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INTRODUCCION .,
Los polimeros en la vida moderna vienen a sustituir a mate-

riales naturales como la madera,la piel y el acero, los cuales
con el aumento de la poblacién no son suficientes para cubrir
su demanda por lo que su precio se incrementa continuamente .
El petroleo es la principal fuente de las materias primas para
los polimeros y en nuestro pais,la existencia de una gran
cantidad de yacimientos de este material, ha permitido el
desarrollo de una Industria Hacional de Polimeros . En
nuestra Facultad el enfoque de las investigaciones es la
Polimerizacidn en Emulsion debido a que el dispersante es ol
agua lo gque permite disminuir los costos de operacién y
control de la reaccién con respecto a otros procesos de
polimerizacién , a saber, en solucién, en masa,etc.<1l>.

Para la obtencion de materiales poliméricos sintéticos que
sustituyan a los productos naturales cominmente es nhecesario
polimerizar dos o mis mondmeros ( copolimerizacién ) para
obtener las propiedades especificas del producto
final.Comunmente uno de los nondmeros esta en mayor proporcién
dando las propiedades generales y los demas monomeros mejoran
una propiedad determinada o disminuyen el costo del material
.para hacerlo " a la medida " de su aplicacién final.

El objetivo principal de esta tesis es analizar los
problemas gque surgen cuando se quiere obtener productes
con la menor deriva en composicién en la Terpolimerizacion
Metacrilato de Metilo (MHA) -
Acrilato de Butilo (ABu) . Este objetivo surge por 1la

en Emulsion del Estireno (S)

necesidad de controlar y reproducir propiedades tales como la
Tg, la Distribucion de Pesos Moleculares y la Morfologia de
las Particulas, las cuales son funcion de la microestructura
del terpolimero quien depende asimismo del tipo de proceso
utilizade y de la naturaleza de los mondmeros.La influencia
del proceso se puede analizar y controlar a través del
deriva de composicién del terpolimero . Para emulsicn también
es conveniente analizar la influencia de los demas componentes
de la reaccidn :emulsificante,agente de trasferencia,etc.

Por ultimo es conveniente aclarar que la motivacion de



escoger este sistema se debi¢ a que los copolimeros de S-MMA
<2,3», S-ABu <4,5> y MMA-ABu <6,7> son de los mas utilizados
en la industria y por tanto de los mas estudiados .

Er esta investigacion primero se efectua un estudio cinético
y termodinamico de la azeotropia en polimerizacicén para el sis
tema S/MMA/ABu. Posteriormente se efectuan reacciones en batch
Y =n semicontinuo.En batch se analizan el efecto de la tempera
tura, de la composicién de la alimentacion, de la cantidad de
emulsificante, de la dosificacién de iniciador y de la canti-
dad de agente de transferencia.En semicontinuo se estudia el
efecto de la velocidad de adicién de los mondmeros. Posterior-
mente se establecen una serie de estrategias experimentales
para tratar de obtener terpolimeros lo mas homogéneos en
composicion.Se conté con la ayuda de un programa de simulacién
para profundizar el analisis de los resultados de composicidn
del terpolimero y de la Temperatura de Transicién Vitrea.

Las técnicas de caracterizacion empleadas fueron Resonancia
Magnética Protonica ( RMN B ), Dispersion de Luz (LS),
Microscopia Electrdnica de Transmisién ( MET ), Calorimetria
Diferencial de Barrido ( DSC) y Cromatografia de Permeacién en
Gel ( GPC ).

o B J E T I V 0 s,

- Realizar un estudio de los problemas que resultan al
tratar de obtener terpolimeros homogéneos en composicidn .Se
considera :1, Utilizar 1la condicion de azeotropia en
polimerizacion. 2, Encontrar las condiciones de reaccién y
las politicas de adicién de los mondmeros para lograr menor
deriva en la composicidn de los terpolimeros.3, Establecer
la influencia de la cinética de reaccion sobre la Tg, DPH y
la Morfologia de 1las particulas de polimero.

Comprobar que los modelos de copolimerizacién por radicales
libres para emulsidn se pueden aplicar a la terpolimeriza-
cidén de mondmeros de solubilidad muy diferente ( s, = 0.07
9/l, S, = 16 g/l ) con uno de solubilidad
intermedia ( Sipe = 2 q/l ).

-~ Extrapolar las técnicas de caracterizacidn a terpolimeros.



F U N D A M E N T O T E 0O R I ¢ O

El marco tedrico de esta investigacién se ha clasificado en
SISTEMAS DE COHOCIMIENTO, los cuales por medio del método
cientifico, permitiran definir un mejor disefio experimental y

evaluar los resultados experimentales.

AZ. SISTEMA UNIVERSAL "TERPOLIMEROS EN EMULSION .
. SISTEMA “ LA POLIMERIZACION EN EMULSIOR"
SISTEMA " LA TERPOLIMERIZACION®

SISTEMA " LOS COMPONENTES®

SISTEMA " LOS PROCESOS "

. STISTEMA " LA SIMULACION *

. SISTEMA " LA CARACTERIZACION ¥

b S I = A o N - - ]

A. SISTEMA " LA POLIMERIZACION EN EMULSION .

En la Polimerizacion en Emulsion se dispersan los mondmeros
en agua con ayuda de emulsificantes .Se considera que existen
dos fases : la fase acuosa y la fase organica . En la fase
acuosa se encuentra el iniciador de la reaccién y una pequefa
cantidad de nrondmero solubilizado .En la fase organica se
encuentran : el mondmero,las micelas y las particulas de
polimero.El mondmero se encuentra en forma de gotas o se
encuentra en las micelas o en las particulas de polimero.

La polimerizacioén se produce cuando el iniciador se
descompone en radicales libres gque reaccionan con el mondmero
disuelto en el agua. FEstos radicales monoméricos se pueden
dirigir a las micelas y formar las particulas de polimero
{teoria nucleacion micelar)<8>; o también pueden seguirse
polimerizande, en la fase acuosa, para formar también
particulas de  polimero (teoria nucleacién  homogénea)
<9>.las particulas de polimero son entonces los sitios donde se
efectua principalmente la reaccién de polimerizacidn,Las gotas

"
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de nondmero sirven de reservorio para el nondmero que se
consune en las particulas de polimero { Fig. 01).
La Polimerizacién en Emulsidén se puede dividir en tres
etapas :
I. Hucleacién.Formacion de Particulas de Polimerc.
1T7. Estabilizacion de la Velocidad de Polimeri:zacion.
III. Disminucidon de la Velocidad de Polimerizacién
debido a la desaparicion de las gotas de nondmero.

Para la etapa 11 se considera que 1la velocidad de
polimerizacion en 1las particulas es <1> ( Ver glosario
sirbolos ) :

Se considera gque para la etapa I y II la concentracién de
monomero permanece constante <10>.

En la etapa III desaparecen las gotas de mondmerc y éste
s6lo existe en las particulas de polimero, de esta manera la
concentracién de monomero disminuye con la conversion.

B. SISTEMA " LA TERPOLIMERIZACION "
B.l. LA CINETICA.

B.1. ECUACION DE ALFREY-GOLOFINGER.

La composicion molar dcl terpelimero instantdneo forrado
{F1) para un corposicicn en la alimentacion ( fi ) con una
concentracion de los wondmeros [Mi], [M:] ¥y {M] se calcula por
la ecuacion de Alfrey Goldfinger <il»: ( Para el significado

de cada variable ver el glosario de simbolos )

[P1] M}
o= HE. 1} e s
[Br} + (P2] + [P3] (M) + (M1} + (]

u



Donde :

(M1] (M2} (M) (M2} (M2}
{1} = (M1] ( + + ) (M) o+
r:\ kR r rZ\ rEJ rJl rlZ T
(M1} {M2] (M3} [H1} (3]
{Pe} = (M2} ( + + ) | + M2} +
r]‘lrlz rl‘ r]Z rl! r]Z rzl T
[M3) [Mz2) [M3) M) [¥2)
(P} = M3} { + + | + +
rzaru rz rZ] r\] rl'l r]l r]l
con
ki n
rg= Vii =1, 2, 3
ki)
{Mi} = Concentracién de mondmero "i" en la alimentacion
[P1]= Concentracién monodmero "i" adicionado al terpolimero

instantdneo formado.

La ecuaciodn de Alfrey-~Goldfinger se grafica en un diagrama
triangular <12> por medio de una serie de flechas en donde
la composicién molar de la mezcla de mondmeros en el sitio de
reaccidén (fi1) estd en el origen de las mismas y la composicidn
molar instantanea del terpolimero formado (Fi) esta al otro

extremo ( Fig. la ).

B.2. GONDICION DE AZEOTROPIA .

B.2.1. TIPOS DE AZEOTROPIA.

La azeotropia se presenta cuando la composicion de la fase
originaria (la fase liquida en destilacion , la alimentacién
de mendmeros en poelimerizacion ) es la misma que la
composicién de la fase final ( la fase vapor o el terpolimero
instantaneo formado). Para los terpolimeros se ha encontrado
gue pueden existir tres tipos de azeotropia : la azeotropia
unitaria, la azeotropia binaria y la azeotropia ternaria <13>.

En el azeotropo unitario la composicidén molar de uno de los




monémeros (fi1) en la alimentacién es la misma que su
composicién molar en el terpolimero instantanec formado (Fi) :
( fv = Fr , £y 2 Fy, f = Fu )

En el azeotropo binario la relacion entre las composiciones
molares de dos monémeros (fi,f;) en la alimentacién es la mis-
ma gue sus composiciones molares en el terpolimero instantaneo
formado (Fi,Fy ):

( fi/f5 = Fi/Fy, £ # Fv , £y = Fy, fu = Fc )

En el azedtropo ternario la composicioén molar de los tres
monomeros en la alimentacion (fi,f;,fx ) es la misma que su
composicién molar en el terpolimero instantaneo formado
(F1,Fj,Fx) ¢

{ f1 = F , £f3 = Fy, fx = Fc )

Los azedtropos unitarios y binarios se pueden mantener a lo
largo de la conversién ( Fig. 1¢,1d). Es conveniente
aclarar que se presenta deriva en la composicion del
terpolimero, en cambio en el azedtropo ternario la composicion
permanece constante a todo lo largo de la reaccién por lo cual
obtendremos un terpolimero homogéneo a todo lo largo de 1la
reaccién { Fig. 1. e,f. ).

B.2.2. DETERMINACION DE LA AZEOTROPIA.
Para analizar las condiciones de azeotropia hemos
considerado el enfogue cinético y el enfoque termodindamico.

B.2.2.1. Enfaque Ginética.
La azeotropia para un copolimero se determina por <7> :
2 - r
L

1 - r - r
1) "

y (1 - El) > 0. Como se observa las relaciones

fv = F1 =

con ( 1 - r”
de reactividad son las unicas variables que determinan 1la
composicién azeotropica.

Los azeotropos unitarios, binarios y ternarios para un
terpolimero se pueden encontrar resolviendo analiticamente la
ecuacion de Alfrey Goldfinger <13>.El azedtropo unitario
se encuentra resolviendo la siguiente ecuacidn
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3
L (P)
V=t
El azedtropo binario por :
(1} s £ = (P} / £
y el azedtropo ternario :
£ [P}
£f1 + £y {P1] + [Py]

El azedtropo ternario también se puede encontrar utilizando
determinantes <15>.Los coeficientes de los determinantes son
las relaciones de reactividad ri; .Las composiciones azeotrépi
cas se determinan por

D
fi =
D tot
En donde :
S =1  MMA=2 ; ABu =3
1 yry, Vg,
D, = 1 1 1r,,
1 1/r,, 1
1 1 l/r31
D, = Ve 2 T3,
1/1‘13 1/ 1




1 1r,, 1
Dy = ey, o1 Y
Vr,  1/r,, 1
1 /7y, rg,
D ot™ Wry ot T3,
Yry, /753 1

El signo de todos los determinantes debe ser el mismo.

B.2.2.2. &nfogue TJewnadinamica.
Prediccion de la Composicion Azeotropica de Copolimeros a
través da la Teoria de Solucion Reqular (Para la
Bibliografia ver Seccidén II.C.2.2.32.)
En esta parte se considera que los dos mondmeros al mezclar

se llegan a un enmpaquetamiento en donde existe una menor
interaccion entre ellos mismos .El orden de este
empaquetamiente corresponde a la composicién del copolimero
instantaneo formado (F1) al efectuarse la polimerizacién vy
puede no corresponder a la composicion de la alimentacién (i),
Cuando esto ocurre existe deriva en 1la composicion del
copolimerc y no se obtiene un producto honogéneo en composi-
cion. Si el crden del empaquetamiento corresponde a la composi
cion en la alimentacidn entonces {: = Fi y se tendra una compg
sicidén azeotropica.

