

primera hora de polimerizacldn.

5. 3. 3-Copol imet os homagéneos: En la adicidén en semicontinuo
se utliizd un ple de cuba al 20% de la carga total de
mondmeros  Luilcialmente en  procese  batch durante 1 h.

Inmedi at. anent.e Aespués se adiclona en semicontinue la carga
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rectante dg'monémefos;: _‘_druranL'e 3 h.. y 1 h.mas se mantuve en

batch :par_a‘. lograr . m _Ycr 1rnccrrbpe'rac.tén del AcV, En ‘.la tabla
III _é.e ‘vﬁue’:—‘:}ﬁ‘»ak:lasn\;&riaclones en las formulaciones, para los
ple 'de etiba. ‘Para los ple de cuba CPCY, PC-I- PC-IT .son la
presehcl‘a 8% ‘Ausenels de n-Dm. el PC-1 con y el PC-II sin.
Los PC-IIT y PC-IV tienen mayor concentracidn de LSS y se
sinmtetizardén sin y con n—-Dm respectivamente. La carga total
de emﬁisiflcante se adiciono en el ple de cuba en todes los

cacos,
me=rrs=mssos= TABLA IIT emzcmmma=

Pie de cuba Pc-I PCc-I1 PC-III PC-IV
Ac. vinilo 8. 929 B. 82g 8.02g 8, 8ag
AEH 19.09 19.09 189.08 19.09
Lss 2.10 2.10 4.20 4.20
Kzszon 0. 42 0. 42 0. 42 0. 42
N:szSzO5 0. 42 0. 42 0. 42 0, 42
NaHCO. 1.40 1.40 1.40 1.40
n-Dm 0.70 ———— 0.70 ————
Hzo L1068, 95 108. 69 g5 104. 25

140,00 140.00 140.00 140. 00

La sigutente t.abla indica ia cantidad de mondmeros
adiclonados en cemicontinuo y los reactivos que se afadieron

ern una sola etapa dinicladores y aguad al inlclia de la

reaccidn.

Pie de cuba PC-I PC-IIT PC-1IV PC-II PC-I

Ac. V. 38.289 35. 66 35. 65 38.89 40. 61
A EH 82.a1 76. 34 76. 34 82. a1 86. 95
KZSZO‘ 0.42 0. 42 0. 42 0.42 0. a2
NazS!C)5 0. 42 0. 42 0. 42 0. 42 0. 42
NaHCOs 0. 20 0. 20 0. a0 0. 20 0. 20
Hzo 4486. 80 444.83 444. 83 446,83 446, 83



Vel.agit.rpm. 320 320 320 420 SO0
Tiempo adicidén promedio 1i88.0 min.
Velocidad ade. promedio 0.80 g/min.

de la mezcla de monémeros.

Observar que las corridas SC-I y SC-5 tienen el mismo pie de
cuba y la Unica diferencla esti en la velocidad de agitaecidn.
Las corridas SC~2 y SC-3 se diferencian en el tipo de pie de
cuba, el PC-III con n-Dm y el otro PC-IV sin n-Dm. En la
corrida SC-IV se utilizé el PC-II para comparar el efecto de
una mayor concentracidén de emulsificante y el efecto del n-Dm

Ten la conversisn y estructuras finales.

5. 4- Método Experimental

5.4.1« Montaje del reactor:

Previamente lavado el interiar del
reactor e introducen los deflectores y la flecha con aspa,
se coloca la tapa del reactor y se ajusta con una brida. Se
introduce la llave de paso adaptada a un tubo de vidrio en la
béquilla D hasta que quede bien ajustada. Se coloca la Y de
vidrio en 1a boquilla B, se monta en esta el refrigerante que
posee un tapén en la parte superior con salida que va a un
baﬁo de agua helada para poder condensar el mondmero que se
haya volatilizado.En la otra boca de la Y de vidrio se coloca
un tapdén por el cual se adicionan los reactivos.Se coloca el
sello de vidrio, se monta la cachucha en la flecha y se
adi&iona agua © mercurio en el sello. La flecha se conecta a
la broca del motor, se alinea el sistema y se prueba la
vel ocidad de agitacidn. Se conecta el sistema de
calentamiente a S8°C. a la chaqueta del reactor y al miemo
tiempo el sistema de enfriamiento a 0°C, 1o mismo que la

boamba para el refrigerante.

5. 4.2~ Lavado de mondmeros:

Tanto el AcV como el AEH se lavan
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dos veces con una solucidn de NaOH al 10% y ‘res véces con
agua destilada Y delonlzada para poder . eliminar la
hidroquinonadinhibidord, el lavado - debe .realizarse poces
minutos antes de iniciar la reaccidn, siempre se debe lavar
un excedente por si hay perdidas en el momentc de manipular

los mondmeros,

5.4.3~ Procedimiento:

Se pone a hervir agua deioni zada
durante 15-20 min. para eliminar el oxigeno disuelto. Una vez
qQue este listo el reactor, mondmeros. reactivos, agua
deionizada y hervida a 55°C, emulsifiecante, iniciadores y
regul ador de pH disuel tos por separado en pequefios
volumenes de agua,se adicionan en el siguiente orden: agua,
emulsificante, regul ador, agente de transferencia v
mondémeros. El flujo de Nz y la agitacién se ponen en
funcionamiento en el momento de adicionar el agua. El sistema
de enfriamiento debe estar todo el tiempo a 0°C.para evitar
perdidas de mondmeros. Se deja estabilizar el sistema durante
10 min. aproxd madamentecontrolande la Lemperatura en el seno
de 1la reacecidn. Inmediatamente después se adicionan los
iniciadores y se cronometra el tiempo de reaccidén a partir de
ese momento. Estos pasos son los mismos tanto en la
homopal L mer{izacidén como en copolimerizaecidn.

En proceso semicontinuoc los procedimientos son los mismos.
El manejo de la bomba dosificadora es sencillo y solo daremoc

alguna recomendaciones para su uso.

5. 4. 4= Recomendaciones Yy precauciones:

a~ El usoc de guantes.
masearilla vy bata son indispensables. Se debe evitar al
miximo tode contacto con los mondmeros cuandoe se  esten
manipul ando.
b- HNo dejar aparates, equipoes o herramientas que puedan
producir chispas, cuando se este trabajando con mondmeros.
¢~ Contar con una buena ventilacidn.
d- Calibrar la bomba dosificadora de acuerdo al instructiveo y
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flujo requerido.

e—- Considerar el volumen que ocupan las magueras -, que van
desde las jeringas hasta el reactor.

f~ Lavar las jeringas inmediatamente después de la adicidén.
g~ No deben quedar burbujas de aire en las jeringas cuando

estas sean cargadas,

S. 4.5~ Muestreo;

° Las muestras se tomaron en frascos de vidrio
limpios y a los cuales se les agregd el inhibider antes de
tomar la muestra al tiempo t. Este muestreo se hace con el
objelto de ceguir la cindgtica de reaccidn y disdmetro de

particulas a través del tiempo.

S5.4.6~ Andlisis Gravimétrico:

Por este método se determino la
cinética de la reaccidn a través del tiempo. En charolitas de
aluminio pesadags se agrego aproximadamente 1 ml. de latex ce
volvio a pesar y posteriormrnte se pasaron a la estufa, de
vacio a una temperatura de 70°C. durante 15 h. para secado
total. Se vuelven a pesar ¥y se hace el cileulo gravimétrieco

da polimero formado al tiempo t.

S.4.7- Didnetro de Particule:
Se determind el dismetroe de

particula promedio, de todas las muestras tomadas en cada uno

de los experimentos, en un analizader Coul ter N4SD
Sub-mleron, quer esta controlado por dos tablas de
mlcl:oprocesa.dores. El equipo contiene una fuente de luz

lasser de hellio-nedn de 4mW, un sistema Sptice de enfogque del
rayo lasser incldente ¥ detecta la luz dispersada por la
muestra. Los miecroprocesadores analizan la luz dispersadxa de
acuerdo al pardmetro seleccionade y realiza todos los
cAlculos. El programa sofware analiza y correlaciona los
dates determinando la distribucidén de tamafios de partfcula.

5. 4.8~ Coagulacidn del latex y secado:
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La coagulac;iy.‘;n d b_e\

llevarce a cabo mediante un agente ‘que rompa 1a ‘emulsién.: En :

nuestro caso empleamos metanocl., grado reactivo ar{a“.l'.t't;i‘j’co:ve:"

estufa a una temperatura de 70°C. durante 12 h..°

S.4.0= Purificacion de las muestras:

secado del polimers, se purifica para su earacterizaclsn en’
rMNHY v DSC. i

a- Se disuelve el polimero seco en clorofoermo, reactivo

analitico en wuna relacidén sdlidossolvente que varia de
acuerdo a la viscosidad de este.

b- Se decanta la solueidn para eliminar materia inorginica
CNchos.inchadores ete.d y alguna fraccidn de tensoactiveo
insoluble en c¢lorofarmo.