Para evaluar esta hipotesis se utilizan conceptos de Solu-
cion Regular, dando especial eénfasis a la Energia Minima de
Mezclado AGs ¥y al Parametro de Solubilidad de Hildebrand. Se
considera gue el orden del empaquetamiento corresponde a un
valor de AGa ¥y que en la composicién azeotrépica AGes es minino
(Para la evaluacion de esta hipotesis ver seccidén 11,C.2,2.2).



C. SISTEHMA " LOS COMPONENTES ' ( VER ANEXO B ).
D. SISTEMA "LOS PROCESOS "

Podemos dividir a los procesos de polimerizacidn por su
operacion (batch,semicontinuo,continuo,shot, de composicien
controlada) o por las fases presentes (emulsion , suspensicn ,
solucidn ,masa ). Los procesos que consideraremos seran em
emulsién : batch , semicontinuo con y sin semilla.

Los procesos de polimerizacidén en emulsion influyen en la
cinética de la reaccidén y en el crecinmiento de las particulas
del polimero. En el caso de la cinética el proceso influye a
través de la Ecuacion de Alfrey-Goldfinger por medio de 1la
concentracién de los monémeros , la cual es diferente para los
procesos batch, semicontinuo, shot.En el casc del crecimiento
de las particulas el proceso influye a través de la politica
de adicion de los mondmeros.

D.1. PROCESO BATCH EN EMULSIOHN.
En el proceso batch en emulsion todos los monémerocs se

agregan al inicio de 1la reaccién . E1l nondmero mas
reactivo estara en mayor proporcién en el terpolimero formado
al inicio y el mondmero menos reactivo estara en mayor
proporcién al final de la reaccion por lo que se obtiene
cominmente un terpolimero no homogéneo. En algunos casos la
composicién del terpolimero formado en todo momento es igual a
la composicion inicial de 1la alimentacion (Composicion
Azeotropica)( Ver Seccidén II.B.,2 ).Para el proceso batch en
enulsion se presentan tres etapas, a saber:
1. Formacion de las Particulas de Polimero.
I1I. Estabilizacion de la Velocidad de Polimerizacidn.
III. Disminucién de 1la Velocidad de Polimerizacion
debido a la desaparicién de las gotas de nondémero.

D.2. PROCESO SEMICONTINUO EN EMULSION.
El procesc semicontinuo o semibatch utiliza un solo reactor

donde los mondmeros , Yy posiblemente otros ingredientes , se



adicionan en forma continua durante un cierto periodo de
tiempo .

D.2.1., CARACTERISTICAS.

Para semicontinuo se define la conversion global
acumul ada X, la cual se define como la relacién de mondémero
convertide a la cantidad de mondmerc adicionado hasta ese
tiempo :

oo =
Ral t
Yelisseyava <46> comﬁara los procesos batch y semicontinuo
para varios sistemas acrilicos , entre ellos el MMA y el ABu,a
f£in de evaluar la estabilidad de los latexes carboxilicos,
encontrando que para un proceso semicontinuo con un latex de
cemposicion fija , la relacién emulsificante-mondmero es
determinante para crecimiento de las particulas, para la masa
molecular y la estabilidad del latex.En este procesc se produ-
cen a todo tiempo nuevas particulas dependiendo su formacién
de la solubilidad de los mondmeros, de 1a concentracion del
iniciador y de la concentracidén y tipo de emulsificante.

$.2.1., CONDICIONES EN SEMICONTIHNUGC.
Se considera que existen dos tipos de condiciones en
semicontinuo <44>:
- Estado de escasez de mondmeros .
- Estado de mondmeros libre

1. Bolade dc Lacasey de MHondmenos

En este estado de escasez <46,47> { starved conditions } la
concentracién de monémeres cn las particulas de polimero es
inferior a su valor mdximo de polimerizacion en batch.Esto se
obtiene cuando la velocidad de adicidn de los mondmeros Ra es
inferior a la velocidad maxima de polimerizacion Rp,max
(Velocidad de polimerizacidén en batch ). De esta manera Rp
sera igual a <44> :



1 Ha 1

Rp kp {M}p Np © Ra

Se ha encontradeo gque las curvas de conversion tiempo son
lineales y que :

Rp = K Ra
cominmente K = 0.91 .

Se ha afirmado <34> gue en este estado existe up gradiente
de concentracion de los nondémercs dentro de la partizula,
gradiente gue es mayor en la superficie.

La condicion de escasez de mondmeros se utiliza para :

- Preparar una distribucion estrecha de pesos moleculares

aun para nonomeros de reactividades mwruy diferentes

<48>.
- Obtener copolimercs mas hopogéneos a la nmisma
composicién de la alimentacion si Ra = Rp. Se

puede obtener este estado si aumentamos el valor de Ra
© si aumentamos la reactividad de los nonoémeros.

2. Batada de Monomena fibne .

Si la velocidad de adicién Ra es mayor gue Rp,max 1la
reaccion deviene a ser saturada con lo gue aparece un fase de
mondmeros libre (flooded condition).Los monémeros en exceso
forman gotas y son entonces detectables, 1las curvas de
conversion-tiempa no son lineales y Rp es independiente de Ra,
pero si depende de la compusicidn inicial de los monémeros
<44>.

D.2.2. TIPOS DE PROCESO EN SEMICONRTINUD.
Se utilizan cuatro variaciones «<3,36,37>:
-~ Adicion de mondmerss sin semidla.
- Adicién de Mondmeras con somibia.
- ddicidn de FPrecnutaidn oin semilla.
- ddicidn de Preemudoion con aamilta.
En la adicién de mondmeros sin semilla se agrega al inicio



de la reaccién una cierta cantidad de agua, emulsificante e
iniciador. Postericrmente se agregan los nmonomeros junto con
&l agente de transferencia , si este es necesario.

En la adicion de mondmeros con semilla se hace reaccionar
en batch al sistema hasta comunmente un 10 ¥ de conversion vy
se empiezan a adicicnar los mondmeros junto con el agente de

transferencia.

E. SISTEMA " LA CARACTERIZACION .

En la caracterizacion de los polimeros en enulsion podemos
establecer la siguiente clasificacién de las diferentes

técnicas de analisis :

- Técnicas de analisis de la emulsion.

- Técnicas de analisis de la conversion y de la
composicion .

- Técnicas de analisis de las propiedades intrinsecas a

los polimeros.

E.l. TECNICAS DE ANALISIS DE LA EMULSION

E.1.1.TECNICAS CUYA FUNCIOH ES : DETERMINAR EL DIAMETRO DE
PARTICULA Y NUMERO DE PARTICULA.

E.1.1.1. Zispensidn de fuy {£7).

~ TEORIA

La Técnica de LS se basa en el principio de gue al incidir
la luz en wuna sclucién no homogénea parte de ellas es
dispersada . Este medio no hornogéneo lo presentan cominmente
las soluciones de macromoléculas debido a gque el novimiento
browniano de las mismas causa la formacion de zonas de
concentracion difercnte, Existen dos tipos -de Técnicas de
Dispersién de Luz, a saber , la Dispersién de Luz Estatica y
la Dispersion de Luz Dinadmica. Esta ultima es la que nos
interesa por haberia utilizado para el calculo del diametro de



es el coeficiente de difusidn D el cual se relaciona con el
diametro de particula a traves de la ley de Stokes-Einstein
<50>

kT

6 0 n Dp

- INSTRUMENTAL

El diametro de particula de los polimeros se midié por
nedic de un dispersor "Nanosizer" Coulter N4SD de Coultronics
con laser Helio - HNedn con una potencia de 2 miliwatts a
angulo de medicion de 90 ‘. Se obtiene el diametro volumétrico
promedio en un minuto y una indicacién de su polidispersidad.
El rango de medicidén de esta técnica va desde 3 nm hasta 3,000
nm. En la preparacion de la muestra se utiliza agua destilada,
deionizada y filtrada . Se debe evitar la presencia de
burbujas .

E.1.1.2. Hicnoocopia Blectrdnica de Fnanamision (HET).

TEORIA.

La formacién de las imagenes por MET se debe a la
transmision de electrones acelerados a traveés del
polimerco.Para la obtencicn de las imdgenes se pueden utilizar
a los electrones que se han difractado o a los electrones que
no han sufrido cambio en su direccién

La Microscopia Electrdnica de Transnisién nos permite
determinar si existen diferentes distribuciones de tamafio de
particula, principalmente a diametros de particula muy
pequefios.

Los atomos de carbono de los polimeros dan baja resolucidn
en la imdgen por lo que se emplean agentes de contraste para
mejorarla.

Las caracteristicas de un buen agente de contraste son alto
peso molecular, propiedad de depositacion y posibilidad de
unidén con los grupos funcionales de los mondmeros. Los agentes
de contraste pueden dar tincidén positiva o tincién negativa.
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Fig, 2. Reaccidén del 080, con los grupos funcionales estéres

<51>.

Para los terpolimeros de S/MMA/ABu se ha encontrado que el
0504 presenta mayor penetracion <52>,
La preparacion de la muestra se esgquematiza en la siguiente

figura :

Muestra en

Emulsion

Microscopia
Electronica

Colodidn
————y

A u a
Ceilonizada

Secado

Re
Recubierta

Muestra
Diluida

Tincicn
Muestra

(010,]

Evaporar
{Carndny

Colocacién
Muestra

Fig. 3. Esquema de la técnica de la preparacién de la muestra
para MET <52>.




- INSTRUMERTAL
Para MET se utilizo un microscopio Jeal 100X-CX con 6.2 nn
de resolucion y voltaje do aceleracidn de 100 KY. La
temperatura es de 100 °2 . Se utilizo iluminacién axiail en
campo claro. Las imagenes fuercn de bajo contraste para
proteger la nuestra.S$e uso 0504 como agente de contraste

E.2. TECHNICAS DE ANALISIS DE LA

E.2.1.TECRICA CUYA FUNCION ES : DETERMINAR LA CONVERSION
GLOBAL.

E.2.1.1. Gravimetria.
Se tomaron wmuestras de no nds de 2 ml para obtener el % de
solidos, Se secaron las muestras a vacio con 40-50 C por 72
horas .

E.2.2. TECNICAS CUYA FUNCION B8 DETERMINAR 1A
COMPOSICION DEL POLIMERO.

E.2.2.1. Resononcia Magaética Pratonica {(RAN 'RY.
- TEQORIA
En el analisis de RMN'H el hidrégeno suele denominarse como

protén, La rotacién del protdén genera un momento magnético a
lo largo del espin. 5i los protohes se colocan en un campe
magnetico externo sus momentos magnéticos pueden orientarse
con © ¢ontra el espin. El principio en el gque se basa RMN'H es
que para cierta radiofrecuencia aplicada se varia el campo
magnético y como cada protén se orienta con o contra &l campo
magnético a una igualdad con la intensidad de campe efectiva
el resultado serd un espectrs de absorcion el cual reflejara
las diferencias en el ambiente de los electrones y dard una
informacidn detallada sobre la estructura molecular,

En RMN'H <53,55» :
- El numero de sefales nos indica cuantas clases
de protones existen en el polimero.
~ La posicion de las sedales nogs indica que tipo de



~ 1A posicién de las sedales nos lIndica que tipo de
protén existe en el polimere, La pasicien de la sepal
se desplaza a un campo zas alrTo si @l protén osta
protegids y a un caspe =233 baje si el protén no
estd protegido. En  les  palimercs  puede exnistir
ensanchaniento de la sefal debido 2 la bsja movilidad
de 105 nmispos.
-~ la intensidad de las sefales nos irdiza la proporaisn
cada tipo de proton en el terpolirero,
~ El desdcblanmiento de las sefales on wvarios pices nos
indica el efectc pantalla del entorno electreonico del
proton.
Para nuestro Sistema podenos especificar la posicién de los
diferentes picos por nedle del analisis del entorno
electrénico <54,55>

\12.9-2. & |/
CH-I‘: A L ty-nm t2.2-2.51
T CHy H
’ voen s
(6.9-7.5) -t u _C— o g
16.1-6.2) " LY . 2 N .
: [ c=0,
6.9-7.51 ’ i
103
N H,
CHy s
13.9-¢. 29
S L [

16, w-y . 0
cH,

CHy
(1.25-1.8)

Fig. 4. Posicion de las sefales da RMYM ‘W en pen (8 ) para

los monsmeros $-MMA-ABU.

Seguin Kobayashi <42,43 > existe efecto pantalle del §
sobre los hidrcégenos metoxi del ¥MA provecands gue su pico gue
esta a 3.6 se desdoble an tres picas ( Fig, Sa2 ).Este fencneno
ilo comprueba al aumentar la proporcion de S en el terpelirarc
pues el pico del MMA aumenta su desdoblamiento en las tres
pices.Para calcular la concentracion de § se utilizd la
calibracien por rmedic de Infrarrojo utilizando terpolirercs
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de ABu se usd la relacidn del proton metoxi del MMA al proton
del =~0~CH,~ del ABu. Recientemente Bovey <56b> ha explicado
que estos tres picos se deben a las tres secuencias de S~MMA

siguientes <Fig. Sb>:
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Estas figuras nos nuestran el efecto pantalla del 5 sobre

el H del grupo metoxi del MMA. Esto se visualizé cuando se
obtuvo un copolimero S§-MMA completamente alternade usando
sesquicloruro de dietil aluminio.Se observé que a pesar de
gquelas secuencias de mondémero eran completamente alternadas no



sucedia lo mismo con la estereoguimica laz cual era al azar. De
esta manera la anterior secuencia tdctica estaba en una
relacidn 1:2:1 . Por otra parte se cbservd (Fig. 5c) que la
secuencia coiso se dividia en tres picos debido al efecto
pantalla del grupo fenilo sobre los protones del mnetoxi. De
esta manera el efecto pantalla es maximo cuando los grupos
fenilo estan del mismo lado del plano que el grupoc ester .

- INSTRUMENTAL.
La composicion del terpolimero se determiné por R4 'Y en
un Varian Modelo EH 390 con 90 Hz de frecuencia con
cleroforno deuterado coro disolvente y tetrametilsilano como
}eferencia a una temperatura de 25 ‘C.

E.3. TECHNICAS INTRIHNSECAS A S POLIMEROS.

E.3.1. TECHNICAS CUYA FUNCION ES : DETERMINAR LA Jempenatuna
de Jnanaicion Vitrea Jq .

En la Temperatura de Transicion Vitrea las moléculas de los
polimeros, en la zona amorfa, empiezan a moverse. Como
consecuencia de 1lo anterior el polimero pasa del estado
vitroso al estado viscoelastico ; Yy cambia su capacidad
calorifica, su coeficiente de expansion térmica y su volumen
libre,

Considerando que el valor de la Tg depende de 1la
naturaleza, composicion y distribucién de secuencias de los
nondmeros en la cadena polimérica, se pueden establecer tres
tipos de modelos : El modelo ideal que considera solamente a
la Tg como una propiedad extensiva de mezcla ideal :

Tgnv =3 % Tq‘ (A)

o el modelo gque calcula la Tg promedio considerando due
existe un efecto en paralelo de las Tg’s de los homopolimeros.
Este modelo es el de Fox <57> :

1 W W W
1 2 3 (8)

9 T9, 79, Tq,



o los modelos que consideran gque la composicion del
polimeroc { y en realidad su microestructura ) tiene mas
importancia que la Tg de los homopolimeros. Estos modelos se
pueden representar come una serie potencias de la composicidn.

n
Tq“P =1 X Tq, (c)

El modelo de Johnston <58> también considera la influencia de
la npicroestructura, ponderande segun la ocurrencia de las

diadas :
1 _ Wi Py 4 W, Py + W3 Py
Ty 79, 9, g,
L M2 Paa T e iy Puy Ba3 4 a3 Pay Tag
912 Td13 Tdy3

La forma esguematica de estos modelos se presenta en la

siguiente figura para un copolimero de dos monomeros :

SHNEABRMDEP o

Q 100
COMPOSICION BE 1 ( %)

Fig. 6a. Tg predicha por los tres modelos : (A): modelo
ideal , (B):modelo Fox , (C): Modelo Potencias.

El modelo de Fox y el modelo de Johnston se utilizaron en

el programa de sinulacion.



Erxperimentalmente el valor de Tg puede variar <58,%59> :
- 8i el peso molecular de polimero es bajo o su
distribucién de pesos moleculares es muy amplia.

t

si se varia la velocidad de calentamiento de la
muestra.

- Si se cambia la técnica de caracterizacién
E.3.1.1. Calonimetria Difenenciatl de Banrida (D¥R)

La teécnica de caracterizacién que wutilizamos para
determinar la Tg es la Calorimetria Diferencial de Barrido
(DSC) . En esta técnica se mide la diferencia de adicion de
energia a wuna muestra de polimero y a un material de
referencia cuando la muestra se sujeta a un programa de
calentamiento desde una temperatura inicial To a una final Tr
tratando que la diferencia de temperatura entre la celda que
contiene el polimerc y la que contiene al material de
referencia sea despreciable.Una curva estdndar de DSC es la
siguiente :

PeoeoRIRIM

T EM P E R A T U R 2
Fig.6b., Curva estdndar de DSC <44>.

La Tg se determina tomando la interseccion de las tangentes
1 y 2 de la Figura.El intervalo de transicién de la Tg (e) y la
amplitud del cambio por la Tg (a) son caracteristicos del
material y dependen de la historia térmica del polimero
<44,58,59>, por otra parte la cinetica de sintesis del



copolimero influye en el valor de la Tg y en su intervalo de

transicidén {e}. Las condiciones de operacion que se

recomiendan son <58> :

La linea base debe ser reproducible.

Los paneles se colocan en la misma posicion para cada
exzperimento y deben ser planos.

Las interfases polimero-panel vy panel-celda deben
presentar el maximo contacto posible, si no se toman
las precauciones adecuadas se pueden presentar ruidos.
cardoso, J. <60>» recomienda la adicion de una solucién
polimero a los paneles (en huestro caso era CCIH ) ¥y
permitiendo la evaporacioén del solvente .
produciéndose la formacién una pelicula .

Bajas velocidades de barride ( < 5’C / min ).
En nuestro laboratoric se ha encontrade que una veloci-
cidad de calentamiento dptima es de 10 ‘C / min. <6>,
lLa cantidad de muestra # 10 mg.

La posibilidad de que la muestra se descomponga, se
evapore o se sublime puede invalidar los resultados por
lo que es conveniente pesar la muestra antes y después
de cada experimento.

Usar masas semejantes en la muestra y en la muestra de
referencia.

Correr por la menos dos veces el DSC para determinar la
Tg.

INSTRUMERTAL

La Temperatura de Transicidén Vitrea (Tg) se determiné por
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) en equipo Dupont

4030,

efectuando el calentamiento desde -70 ‘C a una velocidad

de 10 ‘C/ min a panel abierto con flujo de Nf
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E.3.2. TECNICA CUYA FUNCION ES : DETERMINAR LA Tiolnibucidn
de los Pesas Moleculanes (DPHY.

Primero se analiza el efecto de la Polimerizacidén en Emul-
sién sobre la DPM y después se da una descripcion de la
técnica de GPC.

E.3.2.1. fa Diatnibucidon de Pesca Maloculanes TPM en la
Palimeniyacidn en Emulaion

Se ha encontrado gque la composicién de los mondmeros y el
tipo de proceso utilizado afecta el peso molecular y la DPM
<33b,56a>

La DPM tiene como valores caracteristicos a Mn,Mw y Mw/Mn.

Para la discusion de los resultados se considera que la
expresién de DPn { grado promedio de polimerizacion } se
aplica a las reacciones de polimerizacion :

R K f (M N
DPn = i J = 1 { ]p 7
Ri,etec +L Rtr Ri.efec I Rt.r

i, [M)p Yy Np dependen de la composicidén de los mondmeros y

del proceso utilizado.
Ri,efec esta relacionada a la cantidad de radicales en las
particulas de polimero :

Ri,efec = K Np @A
E.3.2.2, Gnamatografia de Penmeacidn en Sel (%PE).

Esta es una técnica cromatografica que utiliza perlas
altamente porosas y no ioénicas para la separacion de polimerocs
polidispersos en solucién <61-63>. La separacion se realiza
en base al volumen hidrodinamico de las cadenas del polimero.
A medida gue la muestra pasa por la columna, las moléculas del
polimero son clasificadas por los poros del material del



ermpaque de la columna. Las cadenas de polimero de mayor peso
molecular no pueder ser retenidas por los poros y eluiran
primero de la columna. Las cadenas de polimero con menor peso
molecular eluirdn al final.Se utilizan estandares de
poliestireno monodisperso para establecer la correlacidén entre
pesoc molecular y el tiempo de retencién de las cadenas de
polimero. . Hay que considerar el problema de la
reproducibilidad. Las columnas son hechas de acero y tienen de
largo 0.3~1.0 m y de diametro interno 0.8 - 1.0 cm. Los
empaques de las columnas estan hechas de p-Styragel ( Copoli-
mero de estireno - divinilbenceno) el cual tiene un diametro
de 10 pm , sirve para solventes organicos y su temperatura
maxima de trabajo es de 100 'C. Hay que evitar la presencia de
aire en la columna pues puede provocar una menor resolucion y
romper los empaques. Los solventes se escogen de tal manera
que eviten los efectos de adsorcién del empaquetamiento .Las
muestras contienen de 2 mg de polimere por 100 mg de
solvente. El detector utilizade es el refractdmetro
diferencial el cual mide la diferencia entre el indice de
refraccion de la muestra y el liquido de referencia.

Los parametros determinados por GPC son Mn, Mw, Mz, v , [7]
y Mw / Mn.

De acuerdo con Guzman C. <64> Mn no da informacicn
confiable del sistema si existe un sesgo muy marcado hacia
los polimeros de bajo peso molecular.

~ INSTRUMENTAL

La Distribucién de Pesos Moleculares se determiné por
Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC) en un Water 401
con columnas de u-Styragel con tamano de poro 10J ' 10‘ ’ 105
y 10°A . Se utilizdé poliestireno como estiandar de la curva de
calibracion .
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F. SISTEMA " LA SIHMULACION

Se utilizaron programas de simulacién que en base a la
velocidad de polimerizacidén global Rp ( obtenida del % de
polimero formado ) y de 1la velocidad de adicién de 1los
monémerocs Ra se calcula la composicién del terpolimero asi co-
mo la microestructura ( distribucioén de secuencias ) de las ca
denas de terpolimero <33,44>.

El programa de simulacién :

- Calcula la constante glcobal de la velocidad de
propagacion la cual es una funcidn compleja de las
constantes de propagacién de los homopolimeros , de
las relaciones de reactividad y de la concentracién
instantanea de los mondmeros en el sistema.

- Considera la polimerizacidén dentro de las particulas
y la polimerizacion en la fase acuosa para lo cual
es necesarioc determinar experimentalmente los
coeficientes de reparto de los mondmeros entre la fase
acuosa y la fase organica.Sin embargo debido a la baja
solubilidad de los mondmeros en el agua y a su
constante de propagacién relativamente baja el
terpelimero generado en la fase acuosa es despreciable.

~ Considera para el proceso semicontinuo la influencia de
la velocidad de adicién sobre la velocidad de
polimerizacién lo cual influye en la acumulacién de los
mondmeros en el sistema.

- Calcula la la Tg teodrica usando los modelos de Fox y
de Johnston considerando la cantidad de polinero
formado a cada conversion.Se obtiene para diferentes
conversiones el histograma tedrico de la Tg junto con
su Tg promedio .

- Hos da :
A. Conversion Global.
B. Conversién Instantédnea.
C. Composicion de los copolimerocs.
D. Relacion Rp/Ra
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EXPERIMENTACTION.

A. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A.1l. REACTIVOS.

los reactivos utilizados fueron : Estireno (S) (PEMEX,99 %
de pureza.Grado Industrial);Metacrilato de Metilo (MMA)
(CELANESE, 99% de pureza. Grado Industrial );Acrilato de
Butilq (ABu) (CELAHNESE,99% de pureza. Grado Industrial);Agua
deionizada y hervida (A); Lauril Sulfato de Sodio (LSS)
{Sigma Chemical Company,Grado Industrial);Persulfato de

Potasio (Xzszos) {Productos Quimicos Monterrey.Grado
Analitico): Carbonato de Sodio (Nazcoj) (Técnica
Quimica,Reactivo Analitico); n-bDodecilMercaptano (n-DDM)

( Penwalt.Grado Industrial, 86 % de pureza ).

Se destilaron los tres mondmeros a vacio y se guardaron en

un frasco ambar hasta iniciar la reaccidn.

A.2. REACTOR ¥ PROCESOS.

Se utiliza un reactor cilindrico de 1 1t de capacidad con
chaqueta de calentamiento, baffles y condensador de reflujo.En
una de las entradas al reactor se encuentra la boguilla del
refrigerante el «cual sirve para condensar al rondmero
evaporado. En otra boquilla esta la entrada del nitrégeno el
cual se burbujea en la parte inferior del reactor.En 1la
tercera boquilla se coloca la linea de adicidén para
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semicontinuo. Las muestras de purgan por la vilvula que esta
en la parte inferior del reactor ( Fig. 7a )

La temperatura de la chagqueta se mantiene constante por
medio de un bafio de agua caliente equipado con un termostato
GCA Presicién Scientific Portatemp con flujo de recirculacién
de 2.8 1t/min.