¢—- Se agrega metanol, reactivo analitico lentamente y se
agita la solucidn durante la adiciédn, hasta que precipite por
completo el poli{imero puro, vya que el mondmero y LSS
residuales quedan soclubles en la mezcla cloroformo-metancl.
Se separa el polimero,sSe coloca en una ¢harasla de aluminio,
se lleva a la estufa a una temperatura de 70°C. durante 12 h.

hasta secado completo.

5.4.10- Compostcion:

La composicidn final fue determinada por
resonancia magnética nuclear de protén RHNH* en un equipo
Varian EM-360 de 90 MHz, empleando como disolvente cloraformo

deuterado.

5.4.11~ Analisis Termico:
Las Tg se detarminaron por DSC en
un equipo Dupond modelc €80 a panel abierte y con corriente

de nitrogeno.
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5.4.12~ Viscostdad Intrinseca: )

Se determind en un
viscosimetro de Ostwald Kimaz calibre 25 a 285°C. Inicialmente
se determino la vicscosidad del cloroformo Yy despusgs la
de las soluciones a diferentes concentraciones para cada

polimero obtenido.

5.4.13- Solubilidad del AcV en agua:

. A un tubo de ensayo con
didmetro de 1.5 em. ¥y 10 cm de alto se le adiciond S g de
agua y 2.868g de AcV, se sello el tubo para evitar fugas par
r@evaporacién midiendose la altura correspondiente a cada lase.
posteriormente se agltd fuertemente dejandose en reposo hasta
separacidn completa de fases y se midio de nuevo las alturas
de cada rfase para hacer los calculos. Se procedid de la misma

manera para el agua con tenscactivo.

5. 4.14~ Microscopfa Electronica de Transmision:

Sa determind
la microscopia electronica de transmisidn en el Instituto de
Fisica de la UNAM por el Q.Redrigo Velazquez y el Dr: Victor
Castaffo, usando como agente de contraste - Aeido

fosfotugnistica CATP),




YI- CALCULOS

6.1~ Conversiones:

Mitode Gravimetrics; En cada uno de los experimentos se
determiné la conversién total XT e instantanea )(x para
procesos en semicontinuo, a lo largo de toda la reaccidn y
diferentes intervalos de tiempo, wusando las siguientes

expresiones matemiticas:

Proceso Batchs

% Polimero CtL)

% Mondmero total

Proceso Semicontinuo:

% Palimera CLD

% Maondmero CtD

donde:

X Polimero CL2: Polimero formado al tiempo t, en %

X Mondmero total: Cantidad total de monémero agregado, en %

% Mondmero (t2: Cantidad de mondmera agregado al tiempo t, %.

Estaz cantldades zZe determinaron de la siguliente manera:

1- X Polimero Ctd:

[pes - pev « Fulpeh - pesd] % 100

Cpch -~ pesd
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en donde:

‘Pes = peso charolita con muestra seca
pcv = peso charolita vacia

pch = peso charolita cen muestra

F= fracclién de reactives no poliméricos

F= F + Fr + Fu s* Fncs “+ anm-'- T F_‘

L&s sr 8

Leg= Fraceidn de lauril sulfate de sodio

rs|-= Fraceién de persulfato de potasio
uns™ Fraccidn de metabisulfito de sodio
nes ™ Fracecidédn de bicarbonato de sodio

— Fraceidn de n-dodecilmercaptanc.

7

oo Mo

en batchs

masa del reactivo i Wi
F = -
masa total de emulsidn Wi, e,

L= representa la masa de cualquler reactivo no poliméricae.

en semdcaontinuo:

masa del reactive i Wi

F = =

[

R ¥ t = masa monomero agregado al tiempo t.

2= % Mondmero totals

masa total de monémeros Wi, mon.
- - ® 100
masa total de emulsidn Wi, e,
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donde: L - . M
Wi mon. .= 140.0 ‘g: fTué el mieme valar para.todes los Procesos
" .bateh.; : ' B R

Wi . = 700g- Tasa’—' total: de emul slém para 7'!,06’#‘5 : 1as corridas.:

3- % Monémero Ctd:
Come inicialmente se wutilizd un pile de cuba al 20% de la”

earga total de mondmeros (Wmen.i.d,  en procesco’ semicontinuo

tenemos que:

mondmero inieial + monomero agregado al tiempo t.

masa de emulsién + mondmero agregado al tiempo t.

Wmon. L. + WR » t.

We. + WR x .

Wmon. L. = 28 g.

6.2~ Calculo del Numero de Particulas.

Mediante un balance de
materia se determind el numero de particulas por centimetro
ctibica a cada tiempoe y para todos los experimentos, con las

sigulentes expresiones matematicas:

volumen de copoli{mero

a—- Np =
Cvolumen de partfculas)/Cvolumen total de fased
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donde:

masa del copolimers

b- Vol. cop.=
Cdensidadd(fraccidnd + Cdensidadd{fraccidnd
PACVY PAcV PAREH PAEH

x_rox!

Vol. cop.=

1.4 g/c.c.)F‘PA + (1.2 gre.c.IF

v PARH

Vol. cop. = volumen copolimero.

. AnDp’ .
_e= Vol particula = —————— = 0.B236Dp

3 <8

Dp = Diametro de particula.

d- Vol. total de fase = vol. fase acuosa + vol. fase organica
574 + 126 = 700 ml aprox.

Integrando las ecuaciones a, b, c y d obtenemos las

expresiones matemiticas para cada unc de los procesos:

en batehs

Xy

Np =

ComF % >0, sz2aepe *

+
PACV PAEH T80

donde:

p = densidad de cada uno de los pelimeros en g/cm’
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F = fraccidén de cada uno de los. polimeros

Dp= dismetro de particulas en cm.

en semicontinuo:

X
r

+ F
racy’ PHFp gy’ 29583020

donde:
Ve, = volumen de emulsidn.
Vexi= volumen de mondmero adicionado al tiempo t.

6. 3- C&lculo del Inhibidor,

La reaccidn redox de los inicladores es mel a mol y el
reactivo limitante es el persulfato de potasic Cpspd.

g.de psp O.21g.
= = 7.762x10 ‘mol.de K,S,0,
M de psp &70. g-mal
moles de persulfato 7. 768540 *mls -
= = 1.41510 " miasmt.
volumen de emulsidén 700 mi.

Se preparo una solucién al 1% de hidroquinonaChqg), por lo tanto:
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0.01g hqa. x 1 mb. " 1 mol

= 3,633 6 % mol _hq.

ml. 25 gts.hq. 110.1g. hq.: o .. o
La hidrequinona posee dos grupos hidrox.{io que neutralizan a
dos radicales por lo que la reaccidn de inhibicidn es mol a
mol. Entonces tenemos que: :
1.11540"° mis. psp. gts. sol. : .
T = > = 3.3 gts.sol/ml.em.
ml. em. 3.633x10 mls. hqg. : St

donde:

- em. = emulsidn.

6.4~ Cilculo de la solubilidad del AcV: o

h‘ = altura fase acucsa emulsificada inicial
h‘ = altura fase acucsa emulsificada final con AcV solu-
bilizado.

v = v'u~’Chz - hx) = volumen de AcVY solubilizado
V., = M€0.75cm.>%4.@3cm - 4.08 emd> = O.2651 em®

2 8 _
Foev ° VAcv * Paev 0.2851cm # 0,8883 grcm = 0.2340g
Como en la literatura se reporta un valor de solubflidad de

2.3% para el AcV tenemos que:

2. BﬁgACvﬂ 0.023 = 0.0612g solubles tedricos.

0.0812g = 0.08268g dato experimental.

por lo tanto:

0. 33499A v
mmmmeee2Zl = 3,78 veces mis soluble en LIS,
0. OGEGQACV
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VII-DISCUSION ¥ RESULTADOS

7.1 - Homopol imeros.

Los resultados finales para el homopol;merd ﬁerfz\vcet.ago' de

vinilo se presentan en la siguiente tablai.: .7

TABLA V CCorrida PAcVD.

Conversién ) Dp B Np .
o <nmd Cur0 My’
‘85,48 i 1a3s 1.80 3865 32

La curva c<inética para el poliacetato de vinilo C(PAcW)
presenta un aumento gradual de conversidén conf orme
transcurre el tiempo y tiende a estabilizarse al alcanzar una
conversién maxima de B85.48%. Cabe sefalar que 1la alta
solubilidad y velatilidad del AcY son factores que tienen
efectos sobre el rendimiento. LLa solubilidad del AcV y el
usa del emulsificante aumenta esta, quedande gran parte de
monémero soluble en agua =in reaccionar y que fué demostrado
experimental mente encontrandose que la solubllidad del AcV
aumenta 3.7 veces con el emulsificante. Durante la sintesis
la volatilidad del mondmero fue controlada usando un sistema
de refrigeracién para poder condensar el AcV volatilizado
durante el proceso.