Se agrega al reactor el agua, el emulsificante y
el electrdlito. Se burbujea Nitrégeno. Para iniciar 1la
reaccién se agrega el K,$0,. Se agregan inmediatamente
después todos los mondmeros mezclados con el agente de
transferencia para el proceso batch y en forma dosificada en
proceso semicontinuo por medio de una bomba de jeringa marca
Sage Instruments 355 { Fig. 7b }.Se calibra la velocidad de
adicién con la misma proporcidn de los monémeros.En el proceso
semicontinuo al terminar de adicionar los mondmeros se deja
que el latex siga reaccicnando para aumentar la conversidn
glokal.

A.3. CANTIDADES Y CONDICIONES EXPERIMENTALES.

Las cantidades y condiciones experimentales para 1los
procesos batch y los procesos en semicontinuo se dan en las
tablas I y II, respectivamente. La decision de considerar
las cantidades de agua, iniciador , electrélito y agente de
transferencia se basa de los trabajos realizados por L.
Rios y A. Cruz et al. <2,33,34,38>. Para los procesos batch -
semicontinuo ver la tabla III, donde también se establece en
forma esquemdtica el modo de operaciodn .
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TABLA I. POLIMERIZACION EN EMULSION EN PROCESO BATCH
PARA EL S-MMA-ABu . CONDICIONES Y COMPOSICIONES
EXPERIMENTALES.

y .
B-1 { B-2 B-3 | B-4 B-5 B-6 B-7 B-8

s 43.03] 43.03] 25.68] 25.00{ 25.00] 25.68] 25.68| 25 68

NMA 31.42f 31.42{ 53.44} 58.32] 58.32] 53.43] 53.44] 53,23

ABu 25.55] 25.55{ 20.88] 16.€¢8} 16.68] 20.88] 20.88] 20.88

{2 mol)
v 500 | soo | 250 { soo 500 700 900 700
{rpm}
T
('c ss 55 55 55 55 55 55 60
n-DDM
) 0.5} 0.5y 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 0.1
) [
B-9 B-10 { B-11} B-12 | B-13 | B-14 | B-15

s 25.00] 25.00{ 25.68} 25.68] 40.00| 18.60] 25.00

MMA 50.00f 50.00{ 53.34{ 53.44] s0.00{ 37.21] 50.00

ABu 25.00] 25 oo} 20.88] 20.88} 10.00f 44.19] 25.00

{2 mol)
v 700 700 700 700 { 700 700 100
Irpm)
T
ey 65 65 | 70 $S 55 S5 55
n-DDM
0.5 0.0l 0.3 0.s| o.s 0.5 0.5
{g)
Se agrega al inicio de la reaccién :
- LSS =25g; Naco =04¢g:

- Masa Monémeros (M}
Variaciones experimentales :
- a. Cantidad adicional de K S 0 = 0.4 g a los 60 min.
- b. LSS = 50 g
- ¢. Mondmeros (M) = 200g ; Agua (A} = 500 g.

=20g;KSO
= 100 g ; Agua {A) = 600 g.



TABLA 1l. POLIMERIZACION EN EMULSION EN PROCESO SEMI-
CONTINUO PARA EL S-MMA-ABu. CONDICIONES Y
COMPOSICIONES EXPERIMENTALES.

SC-1 SC-2 sc-3" SC-4 SC-§

Composiclén

S 26 19 28 26 26
Mon émeros MMA 53 37 49 53 S3
{ 7 Mol ) ABu 23 as 23 24 21
Vel ocldad de Adicién
( g / min ) 0.27 0.34 0.35 0.48 0.84

b
Tlempo ( min )}
Semicontinuo 336 281 255 i85 114
Batch 30 124 140 60 4]

e r N

KZSZOE =04 ¢g; N32COJ= 20g ;n-DDM =05¢g, LSS = 25 g,
Temperatura (T) = 55 'C ; Velocidad de Agitacion {w) = 700 rpm.
A = 400 g.

Después de agregar los monémeros en proceso semicontinuo

se continta la reaccién en proceso batch.
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TABLA II1. POLIMERIZACION EN EMULSION EN PROCESO
BATCH-SEMICONTINUO PARA EL S-MMA-ABU,

CONDICIONES Y COMPOSICIONES EXPERIMENTALES."

PROCESOCS BATCH - SEMICONTINUO,

| . PARTE EN BATCH®

BS-1 BS-2
COMPOSICION S 25.47 25.68
ALIMENTACION MMA 53.6! 53.44
( 2 mol ) ABu 20.52 20.88
TEMPERATURA ('C) 55.0 60.0
n-DDM (g) 0.5 0.1
TIEMPO {min) 40.00 40.0
MASA MONOMEROS (gz) 99.69 100.0
CONVERSION FINAL (Z peso) 40.50 84.20
{Antes de Semicontinuo)
COMPOSICION s 39.89 29.88
FINAL MMA 45.84 48.25
{ 2 mol ) ABu 14.25 23.87
% DE SoLIDOS 6.48 16.61
{Antes del Semicontinuo )

La polimerizacién sc efectua en dos etapas :
1. Procesa batch
2. Pracese  semicontinuo .
LI1SSs=25g ; NdzCOJ= 20g KZSZOIi =04g
Agua {A) = 600 g.
2. Velotidad de Agitacién (w) = 760 rpm.
Se destild el latex obtenido en el proceso batch para cambiar
de 530 g de latex con 14.2 7 de solides a 380 g de latex

destilado con 16.65 7 de solidos.




2. PARTD EN SEMICONTINUO.

TEMPERATURA DE REACCION

8BS - 1°} BS - 2°
MASA DEL LATEX DEL BATCH AL EMPEZAR { g) ] si1.25] 150.0
AGUR ADICIONADA AL EMPEZAR { g) .00} 4340
LssS ADICIONADO AL EMPEZAR { g ) a.00 1.5
K,5,0, ADICIGNADO AL EMPEZAR (g} a.00 6.2
n-DDM ADICIGONADO AL EMPEZAR ( g} 0.00 [
MASA MONOMERG ADJCIONADO EN
SEMICONT {NUD tgr] 711.00) 1150
s 53.17 | 30.0
COMFOS 1 C1ON MMA 46.83 ] 45.0
(% Mol ) ABa b e 25.0
VELOCIDAD ADICION Ra ( g/ min) 0.77 0.5
MASA LSS ADICIONADO EN
SEMICONT INUO tg)] o000 1.00
VELOCIDAD DE ADICION ( g /min)| 0.00 0.01
TULEMPO REACCION ( min )
EN SEMJCONTINUG ( min ) | 106.00 | 230.0
BATCH POSTERIOR ( min ) | 180.00| 90.0
(' c)| 5500} 100

A: thienersa Ja conversitn de 40.54 7% (w} se empezd a

adicienar {os munbnieros de 5-MMA en una proporidn tal que con

los mondmeres reskiuales 22 tuviera la misma composicitn det

terpotimern formado basta ese mamento.

8¢ considery que iodo el mondmero residual se habla destilado

¥ se empezs la adicion de los mondmerss €n una proporcitn

semejante a la composicién de! terpolimere formado en la clapa

en batch,




B. EVALUACION DE LAS TECNICAS DE CARACTERIZACION,
Las técnicas de caracterizacidn aplicadas a la terpolimeri
zacién en emulsion del S$/MMA/ABu consideraron cliertos crite-

rics para el analisis de sus resultados.

B.1. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR { RMN'H ).

Existe incertidumbre en los calculos de la concentracién
de MMA y ABU por existir un traslape entre sus picos y ademas
como habia observado Kobayashi <42>, una mayor proporcidn de S
provoca una disminucidn en el area del pico ¥ del grupo metoxi
del MMA con respecto a los otros dos picos Yy 2 ( Fig. 8 ) .~

B.2. CROMATOGRAFIA DE GASES { CG ).

Para analizar la concentracién de mondémero residual se
consideran dos métodos de andlisis cromatografico :

- Precipitacion del Polimero e Inyeccion del Ligquido
Sobrenadante
~ Inyeccidn directa de la muestra.

B.2.1. PRECIPITACION DEL POLIMERO .
Por la adicidn de un agente apropiado se precipita el

polimero de 1la emulsidén . El analisis de los mnondmeros
residuales del liquido sobrenadante se efectua por CG. Se
utilizan metanol ¥ tetracloroetileno come agentes
precipitantes.

H

!

[o

B.2.1.1.Precipitacion por metanol ( we \H\H }
gl

para la técnica de precipitacién con HeOH se utiliza
columna de Carbowax 20 M (10%) con soporte de Chromosorb WHP
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100-120, longitud de 3 ft y

£l detector

ionizacion de flama con psia y o fl

nitrcgeno de 30 en'-min. La temperatura de Jla columna
60 ‘C y las temperaturas del
de 75 ‘C.

o

ctector y del inyector fueron

Resulrtados:Los tiempos de retencicn obtenidos fueron para

cada uno de los nmoncmeros y el MeOH

Tlempo Retencicn (min)

MeOH 1.1
YMA 2,06
ABu 6.15%

S 9.75

De la Fiqura 9 se observa que el pico del MMA esta en la
cola del HMeOH no encontrandose buena exactitud. Los
resultados obtenidos mostraron una rapida conversicn de los
monodnmeros mnds de la conversion glohal encontrada por
gravinetria. Se considera que el monenero no solo estaka en
el suero del latex sinc tambien se quedaba en la particula
del pelimero, por lo que al terar la muestra deol suero del
latex se estaba tomando una parte de wcdo el rmondrrro
residual y asi se cbtenia wuna caysr conversicn de la real.

Por esto no se sigue esta técnica,
B.2.1.2. Precipitacioén con tetrzcloroetileno { c=¢C

Para la precipitacion con tetraciorcetilens se utiliza
una columna no polar de Apiezon L malla 100, con longitud de
3 ft y DI de 2 nm. El detector fue de ionizacién de flama
con Pz P =30 psia y flujo de U , = 20 en'/nin. la
temperatura de la columna fue de 80 ‘C y las temperaturas
del detector y del inyector fueren de 150 ‘C.El meétodo

fue propuesto por Horna et al <66> para el Acrilatc de Etilo

{ AE ) vy el MMA ., Para el sistema de S$-MMA-ABu el pico del S



y el del tetraclorostileno se traslapaban por lo gue no se
pudo seguir con esta técnica.

B.2.2. INYECCION DIRECTA DE LA MUESTRA DE LATEX.

Se dispersa 1o muestra de latex con agua deionizada, se
ajglita fuecrtemente y se inyecta al cromatografo de gases <55>,
Se utiliza una columna de Carbowax 20 M (10%) con
soporte de Chromesorb WHP  100-120, longitud de 2 ft y DI de

20 mm, El det

or fue de ioniczacion de flama con P= ".?ri"
psia y fluje de nitrogeno de 20 om’-min. La temperatura de
la columnz fue de 100 ‘C y las temperaturas del detector y
del inyector fueron da 130 ‘C.Para hacer mas cuantitativo el
anilisis se usa el metodo de estandar interno el cual da mas
reproducibilidad y menor por ciento de-error.Se encontro
que los mejores estandares internos son la acetona y el
acido acético, aungue el pico de la acetona se traslapa con
el pico del monomero MMA .

Tiempo de Retencion (min)

Acetona 0.95

MMA 1.3

ABu 2.13

s 4.24

AcOH 11.31
Para disminuir el pico de AcOH hemos considerado utilizar
programacicn de temperatura. Tanbién falta  hacer la
calibracion . Por falta de tiempo para continuar con este

analisis solo proporcionamos inforracién para gue se continue

en una investigacion posterior.

B.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION ( MET ).

Es conveniente considerar que el MMA se puede evaporar
cuando -se tome la fotografia de la nuestra <66> y puede
provocar en las particulas exista una floculacion aparente .

Hemos pseudocoloreado los diferentes tonos de gris de las
fotografias obtenidas por MET con el objetivo de poder definir



si existen fases de composicion diferente en las particulas de
pelimero. Los hemos basado en el hecho de que en MET los
electrones interaccionan con el volumen total de la muestra y
un punto en las fotografias no da informacién puntual sino
integral las particulas de polimero para definir si existen
diferentes fases. Esto lo efectuamos con la ayuda del Dr. V.
castano y del Q. R. Veldzquez <52,67> y fue nada mas para
semicontinuc y concluinos lo siguiente :

- El proceso SC-3 es aquel que presenta 1la mnejor
homogeneidad de composicion en las particulas de
polimero.

- Se observan conunnente tres fases presentes, nosotros lo
henos relacionado con 1las tres zonas de variacidén de
composicion en el proceso semicontinuo ( Ver Seccidn
II.D. IV ).

Las fotografias se dan en <52>.

B.4. ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL DE BARRIDO ( DSC }.

Se encontré que es importante reportar tanto el valor de la
Tg como el valor de su intervalo de transicién.

B.5. CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL { GPC ).

La caracterizacion de la DPM por GPC utiliza estandares de
Poliestireno para la curva de calibracion del Método
Universal. El analisis de los resultados debe considerar que
los terpolimeros pueden presentar diferentes composiciones de
S/MMA/ABu y que los valores de ¥w, Mn, etc. se calculan como
si la cadena de terpolimero fuera !a de una cadena de
Poliestireno. De esta manera los valores de Hn y Nw no son
absolutos, por lo que soélo se pueden comparar entre si los
resultados obtenidos en batch y/o en semicontinuo.
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C. PROCESO BATCH.

C.1. RESULTADOS EXPERIMENTALES.

TABLA 1V, DIAMETRC Y NUMERG DE PARTICULA FINAL PARA LOS PROCESOS

BATCH,
Proceso Batch| B-1 {B-2" |B-3 {B~4 |[B~5"{B-6 {B-7 [B-3
s 43 | 43 26 | 25 {25 | 26 | 26 | 26
HMA 31 3 83 { 58 | 58 | 521 531} s3
ABu 26 | 26 21 17 jir 21 ] oo
{ % mol }
Conversion 78 79 86 87 94 85 | 98 97
{ % mol }
D, (o) 76 | 77 82 | eo | es | s8] 78 | BO
Nz 10"t 4.2 {4.6 Ja.0 4.2 {3.8 {3.5|5.0 |4.1
{part cm’)
Proceso B-9 {B~10{B~21"|B-12{B~13|B~-14¢"{B~15
Batch
s 25 | 25 | 26 26 | 40 | 19 25
HMA 50 | 50 | 53 53 | 50 { 37 50
ABu 25 | 25 | 21 21 ] 10 | 44 25
{ % mol }
X (% Mol } 35 | 91 | 97 g5 { 91 | 85 72
oy {nm) 74§ 71 | 62 68 | 80 | 88 95
14
Yo (Balesem®)] 4-9] 63| 8.7 | 7.4} 1.ai3.s 4.0

1, Se utilizé en batch : Agua (A) = 600g ; Monodmero (M) = 100 g ;
K. 8.0, = 0.4 g ; L8S = 2.5 g ; n-DDH = 0.4 g.

a, Se agrego otra cantidad de Kzszos = 0.4 g a los &0 min,

b. LSS = 5.04-

c. A=50049g;: M= 200,
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TARLA V. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA PARA LOS PROCESOS
BATCH,
B-1 B-2 B-3 B-4 B-5 B-6 B-1 B-8
'y
Rango| (16-54) ] (25-55) | (54-73) | (24-57) | (35-55) | (19-70) | (51-67)
Tg 15 25 54 24 35 19 51
TABLA V. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA PARA LOS PROCESOS
BATCH { CONTINUACION ).
B-9 B-10 | B-11 B-12 B-13 | B~14 B-15
{'c)
Rango | (56~76) [ (34-75) (25-55) | (71-85) | (20-44) | (16-54)
Tg 56 33 25 71 20 16
TABLA VI. DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES PARA LOS PROCESOS

BATCH OBTENIDOS POR GPC.

Proceso Batch Hn Av hed
B-1 80,000 180,000 .
B-2 78,000 195,000 .
B-3 46,000 115,000 .
B~4 93,000 192,000 .
B-5 103,000 190,000
B-6 45,000 102,000 .
B-7 30,000 60,000 2.5
B-8
B-9 28,000 50,000
B-10 703,000 1,996,000 .8
B-11 98,000 299,000
B-12 31,000 57,000 .
B-13 28,000 68,000 .
B-14 34,000 52,000 1.
B-15 29,000 59,000 .




TABLA VII.

DISTRIBUCION DE PESOS

CONVERSION < 32 >,

MOLECULARES EN FUNCION DE LA

Proceso Composicion Conversion Hn Hu Hw /fin
Batch Alimentacion Global
{% Hol) (% _Peso)
DH-9 s 25.69 54.64 43,000 87,000
HMA 53.44 T4.42 42,000 8C, 000
ABu 20.87 78.41 37,000 65, 000
79.17 310,000 58,000 1.9
DH-10 s 46.08 49.66 97,000 163,000 1.8
MMA 37.28 66.06 15,000 128,000 1.9
ABu 16.64 74.09 75,000 136,000 2.0
75.19 71,000 149,000 2.2
C.2 . CONDICIOMES PARA HOMOGENEIDAD EN COMPOSICION,
OBJETIVO, Analizar el conportaniento cinetico Y
termodinamico del sistema de S/MMA/ABuU con el fin
de evitar lo mas posible la deriva en composicicn
del terpolimero.
C.2.1. ENFOQUE CINETICO.
C.2.1.1. Tipos de Azeotropia en la composicion instanta-
nea del Terpolimerc { Fi ).
Para el analisis de la azeotropia henos utilizado 1la

ecuacion de &lfney-Soldlingen y los siguientes valores de las

relaciones de reactividad "., <3,4,1B>,



Figura 10

Diagrama Triangular de Composicidn Instan- 4% i
tdnea Fi para el terpolimero S/MMA/ 4
ABU.

El Punto A corresponde al
azeotropo do S-MMA y ol
punto B al azeotropo de
S-ABu.

La composlcién Instantfnea
del Torpolimero se calcula
a partir de la ecuacidn de £
Alfrey-Goldfinger.
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TABLA VIII ,RELACIONES DE REACTIVIDAD l'” PARA LOS MONOMEROS
DE S - MMA - ABuU,

S.KKA - s, 180

e
"
o
S
w
o

HMA, S Ty, sea

Cipus  © Figu,rKa

Utilizando la ecuacion de Alfrey-Goldfinger hemos graficado
en un diagrama triangular <12> una serie de flechas en donde
la composicién de la mezcla inicial de =mondmeros {f1) estz en
el origen de las mismas % la composicion del
terpolimerc formado (Fi) estda al otro extremo ( Fig.10 ).Se
observa que la deriva en la composicién puede ser wuy
importante. HNuestro objetivo es minimizar este fendmeno. En
el mismo diagrama se observa una zona pseudoazeotrépica rica
en S y MMA a la cual tienden todas las flechas ., Ademas
utilizando el método propuesto por L. Rios <13> encontranos
composiciones azeotrdpicas unitarias y binarias ( Seccién
‘I.B. y Figura 11).En la figura lla se observa gque para los
tres mondmeros existe azeotropia unitaria .lLa composicién
azeotroépica binaria sdlo existe para los copolimeros de S-MMA
y S-ABu( Fig. 11b) . Para el caso de la azeotropla ternaria
hemos utilizado el sistema de de determinantes propuestc por
Walling en 1945 <15> { Seccion I.B.). ilenos ceorroborado que nd
existe posibilidad de punto azeotropico para este sistema debj
do a gue cuando se evaluarcn los determinantes usando los valg
res de L dados anteriormente nos dio : D1= 1.96 , 02 = 2.65,
D, = -0.81 y Dtot = 3.81.Como se ohserva el determinante del
ABu es el gque tiene diferente signo por lo que no hay punto
azeotropico.

Hemos evaluado la composicion instantadnea (Fi) del
terpolimero formado a partir de composiciones en 1la
alimentacion (fi) que estadn en la linea recta que une a los
puntos azeotrdpicos de los copolimeros de S - MMA (Punto A)
y de S =-ABu (Punto B) ( Ver Fig. 10 } .Se encontrdé que la

i
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composicion del terpelimero es nuy cercana a los puntos de la
recta de unién azectropica, De todo esto podemos decir gque el
comportaniento cinético de este sistema se asemeja al
comportanmiento de un azeotropo en destilacion y es por esto
que en la seccién 171.C.2.2.1. afectuamos un andlisis
ternmodinanico de la aceotropia en copolimerizacién , como
primer intento para analizar termodinamicamente la azeotropia
en copolimerizacion.

C.2.1.1. Resultados experimentales donde existe menor
deriva en la composicion del terpolimero para
para el proceso batch.

Experimentalmente se encontro en el proceso batch B - 6 que
la composicion acumulada del MMA en el terpolimero es muy
cercana a su composicién en 1la alimentacidn ( azeotropia
unitaria ) por lo que permanece casi constante a todo la largo
de la polimerizacién (Fig.12). Por otra parte se encontré gque
para el proceso batch B - 6 la deriva en la composicidn
acumulada de S,MMA y ABu en el terpolimero es menor al 5 %
hasta el 50 % de conversion global. En este intervalo de
conversion , la proporcién de S en el terpolimero es mayor
que su composicidén en la alimentacion y la proporcion de ABu
es menor, por lo gue se espera una deriva pronunciada de S y
ABu al final de la polimerizacién.

C.2.2. ENFOQUE TERMODINAMICO.

C.2.2.1. Idealidad Termodinamica.

Para determinar el grado de idealidad de nuestro sistema
hemos determinado el coeficiente de actividad a dilucién
infinita (1“; ) <68> de los mnondmeros calculando para ello
el parametro de interaccisén de Flay Huggzina (xl . Se usaron
datos de la literatura <17-19,69>, Estos cdlculos se
realizaron con la asesoria del Dr.Jesus Gracia, de la Facultad
de Quimica de la UNAM ( El desarrollo de los cdlculos se da

en la siguiente seccién ).
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Figura 12. Composicion Acumulada XA del Terpolimero
S/ MMA / ABU , proceso Batch B-6
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ALMENTACON ~ {% 0L )
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o MiA 85.17
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NOTA : LAS LINEAS CONTIRUAS CORRESPONDEN A LDS RESULTADOS
DE LA SIMULACION, EN TODAS LAS GRAFICAS POSTERIORES
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TABLA IX., VALORES DEL PARAMETRO DE INTERACCION DE FLORY-HUGGINS
{x) Y EL COEFICIENTE DE ACTIVIDAD A DILUCION
INFINITA (1“) PARA LOS PARES DE MONOMEROS DEL
SISTEMA S-MMA-ABu,

o «
i 3 x, LN X T
S = MMA 8.8373 E-7| 1.0000009 | 7.9918 E-7[1.0000
5 =~ ABu 0.0960 E-7| 1.1008 0.1197 E-7|1.1272
MMA ~ ABu 0.0873 E-7| 1.0913 0.1204 E-7|1.1279

Hay que hacer notar que la desviacidn de la idealidad se
calcula a partir de la desviacion de la unidad del coeficiente
de actividad a dilucién infinita (17). Suponemos que el
sistema tiende al copolimero de S-MMA debido a que existe una
menor interaccidén entre sus mondmeros (Seccion II.C.2.1.1.).

C.2.2.2. Prediccién de Composicién Azeotrodpica de
copolimeros a través de la 6Energia Minima de
Hegelada (A Ga ).

En esta parte se maneja el concepto de que los mondmeros al
mezclarse presentan un orden en el empaquetamiento en donde se
existe una menor interaccién entre los mismos , este orden no
necesariamente corresponde a la composicidén en la alimentacién
( Ver seccioén I.B.2.2.2. ).

Establecemos la hipdtesis de que este orden se mantiene en

el copolimero al efectuarse la polimerizacién y que en la
composicién azeotrdpica el orden gque le corresponde a esta
composicion es igual al de los mondmeros al mezclarse <70>. Se
considera gue el minimo de AGes ocurre en la composicidn
azeotrépica ,es decir ,serd el minimo de todos los valores po-
sibles de AGs para cualquier composicion <68>.

Para evaluar esta hipdtesis se utiliza 1la teoria de
solucién regular <71> junto con el concepto de paradmetro de
solubilidad 61 . Este parametro se calcula a traves de datos
experimentales de presién de vapor o calores de vaporizacién
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En seguida se establece la forma en gque utilizamos estos
conceptos para evaluar nuestra hipotesis.

La funcién de la Energia
<68,69> es :

Libre de Mezclado

de Gibbs
A Gs = A Gait A Ga,e

=R’l‘):xiln>'.i + RT):xilnTi
Para la evaluacién del coeficiente de actividad 7
utilizamos :

Iny, = {1-x)" °¢

T R X,

( A dilucion infinita 1n 1:' = x  <6B.a> )

donde el pardmetro de interaccidn de Flory-Huggins esta dado
por

2
x, = v, L8, -8

R T

Sustituyendo lo anterior en la expresidn de AGa :

V., (8, - 8,)°
BG = RTLx; Inx + I 1 1 b
1

i

2
(1'xi)

Para evaluar pardmetro de

solubilidad éi
considaremos la foérmula <69>

a los 55/ ¢C

z 5 A H, - RT yo:s
5 =
5.5

PRS-

Para la determinacién de la densidad p a los 55'C se
utilizaron datos de la literatura y se hizo la extrapolacion
correspondiente <18,19,30>
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Densidad(g/cn’) Erifianss
s py = 0.92371 - 0.00889 T 0.998
MMA P, = 0.96667 - 0.001075 T
+ 0.00001333 77 0.978
ABu py = 0.92257 - 0.001075 T 0.955

De ahi qgue la densidad a los 55'C sera ¢
Py = 00,8748 ¢ Py 0,.9299 Yy Py = 0.8635.