El PAcY preczenta un crecimiento uniferme de las particulas
con respecto a la conversién estabilizandose cuando ésta es
maxima. El nudmerco de particula presenta un aumentoe uniforme
respecto a la conversién, presentindose al final de ésta una
ligera cajida del Np debido probablemente a una floculacidn
parcial al finallzar la reaceciédn .Ver figuras 2, 3 y 4 pgs
48-50 y tabla VI pg, 51.

La visgosxdad intrinseca (["]o) para este homopolimero fue
de 0.3665, mucho menor que para el PAEH. Ver tabla VII pg. S2.
En su trabajo Lagos F. obtiene bajos rendimlentos 25 y SO% en
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Fig.4- Formacidn de partfculas a
través del tiempo para el
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TABLA VII
CORR1IDA PAcV-1

Tiempo ; x? Dp Np
(min) % tam> w107
o . 0000 - 000 GOO0
15 1.02 - 21 6.21
30 3.97 ) 95 0.26
as 9.40 72 1.42
&0 16.79 a1 1.75
75 23,02 96 1.46
20 32,62 101 1.78
tos 43,40 112 1.73
120 52.24 118 1.79
135 63,43 128 1.70
150 74.71 129 1.95
165 77.34 123 2.33
180 82.51 130 2.11
195 83.35 124 2.46
210 84.13 128 2.25
225 85.48 135 1.95
240 8s. 18 136 1.90

St




TABLA VII (Corrida PAcV)

Solucidn c t E/E -1y (e/:tc-ﬂx Y/
(9/al)  (seg) Meot, e

Disolvente 97.1 ot

1 1.34 229.4 1.3431 1.0171

2 1.10 191.3 -9759 .8872

3 1.60 18t.6 . 8705 . 8705

4 «75 149.9 - D439 .« 7252

S .50 126.6 -3043 . 6086
[ ) = .3665
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la sintesis del. AcV por adicién en semicontinue usando una
concentracidn de iniclador 0.064 de persulfato y ©.049 de
metabisulfito. En cambio obtliene u.na conversién cemejante a
la nuestra de 854 contra B83% cuando utiliza 0.218g de
persulfato y 0.163g de metabisulfito. .

Resul tados de haomopolimeros de PAEHM.

De acuerdo con la tabla I de formulaciones se realizaron
varias corridas para ver el error experimental. Las corridas
1, 2 ¥y 6 corresponden a la formulacidén F-I y las corridas 3,
4 y S corresponden a la formulacion F-II

TABLA VIII
__________ o N
Corrida X, Dp Np tnl Tg
% Crmd wo™** - o
PAEH~-1 a1, 80 120 3.23 .|938 ~-50
PAEH-Z 90, 01 103 5.16 11,1330 -50
PAEH-3 a8, 20 106 5. 77 1.9087 =50
PAEH-4 a7. 84» 120 3. 44 2.6783 =50
PAEH-S o8, 00w a2 8.14 2.3108 -850
PAEH~G 93. 33 100 6,26 1.1195 -50
Las cur vas cinéticas muestran que la velocidad de

polimerizacidn es mas r4ipida para los homopolimeres de PAEH
que para los PAcV, lao eual concuerda con lo esperado, dada la
diferencias de reactividade=s AcV r.= 0.28 y AEH r= 2.1 173,
ver figuras @ ¥y S pags 48 y 54, Las corridas de PAEH 3, 4 y S
con formulacién F-IL Csin n-Dnd presentan una mayor velocidad
de polimerizacidn y una mayor conversidén final., de 87% en
promedioc con respectd a las corridas PAEH 1, 2 y 6 con
formulaciédn F=I Cecon n=Dmd, en esta se llega a una conversidn
final en promedic del Sl1%. Ver tabla VIII. Para les PAEH se
logra la conversidén maxima en la primera hora de reaccidn. En
las tablas IX a XIV pgs S7 a 63. se puede observar el

comportamiento de la cindtica de reaccidn, asi como del Dp y
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Tiempo Np
(min) w10t
o 0000 Sl 00 1.00
1S 49,63 ‘ 11S 1.98
30 79.93 120 2.81
a5 85.80 122 2.87
&0 86.12 125 2.74
75 B8.08 125 z.74
90 90.43 124 2.e8
105 88.81 122 2.97
120 90.15 124 2.87
135 89.79 123 2.93
150 90.63 123 2.96
165 94.74 122 3.17
180 88.79 123 2.90

TABLA X (Corrida PAEH-2)

Tiempo XT Dp Np
tmin) m) ®107"*
o 0000 000 0.00
10 B.5& &3 1.89
20 41.51 96 2.85
30 69.60 98 4.49
a0 88.07 103 a.89
50 89.33 99 5.59
60 98.52 102 S5.64
70 95.69 103 5.32
80 88.79 101 5.23
20 93.30 102 5.34
100 94.82 103 5.27
S110 89.01 104 4.80
120 90.09 102 S.16
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88.75
20 90.00
30 89.40
40 94,95
50 99.45
&o 98.00
&5 Q7 .30
75 ?5.61
as 94,30
9s 93.30
105 24.30
120 98.20
TABLA XII. (Corrida PAEH
Tiempo - xT
tmin) %
o] 0000
10 20.00
20 87.21
30 94.11
. a0 96.73
S50 94,41
50 ?8.41
70 98,91
80 100.00
90 97.64
100 98.43
110 95.28
‘120 97.84 120
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TABLA XIII. (Corrida PAEH-S!

Tiempo XT o ‘Dp ' Np
tmin) % ) tnm) *107**
) 0000 000 1.000
5 a81.51 89 5.77
10 85.55 89 6.03
15 as. 61 90 5.23
20 91.94 90 6.43
25 91.87 91 6.37
30 91.36 90 &. 67
50 87.08 90 7.09
70 92,32 92 6.56
120 95.56 93 6.99

TABLA XIV (Corrida PAEH-&?

Tiempo X_r Dp Np
(min) % (nm) 10”7t
o 0000 000 1.00
10 58.80 114 2.41
20 a3.94 120 2.95
30 84.15 121 2.89
40 83.50 117 3.16
50 90.26 117 3.42
&0 91.50 117 3.47
70 94.31 119 3.45
a0 92.49 119 3.33
90 93.58 119 3.37
100 93.43 117 3.54
110 93.67 117 3.55
120 94,68 118 3.50
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Np a través del tiempo, Yy en la figura S pg 54. se puede
compara el efecto del n-Dm en la velocidad de polimerizacidn
de una semilla con formulacién F-I y F-1I.

La tendencia general en los PAEH es la estabilizacién del
Dp y Np cuando se alcanza la conversién maxima y se observa
una relacidén inversa entre Dp y Np Ver flig, B8 y 7.pgs.55 y 56.
Los resultados viscosimétricos indican que los PAEH 3,4,y S
que fueron sintetizados en ausencia de n-Dm tienen [n] muy
clevada:. de mas del doble con respecto a los PAEH i1, 2 y 6.
Debido logicamente a su mayor masa molecular.

Se reporta unicamente la {n] ¥y no la masa viscosimétrica por
carecer de los valores de k y a para la ecuaciédn de
Staudinger. Los resultados obtenidos a diferentes
concentraciones y para cada una de las corridas se presentan
en las tablas XV a XX pgs. 61-63.

La Tg experimental coincidia con la reportada en la
Literatura para el PAEH ~50°C y para el PaAecv 32°C. €173,
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RESULTADOS VISCOSIMETRICOS

TABLA XV (Corrida PAEH-1)

Solutidn c t (t/to-l) (t/to—l)/C
(g/d1) (seqg) Nat. Miad.
Disolvente 104. 6
1 .50 183.1 » 7506 1.5009
2 .45 173.3 - 6567 1.4595
3 .30 162.9 . 3573 1.3934
4 .35 154.3 .4751 1.3575
S .30 145.3 .3891 1.2970

[ n)=.99382

TABLA XVI (Corrida PAEH-2)

Soluridn cC t (c/to—l) (t/t _-1)/C
(g/d}) (seq) L L
Disolvente 104.6
1 -45 211.9 1.0250 2.2795
-4 -« 40 194.95 . 8594 2.1486
3 .35 178.7 . 7084 2.0240
4 .30 164.0 -5478 1.8928
S .25 156.6 .4398 1.75%0

{ nl=1.13350
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TABLA XVII (Carrida PAREH-3)

Solucidén c t (/8 1) (/76 -1)/C
(g/dl) (seq) nr_k_ T'I,_.dA

Disolvente 108.6

1 .40 230.0 1.1988 2.9971

2 .33 203.0 .9407 2.8250

3z .29 185.7 . 7753 2.7138

4 .25 173.5 . 6586 2.6348

5

.22 163.0 -5583 2.5378

[ n]=1.9983

TABLA XVIII (Corrida PAEH-4)

Solucidén >4 t (t/to—l) (t/to—l)/c
(g/d1) (seg) nr.l. nrod.