Para la determinacion del Calor de Vaporizacién AHv utilizg
nos los datos de calor de vaporizacidn para el S y MMA <19>,
en cambio para el ABu utilizamos datos de presion de vapor
<30> y haciendo un ajuste por medio de la ecuacidén de Antoine
obtuvimos AHv <17>.De esta manera encontramos gue el calor de

vaporizacidn sera :
A H v (cal/mol)

Estireno 10,187
MMA 9,279
ABu 9,003

Con estos valores encontramos gue el pardmetro de
solubilidad es :

s ( [calzem’}® %)
Estireno 8.9495
MMA 8.9517
ABu 8.2243

Aplicando la fdérmula de AGs e iterando para todas las
composiciones se encontré gque para el sistema S-MMA el minimo
AG» se presentaba a una composicién molar de xy= 0.500 y
para S-ABu xy= 0.502.

En la foérmula de AG» se considera gue la interaccién mutua
entre los mondmeros es la media geométrica de sus parametros
de seclubilidad y de esta manera se puede definir al parametro
de interaccldn cruzada como :

Ciy = 32 = &1 &) <70>

1}),9ea0nm

este parametro se puede sustituir en la férmula de AGe



considerando que

= 61 * 6) -2 C”

2
(3, 61)

de esta manera C‘2= BO.1246 vy Cn= 78.9323.
Se considero entonces cual deberia de ser el valor del
parametro de interaccion cruzado (i para que el minimo se
encontrara en la composicidn azeotropica de los copolimercs de

$-MMA y S-ABu.Se considero gue las relaciones de
reactividad para el S$-MMA son £ = 0,50y ¥,, = 0.45
<24> i ¥y para el S-~ABu son Yy = 0.62 y Ty, = .24

<18> de ahi gque nuestras conposiciones azeotrodpicas sevan
{Ver seccidn II.B.2.2.1. ) para S-MMA X, = 0.5238 y para S-Abu
Xy = 0.6667. Considerando estas coppusiciones y que el minimo
de AGs permanecia constante se despejd el parvametro de
interaccion cruzade Cij de la ecuacion de AGe .Se encontrd
que ’
5 (calyem®)

S~MMA 80.3219

S-ABu 80.3175
Como se observa el valor del parametro de interaccidn cruzado
Cu utilizando las composiciones azeotrépicas de S-MMA y
S-aBu presenta una variacion menor al 1% con respecto a los
valores de Cij encontrados cuande se considera que cste
parametro se relaciona a la media geonmétrica de los parametros
de solubilidad .Se concluye entonces que se necesita una mayor
exactitud en los calculos de Calor de Vaporizacién o Presién
de Vapor para poder corroborar nuestra hipdtesis pues estos
valores de presion de vapor o de calor de vaporizacién

presentan una incertidumbre de 5 5 % .

C.3. ANALISIS DEL EFECTO DE LA COMPOSICION EN LA
ALIMENTACION.

C.3.1. CINETICA,
c.3.1.1, Conversion Global Molar ( Xg }.
Para este andlisis se consideran al proceso batch B ~ 1,



B ~6,B~- 13 y 2 - 14, Para el primer procesc existe una mayor
propercian de 5, para el segundo una mayor proporcién de MMA
para el tercerc una composicién gue se supone es mas cercana
a la azeotropia unitaria del! MMA y la dltima presenta una
mayor proporcidén de ABu., Para B - 1 y B -~ 2 ( Fig. 13a )
existe una baja conversion ( 78 % } .Para los demds procesos
se observa gue la conversidn llega hasta un 95 % ( Fig. 13b ).
Esto indicaria que existen conversiones limites para los

procesos donde existiera una mayor proporcién de S.Esto mismo
ccurre para el sistema S-AN-AMe <38,40> pues al consumirse en
mayor proporcion el S, debide a su gran reactividad y a su
mayocr reparto en las micelas , existe al final de la reaccion
unpa mayor cantidad de los mondémeros mds solubles en el agua
por lo que la vwelocidad de polimerizacion disminuye y 1la
canversion limite también. Segin Emelie <6,31> hay
conversiones limites debido a fendmenos de interaccion en las
particulas de polimerc .Hemos calculado la interaccién del ABu
con los hompolinmeros de § y MMA es considerable por lo que el
parametro de Flory-Huggins (x) presenta un valor cercano 0.5 .
Por otra parte Emelie <6> considera que ,para el MMA y ABu, al
consumirse primero el MMA queda como residuo el ABu el cual se
reparte en el interior de la particula y no en la fase acuosa
por lo que la reaccidn de iniciacién no se puede efectuar y
por tanto la velocidad de polimerizacién disminuye
drasticawente.A esto hay gue agregar que Hakgawinata <7>
considera gque la zona de polimerizaciéan del MMA y del ABu es
la superficie exterior de 1las particulas de polimero,
indicando gue existe efecto de la morfologia de las particulas
en la cinédtica de polimerizacién. Para verificar estas
hipdtesis se recomienda digitalizar las imdgenes de las
particulas gue se obtienen por MET para determinar si existe
una capa externa de MMA-ABu y ademds evaluar el adrea de 1la
particula cubierta por molécula de emulsificante para
corroborar gue corresponde a los mondmeros acrilicos y no al S.
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C.3.1.2. Conversion Molar Individual ( Ci ).

El valor de la conversidn experimental ( Ver Anewo £ } y el
obtenido por la simulacidén de B - 6 no concuerdan ( Fig. 14).
Se observa una mayor conversion experimental del 5 a expensas
de la conversion del ABu. El error de RMN 'H por el traslape
de los picos de ABu y MMA puede ser la causa de esta
variacioén, A esto  hay que agregar el error de bE]
gravimetria.Seria canveniente usar ctra técnica para
determinar la composicioén del terpolimero wg. Analisis
Elemental.A pesar de esto se concluye que la conversion de
ABu a todo lo largo de la reaccién es menor gue la de S y MMA
indicando que este monodmero es el mencs reactivo de los tres.

En la simulacidn del proceso batch B - 1 (Fig. 15} hasta un
60 % de conversion se presenta una azectropia binaria para el
MMA-ABu. De acuerdo a la ecuacioén de Alfrey Goldfinger este
azeotropo no existia.Es asi como en la emulsion podenmos
encontrar condiciones en donde podemos presentar azeotropia
aungue no lo prediga la teoria.

En la simulacién del proceso B - 14 ( Fig. 16 ) se observa
que el comportamiento de la conversion es similar a la del
procesoc B - 6 { Fig. 14 }, con una ligera disminucion de la
conversion de ABu y un ligero aumento de la conversion de 8.

C.3,2. COMPOSICION,.

C.3.2.1. Composiciodn Global hcunulada ( Xac ).

Experimentalmente se encontr¢ en los procesos batch B - &,
B - 8 y B - 11 que la composicidon global del MMA en el
terpolimero es muy cercana a su composicidn en la alimentacidn
{ azeotropia unitaria )} por lo gue dicha composicién permanece
casi constante a todo lo largo de la polimerizacién (Figura
12).Por otra parte se encontré gque para el proceso batch B - &
la composiciéon acunulada del terpolimero permanece casi
constante hasta el 50 % de conversion glokal, presentando un
enriquecimiento en la proporcién de S a costa de la proporcién
de ABu por lo cual podriamos utilizar esta zona de composicidn
casi constante para obtener terpolimeros homogéneos por medio

n
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de adiciones en proceso shot o en proceso senicontinuo,
otra parte se realizé la sinulacion con otros valores de las
relacione de reactividad dadas por el Dr.L. Rios <25 y no se
observa una variacicén apreciable en la composicién del
terpolimero a cualgquier conversién lo cual indica que es
dependiente de coeficiente de reparto de los mondmeros.

En B - 6 existe concordancia entre la simulacion y los
datos experimentales.Esto sirve para verificar tanto la
simulacion como la composicidén obtenida experimentalmente
{ Fig. 12 ).

Para el proceso B - 14 el MMA presenta la menor deriva de
composicion ( Fig. 17 ).

C.3.2.2. Composicidn Molar Instantdnea { Fi ).

En la simulacion del proceso batch B -~ 1 se observa la
presencia de maximos y minimos en la conversion instantanea
fi ( Fig. 18a.) esto lo asocianos a gque también la constante
de polimerizacidn global presenta oscilaciones ( 18b. )

Para el proceso batch B - & existe una composicién casti
azeotropica para el MMA pues la composicidén disminuye de 55%
a 51 % y permanece constante hasta casi el 70 % de conversidn
global molar ( Fig . 1% )} el inicio de la deriva en 1la
composicién del terpolimero la asociamos al agotamiento del S
en las gotas de nondmere ( Fin de la etapa II de
polimerizacion ).

Para el proceso batch B ~ 14 existe una composicidn casi
constante del MMA hasta un 50 3 de canversion A
en donde empieza una gran deriva en la composicicén (Fig. 20).
£sto np se observa en la conversién acumulada ( Fig 17) .Al
final de 1la reaccicn la deriva de conmposicion es nuy
pronunciada, de esta manera se obtiene un terpolimero rico en
MMA~ABu ¥y una infima cantidad de S.Esto provocara como veremos
después una disminucion en la Tg de los terpolimeros vy
posiblemente la “formacidén de un copolimero ABu-~lM¥A. Seria
conveniente hacer el analisis de secuencias por RMN '’C para
corroborar estos resultados.
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C.3.3. DIAMETRO Y NUMERO DE PARTICULA ( Dp y Hp ).

En los procesos batch B - 1,B - 6,B - 13 se presenta una
similitud en los diametros finales de particula ( Fig. 21 }.

En los procesos batch B - 6 y B - 14 el didmetro final
las particulas de polimero fue muy cercano entre si, a

de presentar composiciones diferentes ( Ver Tabla V).

comprueba lo encontrade por Cruz <41> quien observs qu:- e
didmetro final de las particulas de polimero no depende
composicidén en la alimentacidén y 1o nmismo podriamos decit =o
su crecimiento con respecto a la conversidn global.

C.3.4. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ( Tg ).

Para el proceso batch B - 1 se encontré un range amplic en
de la Tg (16-54 ’C) , igual que para B - 6 (19-70 ‘C) y que
para B - 14 (34-75 ’‘C) indicando una gran variaciodn en la con-
posicién del terpolimero.La Tg que predice la simulacién es
mayor que el obtenido experimentalmente ( Fig. 22) y para
B-(1,6) presenta el mismo analisis que en semicontinuo (Ver
I1.D.3.4). Los valores de Tg de homepclimeros y copolirmeros
se dan en la Tabla X. La Tq|, de los copolimeros alterpades se
calcularon por Fox <57> considerando que estaban en una
proporcién 50:50 en peso.Para S5-MMA el valor experimental era
97 'C <55>,

TABLA X . VALORES DE LAS TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA
Tg {'C) DE LOS HOMOPOLIMEROS Y COPOLIMEROS
ALTERNADOS UTILIZADOS PARA EL CALCULO DE LA Tg
DEL TERPOLIMERO DE S-MMA~ABU <25,37T>.

S MMA ABu
s 112 97 -7
MMA 97 117 12
ABu =7 12 -44

C.3.5. DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES ( DPM ).
Se encontrd gque para el Peso Molecular Hw del terpolimero fi
nal de los procesos batch B - 1 y B - 6 es mayor gque Mv para
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el proceso B - 14 ( Tabla VI ) . La temperatura de reaccion de
los tres procesos es de 55 ‘C y la unica diferencia es que en
B~ 1y B - & tencmos una mayor proporcicn de § en la ali-
mentacioén. Por otra parte Mw en el proceso DM~2 (Tabla VII)
disminuye con la conversién , presentado su valor maximo al
inicic de la reaccidén. Lo mismo ocurre con la composicién
molar del S en el terpolimero (Ver seccion II.C.3.2.1.).De ahi
se concluye que una mayor proporcién de § en la alimentacién
de los monomeros produce un mayor Peso Molecular Mw. Esto
ccurre debido a gue el S termina por acoplamiento <1,33a>». En
B - 9 se encontré que, a pesar de tener una composicion
seme jante a B - 6 y una temperatura de reaccion de 65 ‘C , el
peso molecular Mv era menor que en B ~ 14. Se considera que el
aumento de temperatura incrementa la proporcion de MMA y ABu

en el terpolimeroc por lo gque disminuye el peso molecular M«
( Ver TI.C.4.5. }.