Disolvente 104.86

1 - 23 234.7 1.4173 S5.6760

2 -20 199.4 1.0543 5.2038

3 .17 177.4 -8279 4.7306

4 -12 150.3 -5488 4.3902

S - 07 124.9 « 2828 3.7705

[ 0] =2.9783



TABLA XIX (Corrida FAEH-5)"

Solucidn [o4 £ (tre ~1) kt/tofx)/c
(g/d1) (seg) LI L
Disnlvente ' 104.6
1 .3 235.0 1.2884 4.155S
2 .25 205.2 . 9598 3.8393
3 .21 186.5 . 7629 3. 6588
4 .19 170.8 . 6328 3.3754
s .15 156.5 . 4914 3.2759

{n]l=2.3108

TABLA XX (Corrida PAEH-6)

Solucidn Cc t (t:/tn—l) (t/to—i)/C
{g/d1? {seg} Mot M.

Disolvente 104.6

1 .9 222.0 1.1223 1.2470

2 .8 207.0 . 9789 1.2237

3 -7 193.8 . 8527 t.2:182

4 - 180.0 . 7208 1.2014

S -5 166.8 « 59464 1.1893

[9}=1-1195
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6.2-~Copolimeros estructurados core-shell.

Comparando los CS5-1, €CS-2 y ¢S-3 se observa que al aumentar
la cantidad de iniciador de .03 a .06 y finalmente .12g, la
conversidén final no varia practicamente, lo cual nos indica
que la conhcentracidédn inicial de iniciadores es suficiente:
para el sistema, pero sl aumentan el diimetro y disminuye el
nimero de partfculas, Durante 1la sintesis del CS~4 la
aglitacidn se suspendio por fallas eléctricas por un tiempa de
40 minutos aproximadamente. El efecto de ¢ésta falla se
reflejo en la conversién ya que permanecio constante después
de que se suspendid la agitacidédn. Dejamos los resultados de
ésta corrida para mostrar la influencia de la agitacidn en la
polimerizacidén en emulsidén. Leos resultados finales para cada
una de las corridas de core-shell se muestran en la tabla

XXI.

TABLA XXI
s=== [, s=zm=s
Corrida XT Dp Np Inl
% Cnmd #1074
<s-1 75,00 147 1.56 1. 2680
cs-2 73. 00 245 .33 . 6803
cs-3 78. 00 255 .31 2.1100
cS-4 83. 00 245 .a8 3. 6299
cs-8 85. 00 257 .24 a.7as7
<S-8 88,00 200 .86 1. 3435

Si comparamos el CS-3 y CS-5 ambos con semilla tipo F-TII, con
¥y =in n~Dm respectivamente en la coraza encontramos que hay
mayor conversidén en el CS-§ (78 y B85% respectivamented,
observandose que la velocidad de polimerizacién es mas
rapida. El CS-8 se sintetizd en la segunda etapa en ausencia
de n-Dm y a mayor velocidad de agitaclidn que los anteriores,
obteniendose una conversién final del 86%. La conversidn
final de los CS-S y CS-8 muestran uh aumento de mis del 10%
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con respecto a los core-shells anteriores y se observa que la
velocidad de polimerizaciédn es mayor en el CS-5 Csin n-Dmd;
sin embargo la converzidn final es semejante para ambos
casos., Por lo que poedria afirmarse que la ausencia del n-Dm
aumenta la velocidad de polimerizacidn y la conversidén final,
Lo cual ésta de acuerdo con los resultados obtenidos por
Donescu, Gosa y Clupitoelu (130, Este copmportamiento lo
podriamos explicar por una reacclion redox entre el persulfato
y el n-Dm generanda radicales con poca actividad. En la
figura 8 pg BE. puede apreciarse el comportamiente de las
curvas cilnéticas para los core-chells y en las tablas ¥XII a
XXVII pgs. 69-71, se pu=de observar el compor tamiento
cinético, de Dp y Np a traves del Lxémpo.

Lagos Flavio (142 presenta bajas conversiones Cdel 80 20O
empleando como semtlla PAEH y una carga de {niciadores de
0.068g de persulfato y 0.04 g de metabisulfito, para un tiempo
de polimerizacién de 4 h. en proceso batch. En nuestro caso
empleamos 0.281, 0.42 y 0.84g de cada uno de los i{nicladores
para las tres primeras corridas core-shell y el efecto scbre
la canversion es bastante notable, ya que obtuvimos
rendimientos del 75%. La concentracidn de LSS fue similar en
ambos estudios.

El didmetre de partficula se hace constante al llegar a la
conversidon maxima para todos los casos. En aquellos
core-shell en que se partio de una semilla de menor
di&metro, como el caso de los CS-2, CS-3 y CS-5, cuyas
semillas tenian didmetros de 103, 108 y S2 nm respectivamente
ze obtienen resul tados finales de 245, 255 y 857 nm. ¥y se
observa también gque en estos casos. can semillas de
diametro menor, el aumento de la conversidén es alto., del 85%
en nuestro caso contra el 20X en los resultados de Lagos en
un caso similar. Ver figura B ¥y camparar tablas VIITI y XXI
pgs. 67,53 y 64.

El crecimiento de particulas en el CS-1 es constante pero no
homogéneo. En el estudio realizado por Rodrigo Velazquez vy
Victor Castafio sobre estos core-shells muestran para el CS-1,

part{culas con diametro heterogéneo observindose ligeramente

B85



0.8

0.85
0.8
Sorsl
0.7 4
0.651
0.6 ¢

Convarsi

0.55 ¢
Q.51

0.45
¢

Fig.8-

3

40 g0 120 0 200 240

16
Tiampo (min}

Comportamiento de la cinética de reac-
ciédn a través del tiempo para los core
shells.

&8



Didmetro Portlcule (nm)

260,
240
270}
200
1804
160

140} = Lo

1204

100 it — t t——
04 05 05 068 0.6 0.7 0.7 038 03 049
5 3 Conversién® 5

¢s—1

Fig.89- Tendencla general en el crecimi-
ento de particulas para los core
shells.

87



» Barflzulas $10E-14
N

G 0.4

i+ e wC8—1

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
Convursidn

Fig.10- Formacién de particulas para las

core—-chells en funeidn de la con-

versaién.



Tiempo X A;V “Rp ; Np
tmin) % %o thm): w107
o 0000 0000 000 1.00
15 48.16 5.8 118 1.90
30 50.22 9.4 124 1.69
45 53.16 14.8 124 1.80
&0 55.24 18.6 125 1.84
75 59.99 27.3 130 1.76
20 63.56 33.6 140 1.50
105 67.12 40.4 136 1.73
120 72.16 50.0 137 1.82
140 72.69 50.7 142 1.65
160 75.8%9 55.5 149 1.49
180 75.70 54.0 147 1.55
TABLA XXIII (Corrida CS-2)
Tiempo X, XAcv Dp Nx.:v-‘9
{(min) % % tAm} %10
o] 0000 0000 000 1.00
10 52.00 2.87 140 10.85
20 49,30 201 3.54
30 52.14 5.21 196 4.30
a0 53.39 7.70 197 4,07
50 55.10 13.77 248 2.14
60 56.20 13.90 230 2.469
80 63.33 29.10 244 2.54
100 68.53 40.28 240 2.89
120 48.45 244 2.77
140 71.65 44.90 249 2.71
180 72.73 49,30 258 2.47
240 71.58 52.00 251 2.58
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TABLA XXIV (Corrida CS-3).

Np

Tiempo X, X, Dp :
tmin) % % (nm) ®107
o 0000 0000 000 1.000
10 46.53 132 11.80
20 S51.65 5.00 145 9.89
40. sa.7a 19.40 165 B.4%
&0 64.70 32.40 165 8.30
g0 S56.80 16.58 201t 4.11
100 70.53 46.78 222 3.81
120 72.80 46.90 2as5 2.84
150 72.30 47.20 234 2.90
180 74.50 51,40 2a8 2.70
210 75.65 53.20 250 2.75
240 78. 10 55,60 255 2.60
TABLA XXV (Corrida CS~-4)
Tiempa XT xM:v Dp Np
(min) % (am) =1074?
o 0000 0000 000 1.00
20 57.68 12.11 129 15. 60
40 61.44 21.38 148 11.00
&0 66.22 30.81 177 6.97
. 80 63.38 27.84 207 4.17
100 56,52 13.14 203 .94
120 63.46 22,41 223 3.39
140 68.566 38.09 244 2.75
140 68, 60 83.08 228 .33
180 63.60 26. 66 231 3.01
200 61.64 23.63 238 2.66
220 63.29 26.51 245 2.51
240 62.90 25.65 246 246
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< TABLA XXV1' (Corrida C8-5)

Tiempo e

Pp NP
iy thm) *1074%
o o000 ‘0000 000 1.00
20 55.70 8.43 158 9.25
40 - 60.44 17.36 160 8. 61
60 69.22 34.41 204 4.76
g0 74.58 47.59 187 6.71
100 80. 45 58.97 246 3.15
120 a3, 38 68,43 252 3.11
140 82. 6% 64.59 256 2.87
160 81.80 61.88 257 z.81
180 B2. 31 63.12 260 2.78
200 83.71 66.09 272 2.55
220 83,15 65.78 280 2.30
240 84.71 73.46 268 2.15
TABLA XXVII1 (Corrida CS5-6)
Tiempo xT Acv Dp Np
min) % b3 tnm) w107
o G000 0000 000 1.00
15 51.02 2.63 148 10.47
30 52.04 4.61
a5 54.96 10.20
60 59.74 20. 00 166 8.21
5 &7 .26 2&. 00
90 73.69 38. 66
105 77.89 46.87 174 .17
120 78.34 47.70
135 B1.70 54.32
150 83. 40 57.72 193 6.99
195 86.24 63.20 197 6.72
240 86.40 63.80 200 5.92
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la estructura core-shell dentro de las mismas. La foto no da
buena informacidén por el tipo de papel empleado. Ver foto 1
pg. 73. El CS-2 presenta part{culas con estructuras core-shell
pero las particulas no son perfectamente sféricas y su nlclea
no esta totalmente centrado. Se cobserva también que la coraza
es mas grande que el nlucleo. Ver foto &8 pg.74. El CS-3
presenta mejor morfolegia con part{culas mas esféricas y el
nticlec mas centrado. Ver foto 3 pg. 75. En el CS-8 el nlcleo
no queda perfectamente centrado Yy se observa que se dirigue
hacia la periferia como si fuera a abortar, indicando que hay
segregacidn de fases. Ver foto 4 pg. 76. Se observa en
general que hay coalecencia de particulas de PAcV formadas en
fase acuosa sobre la semilla e interacecidn de fases entre las
particulas. El comportamiento del numero de partfcula en
todos los casos a4 excepeldn del CS-3 es aumentar al inicio,
disminuir y establilizarse., La disminucidn puede debersge a
coalesencia de las partf{culas durante la sintesis de estos
compuestos. El CS-3 presenta una disminucidédn bastante grande
del ndmero de particulas que, puede ser atribuida también a
fendmenos de coalesencia. Ver fdgura 10 pg. 68,

Los resultados de viscosimetrf{a se comparan en el siguiente

ecuadro:

inl [n3
cS=-1 Semilla tipo FI con nDm .€938 coraza con nDm 1.2880
CS-2 Semilla tipa FI con nDm 1.1330 coraza con nDm . 8803

CS-3 Semilla tipo FII sin nDm 1.9883 coraza con nDm 2.1100
CS-4 Semilla tipo FII sin nDm 2.9783 coraza con nDm 3. 6289
CS-5 Semilla tipe FII sin nDm 2.3100 coraza sin nbm 2.7253
CS-86 Semilla tipo FI con nDm 1.1185 coraza sin nDm 1.3435

- fn] = Viscosidad intrinseca de la semilla
inl '_- Viscosidad {ntrinseca del latex final

La [n] de las semillas de los CS-1, CS-2 y CS-5 del tipo F-I
Cecon n-Dm) presentan valores similares, pero en la coraza los
CS-1 y CS-2 con n-Dm, presentan valares de [~r)}P diferentes.
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Feto 1~ Copolimero estructurado cs-1



Ve

Foto 2~ Copolimero estructurado CS=2



St

Foto 3- Copolimero estructurado cs~-3



oL

Fcto 4-

Copolfimere estructurado

Cs5-6



La disminuclion de la [nlr en el CS-2 se puede explicar porque
la concentracidédn de iniciador fué del doble con respecto al
CS-1. En €l caso del CS-6 sin n-Dm en la coraza, esperariamos
una alta masa molecular Yy por cosiguliente un valor de [n]r
alte, sin embargo el valor obtenido es aproximado al del CS-1
y esto es deblde 2 que la concentracién de iniciador fue
cuatro veces mayor que en el CS-1, Los C€CS-3, CS-4 y ¢CS-5 con
semiila tipo F-II (sin n-Dmd,presentan valores diferentes de
[n) en la semilla y se observa claramente el efecto del n—-Dm
sobre la masa molecular con respecto a leos valeores de las
semillas del tipo F-I. El CS-4 presenta un valor alto y
creemos que se debid a la suspensidn de la agitagiédn por 40
min, durante la sintesis, ya que se abatid la conversidn y
practicamente la [ 7] Fdeberia carresponder a la de la semilla,
por lo que no es explicable el valor de 3.62. El1 CS-3 con
n-Dm en la coraza, presenta un valor de [n]r similar al valor
de [n] de la semilla, no hay un aumento en la masa malecular
de este. El CS-8 sin n~Dm en la coraza presenta un valor de
i - superior al €S-3, lo cual es lo esperade por el efecto
del n-Dm sobre la masa molecular, Los valores obtenidos para
cada uno de los core-shell se pueden observar en las tablas
XXVIII a XXXIII pgs 78-80.

Como la [n] ésta relacionada con el peso molecular [M]
podemos hablar de 4 tipos de estructuras

CS-1 y CS-2 nticleo [ M] baja coraza [M] baja
CS-3 y €CS—-4 nucleo [{M] alta coraza {M] baja
cs-5 nucleo [M] alta coraza {M] alta
CcS-6 nicleo [M] baja coraza [M] alta

St analizamos las fotos por MET se cobserva que en el CS-1 no
se distingue nucleo y coraza, ésto podria explicarse porque
la masa molecular de ambas especies es baja produciendose un
fendmeno de difusién de fases destruyendose la estructura
core-shell. Ver foto 1 pag. 73. En el CS5-2 se presenta el
mismo fendmenc en algunas particulas, en la foto 2 pag. 74 se

observa que el core va disminuyendo de tamafio y llega a
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RESULTADOS VISCOSIMETRICOS

TABLA XXVIII (Corrida CS-1)}

Solucién c 3 (t/% ~1) _(Wc;h/c’
tg/d T
g/dl) {seq) L - nr.id.’
Disolvente 7.1 v b
1 - .72 1946.9 1.0284 . 1.4352
2 .65 185.9 9156 1.4194
3 .59 177.0 . 8250 1.4068
3 .54 169.8 .7489 1.3934
5 .46 158. &6 . 6337 1.3754
{ n]=1.2680 by

TABLA XXIX (Corrida CS-2)

Solucidn c 1 (t/to—l) (t/to—\)ll:
(q/d1) (seq) LN N ad.
Disolvente 7.1
1 -39 213.9 1.2032 J.0529
2 - 36 200.0 1.0695 2.7115
3 .34 184.9 .9044 2.6773
4 .29 168.2 .7323 2.4772
S .26 157.3 - 6205 2.3619
{ R} =.8803
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ESTA TESSs N2
‘ d f
SAUR b g4 8!31!8?:5‘

TABLA XXX (Corrida CS-3)

Solucidn Cc t (t/ta—:) (t/t°~l)/C
{grdl} {(seg) Mot Ly

Disolvente 104.6

1 - 1.0 474.8 3.5354 3.5354

2 .83 392.5 2.751%9 3.3024

3 .72 339.2 2.2428 3.1403

q -85 277.8 1.6558 2.9835

-1 - 42 219.8 1.1028 2.46471
[nl=2.1100

TABLA XXX1 (Corrida C5-4)

Solucidn c t (67t ~1) (t/ta—l)/(_‘
(g/cdl) (seg) Mot M ed.

Disolvente 37.1

1 ~4A0 342.4 2.5290 3225

2 .35 3I03.2 2.1239 &.04684

3 30 263.3 1.712%9 5.70%4

4 .23 224.9 1.3372 5.3487

S .20 123.4 «9941 4.9706

[ n}=3.629%
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. TABLAXXXII' (Corrida €8-5)

Solucidn R TS SR O
o
Disolvente. . . . ct .
e TLila3 306.8 2.1607 49901
25 [za 266.5 1.7458 4.6074
. T .30 223.6 1.3033 4.2999
4 .25 195.8 1.0176 4.0286
5 .22 177.7 6312 5.8390

[ n]l=2.7257

TABLA XXXIII (Corrida CS-6)

Solucidn c t (t/t _—~1) e/t ~-13/0C
{(g/dl} (seg) n‘_.l‘ nud_
Disolvente 104.6
1 «70 351.4 2.3595 3.3707
2 65 326.8 2.1243 3. 24681
3 60 300. 1 1.8693 3.1155
4 - 55 276.1 1.46398 2.%9814
- 50 250.8 1.3977 2.7954

{n]=1.3435
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presentarse particulas sin ninguna estructura.