C.4. ANALISIS DEL EFECTO DE LA TEMPERATURA.

Objetivo. Analisis de la influencia de la temperatura en la
cinética de la reaccion y en 1la obtencién una wayor
homogeneidad en la composicién del terpolimero.

C.4.1. CINETICA.
C.4,1.1. Velocidad de Polimerizacién ( Rp ).

En las corridas B -6, B -8, B~ 9y B - 11 se varia la
temperatura desde 55‘'C hasta 70 ‘C. Se observa gque la
velocidad de polimerizacidén se incrementa con la temperatura

{( Fig. 23 ).

C.4.2. COMPOSICION.

El terpolimero presenta poca variacién en su composicidn
al variar la temperatura por lo gue ésta servira para obtener
solamente con mayor rapidez al terpolimero ( Fig. 24 ).

Esto ocurre debido a que las relaciones de rectividad r
varian poco con la temperatura <1> por lo cual al calcular 1la
composicidén con la ecuacién de Alfrey-Goldfinger para la misma

&8
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conversion global a cualguier temperatura esta casi no sufre
ningun cambio.

C.4.3. DIAMETRO Y NUMERO DE PARTICULA ( Dp y Np }.

No existe variacion del Dp para B -~ ( 6, & ).Para B -~ 11
(T = 70’) se obtiene una disminucicn de & nm del Dp ( Fig.25 )
con respecto a los anteriores batch.Se supone cue esto se debe
a mayor solubilizacidon de los monomeros en el agua , lo cual
provoca nucleacion homogénea. Ademas seqgun Emelie <§> a mayor
temperatura se necesita una menor cantidad de enulsificante
para formar las micelas y también el Aarea cubierta /molécula
de emulsificante se incrementa . En otras palabras a mayor
temperatura, mayor numeroc de particulas y menor didmetro de
particula pronedio.

C.4.4. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ( Tg ).

El incremento de la temperatura de reaccidén de 55 'C (B - 6}
a 65 'C (B - 9 y B - 10} aumenta la Tg ( Tabla V ). Se
necesitaria conocer con exactitud los valores de las
constantes de propagacién kp a 55 y 65 ‘C para explicar este
conportaniento a través de la distribucidon de secuencias
obtenidas por la simulacion .Otra alternativa es determinar la
distribucién de secuencias por RMN'’c.

C.4.5, DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES ( DPY ;.

Si se comparan los procescs batch B - 6 ¥ B - 9 se observa
gue el peso molecular M disminuye al aumentar la temperatura.
Se considera que al incrementar la temperatura se produce una
mayor solubilizacién de los monomeros de MMA y ABu en el agua,
lo cual produce polimeros con menor peso molecular ( Ver
Seccion II.C.3.5. ).

C.5. ANALISIS DEL EFECTO DE LA  VELOCIDAD DE
AGLTACION.

Conocimiento previo @
Shuparek <37> encontrdé que para el sistema S/AN/ABu la
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velocidad de agitacién influye en los valores de 1las
relaciones de reactividad y por tanto en la cinética de
reaccién .L. Rios no encontré este efecto para el sistema
S/AN/AMe <38>. E]l sistema S/MMA/ABu se parece al sistema
S/AN/ABu cambiando el MMA por el AN, por esta razén se
analiza el efecto de la velocidad de agitacidn en 1la
cinética de reaccidn y en la composicidén del terpolimero.

Disefic Experimental :
Se analiza el efecto de la velocidad de agitaciodn,
{ 250,500,700 y 900 rpm ) para la composicidon en 1la
alimentacién de mondmeros gue presenté la menor deriva en
la composicién del terpolimero.Los procesos batch corres
pondientes fueron B - 2, B-4, B-6y B~ 7.

C.5.1. CINETICA.
C.5.1.1. Velocidad de Polimerizacion.
No existe diferencia apreciable.

€.5.2, COMPOSICION.
No existe influencia en la composiciédn.

C.5.3. DIAMETRO Y HUMERO DE PARTICULA ( Dp v Np ).

No existe una variacion apreciable del Diametro Final de
las Particulas para los procesos batch B - (2,4,6)( Fig. 26 ).
En camblo para B - 7 se observd un incremento del diametro de
particula al inicio de la reaccién para obtenerse al final el
mismo didmetro que los procesos B - ( 2,4,6). El incremento
del didmetro al inicio puede deberse a que el esfuerzo de
corte a 900 rpm puede provocar la floculacién de las
particulas como también encontrdé Snuparek <72 >.La igualdad del
mismo didmetro final comprueba lo encontrade por A, Cruz <41>

( Ver seccion 1I.C.3.3. ).

C.6. ANALISIS DEL EFECTO DEL INICIADOR.

objetivo. Analizar la influencia de la
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dosificacién del injciador en 1la conversién final del
terpolimero ,como lo observa A. Cruz <33a> para el S-MMA ,con
el fin de obtener un mayor incremento en la conversioén ( Ver
seccion II.C.3.1.2.).Ademds de analizar su influencia en las
demas propiedades del polimero.

C.6.1. CINETICA.

C.6.1.1. Velocidad de Polimerizacion ( Rp ).

Si se compara a los procescs batch B - 1y B -2 ; y B~ 4
con K -5 observaremos gque su cinética es semejante no
afoctando  la segunda adicién de iniciador (al 70 % de
canversion) en la velocidad de polimerizacién ni en la
conversion final ( Fig. 13 ).Lo que ocurre es que la cantidad
de K25208 agregada al inicio esta en exceso <6> y una segunda
dosificacidn no aumenta la velocidad de polimerizacién ni la
conversidn.

£.6.2. COMPOSICION ACUMULADA ( Xa ).
Sélo se cbtuvo la muestra del terpolimero final y no se
sa encontrd variacion en la composicidn.

C.6.3. DIAMETRO DE PARTICULA ( Tg ).
No existe una variacién considerable en el diametro pues
la segunda adicidn se efectua cuando ya se han formado las

particulas de polimero

C.6.4. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA { Tg }.

Se observa un incremento en la Tg al agregar una mayor
cantidad de iniciador ( Ver Tabla VI ) desde 16 hasta 25 para
B -1y B - 2 respectivanente; y aesde 24 hasta 35 para
B ~ 4 y B - 5 respectivarente. Todavia no tenemos una

explicacién convincente.

€.6.5. DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES ( DPM ).
No existen diferencias apreciables.



C.7. ANALISIS DEL [EFECTO DEL
TRANSFERENCIA.

=i
B

Se ha encontrado que el agente de transfererencia puede
disminuir la velocidad de polimerizacién { Ver Anexo B ), por
lo que se evalua su efecto en B - 9 y en B - 10.

€.7.1. CINETICA.

C.7.1.1. Velocidad de Polimerizacion { Rp ).

Se encontré que el n-DDM no influye en la velocidad de
polimerizacion ni en la conversidn firal para estas
condiciones ( Fig.27 ).Se sabe gue el n-DDM reacciona con el
iniciador <44> y esto disminuye la velocidad de
polimerizacion, pero como el Ka5:08 esta en exceso <6> la
velocidad de polimerizacisén no disminuye.

€.7.2. COMPOSICION.
Ho se obtuvo.

C.7.3.. DIAMETRO DE PARTICULA ( Dp }.
La influencia del n~DDM en el crecimiento del diametro de
particula no es importante {( Fig.28 ).

C.7.4. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ( Tg ).

En B -~ 9 la Tg fue de 56 ’C con un intervalo de transicién
entre ( 56 - 76 )'C y en B - 10 la Tg fue de 34 ‘C con un
intervalo de transicion de ( 24 -75 ) ’C. Mo se tiene una
hipétesis convincente para explicar este comportamiento, solo
se observd que el extremo superior del intervalo de transicion
es casi igual para los dos procesos. Se considera que un
analisis de 1la distribucion de secuencias del terpolimerc

explicaria este comportamiento.

C.7.5. DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES ( DPM ).
Se observa que el n-DDM disminuye en un factor de 20 veces
el valar de ¥« del polimero a T = 65 ‘C.Si se considera la
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formula de grado de polimerizacidn (Ver Seccion 1.E.3.2.1. )

T Mp [Hlp / Na
DP =

K BN + T Ree

se encuentra gue cuando no existe n~DOM y Rir es despreciable
el peso molecular aunmenta 20 veces con respecto a anadir 0.4 g
de n-DDM 21 inicic de la reaccién .Se concluye gue el agente
de transferencia tiene gran importancia en el valor de la DPM.

C.8. ANALISIS DEL EFECTO DEL EMULSIFICANTE.

Objetive. Analizar la influencia del enmulsificante en la
composicién y en la morfologia de las particulas de polimero.

C.8.1. CINETICA.

Se observa un incremento en la velocidad de polimerizacién
a 55/'C y el efecto es similar a incrementar la temperatura a
65°C ( Fig. 29 ). Si consideramos la formula de velocidad de
polimerizacidén en emulsidén para las particulas de polimero :

veremos que la que incrementa por la temperatura <1> y gque
el Np por la cantidad de emulsificante { Ver Tabla V ).
Se concluye que el Hp Yy la temperatura incrementan Rp
en 2.4 veces , es decir, de 1.4 g/min en B ~ 6 a 3.3 g/min en
B-9yB-~12.

C.8.2, COMPOSICIQN.
Ho se obtuvo.

C.8.3. DIAMETRO DE PARTICULA ( Dp ).

Hubo una disminucion en el diametro de las particulas a
mayor cantidad de emulsificante { Fig. 30 ) debido a que éste
provocéd una mayor cantidad de particulas de polimero ( Ver
Tabla IV) con la misma cantidad de monomeros por lo cual se
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disminuyé el tamano de las mismas, esto concuerda con la idea
de gue el emulsificante influye en la velocidad de crecimiento
de las particulas y que una cantidad mayor a su CMC provoca
una nucleacién micelar homogénea <6,31>. Por otra parte es
interesante notar gque se obtuvo un diametro homogénso par:a
B-12 semejante al de B-9 en donde existe una mayor temperaturs
de reaccion (65 ‘C).

C.8.4. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ( Tg ).
'La Tg del proceso B - 6 y de B - 12 es semejante por lo que
consideramos que la cantidad de emulsificante no influye en la
variacion de la Tq.

C.8.5. DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES ( DPM ).

Una mayor cantidad de emulsificante, y el aumento corres-
pondiente en el numero de particulas, no afecta al Peso
Molecular .Recurriendo a la foérmula de grado de polimerizacién
(Seccidén I.E.3.2.1.) :

B Np [M]p / Na
DP =

KT Np + ¥ Rer

podemos considerar gque las reacciones de transferencia son
proporcionales al numero de particulas y de esta manera el

emulsificante no influye en los pesos moleculares debido a que

aparece tanto en el numerador como en el denominador de la

expresion anterior.



C.3.

HOMOGENEIDAD EN COMPOSICION.

1.

Casi se obtiene un azedétropo unitario para el MMA a
25/56/25 ( % en peso ) de S/MMA/ABu. Lo cual permite
obtener menor deriva de composicién al inicio del proceso
batch.

La wmayor reactividad del S con respecto al MMA y ABu
produce que los terpolimeros formades al inicio de 1la
reaccion presenten un incremento en la propoercidén de S
con respecto a la composicién en la alimentacion.

La deriva de composicidén al inicio del proceso batch en
emulsién es menor , gue por ejemplo en masa, debido a que
permanece casi constante 1la concentracién de los
monomeros en las particulas de polimero [M}r en las
etapas I y II.Esta deriva se hace mas apreciable al
desaparecer las gotas de mondmerc y al consumirse el
monémero mas reactivo, en este caso el S.

La composicién instantanea del terpolimerc da mayor
informacién sobre la deriva en composicion.

El efecto de la temperatura y de la velocidad de
agitacién en la copmposicién del terpolimero no -es
apreciable.

Para las cantidades utilizadas de iniciador , una dosifi~
cacidén del iniciador después de la etapa de nucleacidn no
influye en la composicidén ni en la DPM.

El programa de simulacion predice la variacicén de 1la
composicién acumulada con la conversidén glebal con una
variacién no mayor al 15 % .

LA AZEOTROPIA EN POLIMERIZACION

8.

El comportamiento del diagrama de composicién para el
terpolimero, obtenida a través de 1la ecuacién de
Alfrey-Geldfinger, con su linea de unién azeotrdépica nos
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permite visualizar gque existe correspondencia entre 1la
azeotropia en polimerizacién con 1la azeotropia en
destilacion.

El analisis termodinamico de la interaccién entre los
monémeros a través de la Energia Libre de Mezclado AGa
permite acercanos a las causas de la azeotropia en la

polimerizacién.