En el CS-3 vy
CE~4 por

el contrario se esperaria uba mejar eStruclurs

core-shell ya que las moléeulas del nucles aon de elevada
masa malecular y dificllmente permiten la difusidén de la
segunda capa a pesar de que esta es de menor masa molecular.
Ver foto 3 pag. 78 para el CS-3.

El CS-8 Ledricamente deberia
dar la mejor

estructura core-shell por su elevada masa

molecular en el nicleo y coraza que dificultan la difusién.
En el CS-B el nucleo de PAEH tiene baja masa molecular y la

corasza elevada, también en éste caso esperamos una estruclura

core-shell definida porque el caracter hidrofflico de 1la

polimero se mantenga en la parte
externa presentandose inclusive fendmenos de segregacidn de

coraza favarece gque el

Tases camo se observa en la folo 4 pag.78. en la que la

coraza y el ndcleo se han segregado de tal manera que no hay
una distribucién concéntrica de las dos fases,
Ern el anilisis térmico encontramos 3 valores de Tg.

El primer
valar corresponhde 2l PAEH,

que colncidid con el valor
reportado 173 . Una Tg intlermedia que éstia en funcldn del AcY
copoalimerizada con el mondmero residual de AEH de la semilla,
A mayor cantidad de AcY copolimerizado mayor valor de Tg.

Er
tercer valor corresponde al del

homopalfmera de PAcV que
también ésta muy cercano al reportado en la literatura.

TABLA XXXIV

Composticion por PMN H v Tg.

== mEnes

Corrida Caomposicidn {RMN i) Tg
°

% pev XAEH e
csS-1 .64 .36 -51 2.0 30
s~ .46 .54 -52 ~12.0 32
cE~-3 " .61 .39 -53 -5.0 2a
cE~-4 - - ~45 2.0 30
S-S .84 .45 -49 0.0 32
csS~-8 .88 .45 -50 ~8.0 32



La composicidn por RMN n* para cada uno de los core-shell
debe analizarse conslderande dque 1la composicidn en la
alimentacidén fud de 10g. de AcV y 10g de AEH 1lo que
corresponde a una relacidén molar de 0.88 de AcV y O.32 de AEH
pero que el AcV que se agrego en la segunda etapa no
reacciono totalmente. Si analizamos log resultados de acuerdo
con la conversidn podemos obtener para cada caso los
resul tados tedricos de la composicidén esperada en el
los r:u;l.es comparados con los dfates experimentales reflejan
un acuerdo dentro de los limites del error experimental. Los
datos del CS-4 no se obtuvieron por presentar poca
solubilidad en cloroformo. los datos cobtenidos se muestiran en

el sigulente cuadro:

X cs X X RMN cCalcutado RMN experimental
T AcvV AEH
* F 4 ~ - X RS X X
I AcvV i AEH AcV AREH
75.0 1 54,0 100.0 S4.0. 48.0 64, 0 38.0
73.0 2 52. 0 100.0 S2.0 48.0 45.0 S4.0
78.0 3 55, 0 100.0 S4.0 46.0 61.0 39.0
63.0 4 26.0 100.0 35.0 65.0 —-—— ——
85.0 5 73.4 100.0 B1.0 36.0 S4. 0 46.0
B86.0 6 73.8 100.0 ©1.0 38.0 55.0 45.0

Comparanda los valores de Tg de los CS-1 y CS~Z observamos
que cuando la incorporacién del acetato de vinilo en el
copolimero s mayor el valer de la Tg intermedia aumenta,
pa.r‘a este caso de ~12°C en el ¢S-2 a 2.0°C en el CS~-1. Los
CS-4, CS-5 y CS5-8 presentan un comportamiento similar.




8. 3-Copol L'mera's 7yh,=miagéneos ‘en ‘semicontinuc.,

‘El cc;mpm“t.amlem.a que presentan las curvas cindlicas durante
el Liempo de adicidn indican dque hay una conversién mayor a
1a cantidad de mondmero alimentado y ecto se debe al mondmero
residual que quedo en el ple de cuba. El comportamniento
‘seguido por el SC-5 que va por abajo de la recta de adicidn
lo podriamos explicar por un efecto de baja concentracidn de
mondmera ya que <on respecto a las obtras corridas en este
casa la conversidn, en el prepolimero fué mas alta C75%) y la
adicidén de la mezcla de mondmeros en senicontinuo rué mas
lenta, lo que dio lugar a una concentracldén baja de mondmeros
en el momento de la adicidn en semicontinuo. En ésta corrida
la conversidén final fue del 77%. Ver fig 11 pg 64,

Proceso Semicontinuo:

La sigulente tabla muestra los
resultados finales obtenidos para cada uno de las corridas:

TaBLA XXXV

Corrida Xl Dp Np In]
<nmd 1sd 07t
sCc-t 75.00 118 3. 37 1.0888
sC-2 80. 00 71 11.50 . 74706
sSC-3 S4.00 80 17.20 = —e—e—-
SC-4 77.00 a2 |9.87 0000 —————-
sC-S 76. 00 90 7.80 1.7066

Comparandeo SC-1 y SC-2 este Ultimo con mayor concentracidn de
emulsificante, observamos que el aumento en la concentracidén
de este disminuye la conversidn, efecto no esperado socbre la
velocldad de polimerizacién, ya que la velocidad de
polimerizacién depende directamente de la concentracién del
enulsificante, esto ez Vp a [E) @-9, [I]o",N.(GD. Este
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problema podria explicarse por la alta solubilidad del AcV

e agua, aumentada con la concentracidn de emulsificante y
que determinamos experimentalmente encontrando que la aumenta
3.7 veces a una concentracidn de 0.03g. de LSS, =in embargo
didmetro de las particulas
tabla

el aumento de LSS explica que el
sea menor y el mimero de ellas mayor en el SC-2.CVer
Los SC-2 y SC-3 bajo las mismas condiclones
reflejan que la
Ba. 0%

IXT pg 330,
excepto que al SC~3 no se le adiciona n~—Dm,

conversidn final tambi &n es ba ja Sy, Oy

respectivamented. lo que nos hace 'pensar que una gran pacte

de AcV queda solubilizado en fase acuosa Sin reaccionar

toatlmente, lo que si Se cobterva es un aumento en el nimers y
didmetro de particulas. Este efecto

una dismnucidn en el
85 y e6.

tendra que wverificarse. Ver f(1g.12 ¥y 13 pgs.
Comparando nuestros resultados con los obtenidos por Guilliot
esperarfiamos un compartamiento similar del AcVY

y Guyot €153,
mecanismo de

y del acrilonitrilo. Ellos sugieren un

nucleacidn homogénea en la reaccidn que dependeria de la

cantidad de radicales libres presentes en la fase acuosa,
parece ser que el AcV po sigue este mecanismo y habria que

comprobar =i requiere una mayor concentracidén de radicales

para que éste mecanisme en fase acucsa aumente la conversidn
los SC—-1 y SC-4 tienen una conversidn
Ne se obserwva

del AcV solubilizado.
Tinal sindlar C75. y 77.X% respectivamented.
efecto negative del n-Dm sobre la conversién final como en el

cazxo de lof homopolimeres de AEH. La velocidad de agitacidn

mayar en @l SC~4 pere no hay efecto en la conversidn
Comparando

e
final., pero si en el disdmetlro de las particulas.
verlonidad de agltacidén de 420 y 500

tow SR-4 v SE-S o una
rpm, respectivamente no se observaron cambi os en la
canversisdn final y el efecto mas notable es el de que a mayor
velacidad de agitacidnm el diimetra de partficula disminuye y

@l nudmereo aumenta. Los resultadeos de conversidn, didmetro y

nimerao de particulas a través del tlempo se muestran en las
tablas MRXXWVI A XX¥XX pgs. 88-20. Comparando estes resultados
Gosa y Clopitoeiu (133, sl bien nosotlros

con los de Donescu,
amplico como el de ellos

no trabajamos en un range tan
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TABLA XXXV1 (Corrida SC-1)

Tiempo X Dp. -
(min) % (nm)

0 0000
30 68.20
60 68,60
90 72.28
120 74.07
150 68.88
180 66.40
210 66.18 S
240 74.65 1017° CTalar
270 76.46 AN e
315 76.89 115 3.37

TABLA XXXVI1 (Corrida SC-2)

Ti_empo X x Dp Np
(min} % (hm) 107
o ©000 000 1-00
30 £8.00 50 1.01
&0 £9.43
90 64.90 56 26.33
‘120 &7.81 62 19.00
150 s1.08
180 62.98 70 12.40
210 61.24
240 £0.76 71 12.00
270 60.55 71 11.50
300 60.58 71 . 11.54
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 (Corrida . SC-3)

Tiempa’

Ctminy

Dp

(pm)

12000

80

58.21
1507 S1.61
CrEe 53.00
210 54.16
240 54.21
L300 s4.58
TABLA XXXIX (Corrida SC—4)
Tiempa )(l Dp ‘ Np
(n}in) tnm) #1074
o 0000 000 1.00
30 25.55
40 a1.84 60 18.70
%0 7.99
120 74.47 68 15.60
150 74.46
180 78.33 75 12.20
210 75.29
240 77.42 8s 8.27
270 78.31
00 76.50 82 9.27




TABLA XXXX (Corrida SC-5)

Tiempo X Dp " Np
tmin) kA {nm) *10

14

o 0000 000 S

30 72.90 &5 -

&0 75.048

50 49.24
120 45.33 70
150 65.22
180 63.07
210 65.91
240 68.77 90 6.27
255 70.08 '
300 74.19 9% s.40
360 76.97 90 7.20



CERO0G-800 rpnd, no encont.ramosiun  cambio }aprectable- Yo que
ellos  reportan que hay una relacidn dirééta entre la
velwoeldad de agitacidn y la conversldn Ca’ mayor: vexuci’dr‘ad rade
agitacidn mayor convercidnd. .

La viacosidad de los BC-1 ¥ sSC—-& 1. 0585 ¥ . 7449
respectivamented son menores que la del SC-5 (1. 7066), y esto
se puede alribuir a que el n-Din se adiciono 10 min., después
de haberse iniciade el pie de cuba en el SC-3, lo cual

provoce que al principlo la masa molecular de los polimeros
formados fuera mayor.

Por MET se observa para el SC-1 particulas con estructura

core-chell en lags  cualws e pueden aprecliar particulas

agrupadas de FPAEF rodeadas por una capa de copolimero
PAEH~AcV vy partlsculas eon nicleo definido y coraza de

copoalimero PAEH/ACV, El1 agrupamiente de particulas ce debe a

que iniclalmente en el jpie de cuba., se formaron particulas

tanto de PAEH Cpor su mlta reactividad), como de copolimero

PAEH ACV ¥y que durante la adicidn en semicontinuo se

siguieron formando particulas que se Agruparon con las

preformadas en el prepolimero. Este mismo comportamiento

presenta e 35C-5. Ver fotos 8§ v 7 pge. B2 y 894, Se puede

aprenzciar para estos dos casos, al igual que en  los
core--shells que la coraza es bastante grande comparada con el

niclero, En el 3X-2 las fotos no naes dan una informacion

completa por exceso de ATP. En esta corrida se aumento la
concentracidn de LSS y las particulas presentan una aparencia
mas homogénea en composicidn y particulas ricas en AcY
fnecrustadas en las particulas ricas en AEH, dando

una
estructura tipo confeti ¥ no son esféricas

como =€ puede
apreclar en la foto 6 pg. 93, Estas particulas ricas en AcV
incrustadas en las ricas de AEH se debieron haber formado por
nucleacidn homogénea en fase acuosa, ya que el aumento en la
concentracién de LSS incrementa la solubilidad del AcV.

No se realizd ¢l andlisis viscosimétrico a las corridas SC-3
¥ SC-4 por tener poca solubilidad. Las sintesis ce realizaron
en ausecia de n-Dm y de ahf{ su alto peso mulecular que hizo

practicamente insoluble el poli{mero. Esta fue también la

o1
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causa de que no se realizari anilisis de composicidén por RMN
H* Este alto peso molecular no es el e;pérado ya que en
Procesos en semicontinuo el peso molecular ﬁo es tan grande.
También se podrfa explicar por fendmenos de reticulaclén. Ver
tabla XXXV pg. 83, (=) los resul tados a diferentes

concentraciones en las tablas XXXXII a XXXXIV pgs 96-97.

TABLA XXXXI

Composicton por RHN H Y Tg.

Corrida Composicidn CRMN H™ T B
[
) coeslimoro
XA‘V XA:“ PAEH PAEM/ACY.
sc-1 . 2es7 L7144 -4 e -a
sc-2 1724 .8276. . . —48 - . iae
sc-3 . L mo il e
sc-4 -s0 —14
sc-5 . 2857 . 7143 ~50 -2

l.a tabla anpterior nos muestra que a pesar de que se adiciond
la mezcla de mondmeros en el pie de cuba y durante la adicidn
se siguié formando el homopolimere de PAEH, lo cui} es
aceptable dada la alta reactividad y poca solubtlidad del
AEH., Se observa que al aumentar la proporeiédn de acetato de
vinilo en el copolimereo se tiens un valor de Tg intermedio
mayor,por ejemple al comparar el SC~1 a S5C-5 que tienen una
mayor composicidén de acetato, presentan valores de Tg, ~-8%¢ Y
-1°% respectivanente, con respecto al valor del SC-2 -16°cC.
Los SC-2 y SC-3 en los que la conversisn flnal fue de 55, 0%
aproxi madamente presentardn valores de Tg para el copolimero
de -16 y -19°C, respectivamente, lo cual indlea mayor
concentracidn de AEH en el copolimero debido a que el aumento
en el LSS aumenta la solubilidad del AeV en agua y disminuye
sSu concentracidén en las particulas y por lo tanto disminuye
sU incorporacién en el copolimero,

o8



RESULTADOS VISCOSIMETRICOS

TABLA XXXXIXI (Corrida SC—1)

Solucidn C t (t/to-l) (t/to—l)/C
‘g/all (seg) Mar. M ed.

Disolvente 104.6

1 1.23 248.3 1.3738 1.1133

2 1.03 z223.2 1.1338 1.10246

3 .88 205.7 « 2665 1.09466

4 .68 182.7 7467 1.0892

S .56 168.1 L6071 1.0823

{n]=1.058%

TABLA XXXXIII

(Corrida SC-2)

Solucidn o4 t (t/to-—l) (t/to-—l)lc
{g/dl) {seg) nrol. 'nnd'

Disolvente 104.6

1 1.52 265.5 1.4519 1.0125

2 .27 232.5 1.2228 + 74640

3 1.08 210.1 1.0086 . 9296

4q .75 195.5 . 84690 . 9253

S .84 183.4 .. 7533 .B928
[ n]=.7449




TABLA XXXXIV (Carrida SC-5)

Solucién c t (et —1) (t/«:;—n/c
{g/dl) (seg) LI LY )
Disolvente ; 104.6
1 .78 263.9 1.5232 1. 9330
2 .66 235.2 1.2488 1.9016
3 .56 214.9 1.0545 1.8733
4 .49 200.0 .9120 1.8519
s .44 188. 4 .8011 1.8299

[ nI=1.7066



VIII- CONCLUSIONES

1~ En éste trabajo se demostré que se pueden sintetizar
homopolineros de de PAcV y PAEH en emulsidén encontrandose que
la velocidad de polimertzacion del AEH es mucho mayor que la
del AcV, trabajando a las mismas condicliones, Analizando las
variables del proceso encontramos que la presencia del agente
de transferencia , tipe n-Dm disminuye la velocidad de
polimerizacidén debldo a que sus radicales formados presentan
menor actividad, dieminuyendo también la viscosidad y por lo
tanto la masa molecular. Siendo el AcV muy soluble en agua es
muy probable que se presenten fendmenos de nucleacidn
homogénea, le cual ce demuestra porque el numero de
partfculas fué aumentado durante todo el proceso. Ademas su
alta solubilidad explica que la conversién sea mas baja con
respecte al AEH cuya solubiltdad es menaor y que presenta
principalmente nucleacidn micelar haclendo que el namero de

partfculas se haga constante.

22— Se sintetizaron copolimeros estructurades con un ntecleos de
PAEH y una coraza de PAcY en proceso batch en emulsién,
observandose la formacidn de una interfase de copolimera PAEH
coAcV debide a que no se elimind el PAEH residual al
sintetizar la semilla. La presencia de esta interface se
demostré al determinar el comportamiento térmico ya que se
observaron tres valores de Tg correspondientes a log
homopolimeras y copolimeros., observiandose ademas en las
diferentes corridas que la cantidad de AcVY incorporade en el
copolimero ejercia un efecto en la Tg que aumenta al aumentar
la concentracidédn de AcV en dicha interfase. Corrobarando lo
que ya se hablia observade en los homopeolimeros por separado,
la precencia del n-Dm en general disminuye la conversidn
final. Cuando se affadid agente de transferencia en el nucleoc
© la coraza se observéd una disminucidn de la viscosidad de la
semilla © de la viscosidad final del polimero. En general

observamos por MET que las estructuras son mas claras cuando

=1=]



no se usa agente de transferencia lo cual se explica debido a

que cuando los polimeros son de mayor masa molecular se evita

la difusién de las moléculas dentro de ta estructura. La

presencla de la interfase ayuda a disminuir la segregacidn
+

de fases. La RMN H confirma la composicidn final de los

copal i meros.

3~ La sintesis de los copolimeros homogéneos nho did los
resulba‘dcg esperados. Se sintetizé un prepolimero para tratar
de establecer un ntmero fijo de particulas y se continud la
adicién de mandmeros en semicontinuoe sin que ce pudiera
evitar la formacidén de homopeolimero de PAEH. debido a la alta
reactividad de este mondmero comparado can el AcVY. Esto se
demostré& por la presencia de dos Tg, Una correspondiente al
homaopol {mero de PAEH y otra al copolimero.

En astas corridags e observa un aumentoe ligero pero
progresive del diimetro de parti{culas durante la reaceidn
pero el nGmero de particulas primeroc aumenta y después
disminuye, lo cual confirma la nucleacidn homogénea para el
caso del AcV que polimeriza en solucidn acuosa llegando a
longitudes critiecas precipitando y formande muchas pequefias
particulas que finalmente se colapsan sobre otras.

La microscopia electrénica nos confirma que se forma el PAEH
y un copolimero de PAEH-AcV para las corridas. en las que se
trabajé con una cencentracidn de LSS mas baja. Para los casos
on los que la concentracidn de LSS es mas alta la MET nos
muestra que en el prepolimero se formd una semilla de PAEH y
de copolf{mers AEH-/AcV, esto unide alhecho de que se Lenga una
nucieaclén homogénea hace que la estructura final de las
partfculas sea de tips confeti, mostrande wvarlias fases
ocluidas dentro la matriz del copolimero.

En general observamos en el estudio realizade que hay una
relacidén directa entre el procedimiento de sintesis, la
morfologia y las propiedades finales del polimero.
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APENDICE-I

Resonancia Magnético Nuclear

La resonancia magndtico nuclear C(RMND es una técnica
espectroscdpica gque estudia los nucleos en reschancia en
presencia de un campo magnético, no desde el punto de vista
rfisico., sino en terminos de la estructura molecular.

Los métodos especlrosScdplcos son clasificados de acuerdeo con
la longuitud de onda del espectro electromagnético con la que
absorbe © emite energfa una muestra de material, o de acuerdo
con el mecanismo involucrado en la absorciaén de energlfa.

la EMN se sitiua en el espectiro electromagnético en la zona de
la radio frecuencia Condas de radio Yy televisiédnd, y
proporciona informaclén sobre la situacidn relativa de los
Atomos de hidrdgeno en una molécul a,

Como €l espectro de RMN es una grafica, es posible medir el
4rea bajo la curva © integral de cada uno de los plcos de
éstas seRales, ya que la absorcién es proporcional al ndmero
de nlcleos magnéticamante actives que la ocasiona. La
integral se registra electrénicamente como una sefial
separada, después de obtenido el espectro de absarcldn

En un espectro de RMN de hidrégeno de un compuesto puroe es
posible estimar el nimero de protédnes en la molécula.

En el caso del espectro de una mezcla de dos o tres
compuestos conocidos, es posible calcular la composicidédn
molar de los constituyentes por medio de la integral.

Los espectrémetros de RMN de rutina son de GOMHz, 80 MHz, SO
MHz o 100 MHz de radiofrecuencia. La muestra para estos
equipos es un liquido puroc o una solucidn que contenga una
concentracidén minima de 20 mg de sustancia en 0.5 ml de
disol vente, Los disclventes empleados no deben contener
protones, como el tetraclorure de carbono, o usar disolventes
deuterados Cuno de los isétopas del hidrégencd, con el fin de
evitar la interferencia de la seKal del discolvente con la
seffal de la muestra. La solucidén se coloca en un tubo de

vidrio de 5 mm de diametro externo y se adiciona la sustancia
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de referencia Cgeneralmente TMS en solucién del disolvente
escogide). El tubo con la muestra se coloca en la =sonda del
instrumento. bYs se hace girar para promediar las
inhomogenelidades del campo magnético, y se determina el
espectro de absorcidn. Generalmente el disolvente empleado es
el eloroforme deuteradoe Cla mayorfa de los espectros vy
valores de desplazamiento quimico reportados en la literatura
estan determinados en cloroforma-d). Ver flguras 14-24 pgs
104~114 para cada una de las corridas realizadas. (J7)
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APENDICE-IT
Anflisis Térmico

Por este andlisis se pueden estudiar los cambios de
templado, cecristalizaclidén, punto de fusién y degradacidén y
otras respuestas de los polimeros a diferentes tratamientos
térmices. El estudio de la transicidn vitrea Tg, por
calorimétria diferencial de barrido DSC, se realiza en
modernos equipos de la Dupont, Perkin-Elmer, etc., los cuales
constan de un circuito de temperaturas medias, que mide y
cointrola la temperatura en dos recipientes; uno de
referencia y el de la muestra, los cuales se ajustan a un
programa predeterminado de tiempo-temperatura. Esta
Lemperatura se representa sobre uno de los ejes de un
registrador x-y. Al mismo tiempo tun c¢irculto que diferencila
las temperaturas, compara las temperaturas de los recipientes
de la muestr y el de referencia suministrando energfa para
calentar la resistencia situada en cada recipiente hasta que
las temperaturas se mantengan iguales. Cuando la muestra
experimente una transicidn térmica, la potencia de las dos
resistencias se ajusta para mantener sus temperaturas, y
entonces se registra sobre el segundo eje del registrador una
se;al proporcional a la diferenclia de potencia. El 4rea
situada bajo la curva resultante es una medida directa del
calor de transicidn.

Las muestras se deben correr entre 50 a 80 °C antes de la Tg
esperada y la velocidad de calentamiento dependeri de la
naturaleza de la muestra y el valor de Tg esperado.
Esto con el fin de que se estabilize la linea base del equipo
que debe ser horizontal. Cuando se llega a la region de
transicidén vitrea, tiene lugar la cristalizacién y hay un
descenso en la curva y después vuelve a estabilizarse. Para
fines de cilculos, lo que se hace es, trazar tangentes en los
cambios de pendientes pronunciadas., en la curwva, Cantes y
después del decenso), se traza una recta entre los puntos de

las tangentes, y el punto intermedio se toma como referencia
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¥ se lee en el eje x el valor correspondiente. Ver figs.&5-a7
pgs. 118-1280. y termogramas obtenidos para cada una de las

corridas realizadas. (i17)
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Flg.26
TEHMUSRAMAS DE COPOLIMERLS (i ESTRUCTURA
COPE-SHELL 9
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rig.27

" TCHMOGRANAS DE COPOLIMEFOS SIKTETI-
TALOS EN PROCESO STNICONWTIIAMD.

c

120




APENDICE~ ITI
Viscosidad Intrinseca

La viscitoidad de una dicolucidn como medidad del peso
mol ecular fué demostrada por Staudinger. La visacosidad de
una disolucion es bacicamente la medida del tamatio o
extenslidn en el espacio de las moléculas de un polimero. Esta
se relactona empiricamente con el peso moleéecular para
polimeros lineales; la simplicidad en la medida y utilidad de
la correlacidn viscosidad-peszo molecular son tan buenas, que
las medidas de viscolznidad constituyen una herramienta
extremadamente valiosa para la caracterizacidn de maléculas
polimeras.

Experimental mente la viscoslidad de las disoluciones ce
realiza por comparacidn de 1 tiempe ¢, tiempo de frlujo.
requerido para que un volumen determinado de dicolueldn de
pol{ mero pace a traveas de un tubo capil ar con el
correspondiente tiempo de flujo, Lo. para el disolvente., A
partir de t. "o ¥ de la concentracién de soluto, se obtienen

varias magnitudes cuyas ecuaciones Soh:

Nombre Simbole y ecuacidén
Viscostdad relativa L n/nos. ¢r‘(°
Viscosldad especiffica ’7:.;. = cn - nob/nog <t - Q/Lo
Viscosidad reducida L nqp/c
Viscosidad intrinseca [n] =¢ nﬂp/c) cz=0

La concentracidn ¢ Se expresa en gramos por decilitro grsdl. ,
g-100 ml.

La viscosidad intrinseca {nl es independiente de la
concentraciédn en virtud de la extrapslacidn a ¢ = O, pero es
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funcidn del; disolvente wutilizado.  La viscosidad de una
disolucidén diluida se mide corrientemente en viscosimetros
capilares del tipo de Ostwald-Fenske o Ubbelohde.

Para lograr una precisién muy elevada, se deben observar las
siguientes precauciones: las medidas de viscosidad deben
realizarse en un bafic a temperatura constante, regulado por
lo menos entre +0,02 °c; el tiempoe de flujo para el
disolvente debe estar entre los 100 seg. Y para las
dxsoluclicnes entre 1.8 a 2.4 veces el tiempo de flujo del
disolvente. Para precisar en la extrapolacidn a c¢c = 0, la
concentracidén de la disolucidn se restringe al rango en el
que las viscosidades relativas estin situadas entre 1.1 vy
1.5.Para la obtencidn de 1 viscosidad intrinseca se grafica
los valores obtenidos de viscosidad reducida vs concentracidn
de las disoluciones. Los puntos obtenidos deben estar cobre
una linea recta, y por medio de una regresién lineal se
extrapola a ¢ = O y el valor obtenido nos da la viscosidad
intrinseca. (17)
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