DIAMETRO DE PARTICULA ( Dp ).

i10.

11,

El diametro final de las particulas no depende de la
composicion de los mondmeros en la alimentacién.

La temperatura y la cantidad de emulsificante afectan el
valor de Dp.

TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ( Tg ).

12.

El programa de simulacidén predice un mayor valor de Tg
para el terpolimero y un intervalo de transicién mas
estrecho que los valores experimentales.la explicacion de
esta variacion es posible a través del analisis de
secuencias del terpolimero por RMN'%C.

DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES ( DPH ).

13.

15.

Una mayor proporcion de S en la alimentacidén produce un
mayor valor de Mn y Mw debido a que el S termina por
acoplamiento.

No existe wun efecto apreciable de 1la cantidad
de emulsificante en la Distribucion de Pesos
Moleculares.

El n-DDM tiene un efecto importante en la DFM.
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L.PROCESO SEWICONTINUO.
D.1. RESULTAIS EXPERIMENTALES.

TABLA XI. DIAMETRO Y HUMERO DE PARTICULA PARA LOS
PROCESOS EN SEMICONTINUO.'

‘Proceso 5C - 1 sC - 2 SC - 3 5C ~ 4 SC - 5
Semicontinue
5 26 19 23 26 26
HHA 53 37 49 53 53
ABu 21 44 23 21 21
{ % mol }
Ra (g/min){ 0.27 0.34 0.35 0.48 0.84
Rp / Rpaas®| 0.21 0.32 0.28 0.38 0.66
Xac al
10 % de X4 58 70 61 55 45
Xg,¢ {%mol)? 91 86 85 93 83
Dp {nm)
Ls* 56 50 70 55 56
MET®* ® a, 667 55 60 46 40
b. 27
K x 10"
{part/cm’) 17 22 13 155 13
[ Por LS )

1, Ver Tabla II para condiciones de reaccidén. El significado de las
variables verlas en el glosario.La clasificacidn se establece
seqin la velocidad de adicidn de los mondmeros,

2, Para 5C-(1,3,4,5]) se considera la velocidad maxima de polimeriza-
cién en B-6 en Rp,max = 1.2 g/min y para SC~2 el de B-7
Rp,max = 0,8 g/min,

3. Ver Anexo C.

4, LS = Dispersidén de Luz,

5. WET = Microscopia Electrodnica de Transmision.

6. El numero de la muestra para tomar el promedio fue de ¥ 700
particulas,

7. Se presentd una distribucidn bimodal.
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TABLA X1I., TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA Tg
PARA LOS PROCESOS EN SEMICONTINUO.

{rec)

sC-1 sc-2 sSc-3 5C-4 SC-$
Tg Experimental
('c)
1. Rango {29-61) (12-23) (24-41) (27-63) (27-63)
I1. Tg 29 12 24 27 27
Tg Simulacion
(rc)
I. Rango (41-67} (16-30) (46-64) (42-64) {41-66)
1I. Tg 41 16 49 42 41

TABLA XIII, DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES PARA LOS PROCESOS

EN SEMICONTINUO,

PROCESO SEMICONTINUO fin Hv 1P
sc-1 28,000 47,000
sc-2 9,000 31,000
s¢-3 66,000 102,000
sc-4 34,000 65,000
sc-5 43,000 72,000 .

D.2 ANALISIS DE CONDICIONES

COMPOSICION,

DE  HOMOGENEIDAD

ER

Experimentalmente se encontré al inicio de los procesos se-
micontinuo SC - (1,4,5) ( Fig.32a ) una mayor proporcidén de §

en el terpolimerc que en B -~ 6 ( Fig. 12 )

s el cual presenta

la misma composicién en la alimentacién que los procesos en se
micontinuo.Suponiendo que B -~ 6 es un proceso semicontinuo con
tiempo de adicién igual a cero se observa que la unica diferen
cia es la relacién agua / mondmero ( A/M ). Se considera que

a7 -




Figura320 Composicidn Acumulada XA del Terpolimero
S/ MMA / ABU , proceso semicontinuo SC-1
con  Ra =0.27 g/min.
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up mayor valor de A/M provoca que al inicilo de la reaccion en
semicontinuoc la mayor parte de los nonomeros nds solubles en
el .agua, en este caso el MMA y el ABu, se solubilizen en la
fase acuosa { para mantener el equilibric termodinanico ) v de
esta manera se obtiene al inicio de la reaccion en comparacion
con el proceso batch, una mayor proporcidén de 5 en wmiceles y
este efecto sumado a su mayor reactividad produce que el &
presente una mayor composicién en el terpolimero y al rmisne
tiempo una menor proporcién de MMA ¥y ABu

05 MONOM

D.3. ANALISIS DE LA VELOCIDAD DE ADICION

Para este analisis se considera a lo procesos SC - (1,4,5)
en donde se incrementa en orden progrésivo la velocidad de
adicién y se tiene la misma conposicisn que en el proceso
batch B ~ 6 en el cual casi obteniamos un azedtropo unitario.

D.J3.1. CINETICA.
D.3.1.,1. Conversion Glebal { Xg ).

Se presenta la condicién de ‘'escasez de monomeros®
{Seccidn I.D.2.) pues como observamos existe una dependencia
lineal de la velocidad de polimerizacien Rp con la velocidad
de adicion Ra ( Fig.33 ).

Analizando 1la conversion global acumulada Xac (Seccidn
‘1.

34) se observa que para SC-1 obtencnos una menor variacidn en

I.D.2.)para los procesos en sericontinuo SC - (1,4,5) {

Xac por lo que esperariamos un terpolimerc mas homogeéneo en
conposicion.Esto se comprueba a través de ia fig. 26, en donde
la menor variacidn en la ccemposicion instantanens ocurre en

SC-1,aungue la pequena deriva de la conversién acumuladz Yac

provoca una gran deriva de los mondmeros en el terpelinmero al
inicio de la reaccién de SC~1, Es conveniente por tanto lograr
una conversién acumulada Xac 1o nmas constante posible, para
disminuir la deriva de composicion en el terpolimero.

En semicontinuo se obtuvieron conversiones menores gue en
batch ( Ver Tablas IV y XI ). Se considera que esta
disminucién se debe a 1la solubilidad de los mnondmeros
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Fia. 33, Masa de Terpolimero obtenido en funcidn del

tiempo. Las lineas conpletamente continuas correspon

den al mondémerc alimentado a ese tiempo y las linea
continuas al polimero formado a ese tiempo, su conti

nuacifn en lineas punteadas corresponde a la etapa -

en batch { Ver Tabla II }.

92



CONURREIOMN MARSICA ACURULADA

FIC.04. COMVERSION ACURILADG *lac* PAM SC-(1.4,5)

)
PROCESOS SEMICONTINGO
w
se-3 bsc-1
psc-4
2
gsc-s
-*
-
1" 208 ke e

TIERPO ¢ ( nin)



acrilicos (Ver Tabla I y II )} lo cual aumenta el tiempo de
reaccion para obtener conversiones altas { > 90 § ).Ademds los
nonoémaros polares presentan conversiones = 850 % <44>.

D.3.1.2. Conversion Individual ( Ci ).

El comportamiento de los procesos SC-(1,4,5) es semejante
por lo gue sélo se hara un analisis del proceso S5C-1
{ Fig.35 ) .S5e observa que :

1. La conversién individual del MMA al inicio del proceso
sC-1 es ligeramente inferior a la conversién de S y ABu .
Para el proceso batch correspondiente B - 6 la conversion
de MMA con respecto al ABu era mayor y con respecte al §
era menor (Seccion II.C.3.1.2. ).Se considera gue la mayor
solubjilidad del MMA en el agua ( 16 g / 1 ) que el ABu { 2
g / 1 ) provoca que en semicontinuc el mondmerc de MMA
este en mayor cantidad en la fase acuosa ,eén relacicn al
proceso batch ,provocando que disminuya su conversién por
no estar en las micelas las cuales son los sitios
principales de reaccidn.

2. El1 S presenta una alta conversion desde el inicio de
semicontinuo (¥ B4 3)}.Con esto se comprueba que el § al
estar en mayor proporcidn en las micelas se consume mas
rdpidamente.Ademds se cumple uno de nuestros objetivos al
trabajar bajo condiciones de "“escacez de mondmeros " ( Seg
cion I.D,2.1.) la cual consiste en lograr conversiones muy
altas para obtener terpolineros mas homogéneos,
desafortunadamente los otros dos mondmeros presentan una
conversion menor debido a su reactividad y a su
solubilidad , de tal manera gque al terminar de adicionar
los rondmeros en semicontinuo, el terpelimero presentarad
una gran deriva en su composicién por haberse consumido en
mayor proporcion el §.

La estabilizacién de la composicién en SC ~ 1 { Seccidn
II.D.3.2.2. y Fig. 36a.) se debe a que la conversidn

w

individual de los mondmeros presenta poca deriva entre
= 20 - 80 % del intervaleo de conversion global Xg.
4, Por ultimo es de remarcar que nuestro analisis de 1la

24
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conversién con los datos experimentales en base a la
gravimetria y RMN 'H presenta una gran confiabilidad al
compararlos con los resultados de la simulacién ( Ver Fig.
35 ).

D.3.2, COMPOSICION.
D.3.2.1. Composicién Instantanea del Terpolimerc (Fi).

Es conveniente aclarar que Fi nos da una informaciodn puntual
de la composicion del terpolimero formado y no una informacidén
integral como lo hacen la conversidon individual ci y la
composicién acumulada Xa .De esta manera un andlisis por Fi da
una informacidén mas real del comportamiento del sistema a todo
la largo de la reaccion.

Se observé en SC - 1 ( Fig. 36a. ) que existen tres zonas de

deriva de composicidn muy diferenciada :
I. Una zona muy rica de S { Al inicio del semicontinuo ).

II. Una zona cercana a la composicién de la alimentacion
entre el (= 20-80 ) % de conversion global.
III. Una zona muy pobre de § ( Al final de la reacciodn ).

A través de la digitalizacién de imagenes de las
fotografias obtenidas por MET se encontraron tres fases de
composicién diferente, las cuales se asociaron a estas tres
zonas de variacién de la composicién. ( Ver Seccién 1.B.3. ).

Se observé en SC - (4,5) que Fi presenta un comportamiento
oscilatorio en la zona 1 de composicién ( Figs. 36 b,c )} . En
esta curva la composicidn de la cresta superior para el MMA
se provocaba por un terpolimero formado con una menor
proporcidén de S y de ABu con respecto a una diferencial gde
conversion global ; y viceversa para la cresta inferior del
MMA. Por ultimo cbservamos también gque el proceso SC-4 el
cual presentaba una velocidad de adicién intermedia entre SC-1
y SC-5 ,presentaba el intervalo de conversién con un mayor
comportamjiento oscilatorio., Analizando de esta manera el
comportamiento cinético del sistema podriamos afirmar que la
composicién del terpolimero formado es sensible a la velocidad
de adicién de los mondémeros , esto no ocurre cuando se esta
cerca de la composicién azeotrépica del sistema como encontré
Snuparek <4,34> para el S-ABu , La explicacion del

a6
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Figura 36CComposicion Instantdnea Fi del Terpolimero
S/MMA / ABU . Proceso semicontinuo SC-5
con  Ra =0.84 g/min.
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comportamiento oscilatorio se debe a la variacicn de la
constante de reaccion la cual presenta oscilaciones (Fig. 37),
la cual depende de la concentracion de los mondmeros Yy de las
relaciones de reactividad.Es interesante notar gque 1la
simulacién de sc-3 para Fi no dié un comportamiento
oscilatorio, a pesar de tener una composicién cercana a
s¢ - (1,4,5) y una velocidad de adicidn intermedia entre
SC - (1,4).

D,3.2.2. Composicién Global Acumulada { Xac ).

El andlisis que efectuaremos para SC-1 vale también para
los procesos SC~{4,5).

La composicidén global acumulada Xa es el resultado de la
integracién de la composicidén instantanea Fi desde O de
conversidn global hasta la conversicdn global analizada y es
por esto gque esconde la gran deriva de composicidn que se da
al final de la reaccidn en semicontinuo la cual forma la zona
3 ( Ver Fig. 32). hdemds se habria considerado erroneamente
que el ABu presenta poca deriva de composicién y se acerca a
un azedtrope unitario.Como se observa los datos de composiciodn
obtenidos para PMH'H concuerdan en gran medida con los datos
obtenidos por la sinulacién.

Se encuentran las tres 2zonas de composicién de Xa para
5C~(1,4,5) y no sélo para SC ~ 1 como ocurric¢ para Fi { Ver
Fig. 32.a,b,c ).

D.3.3. DIAMETRO DE PARTICULA Y NUMERO DE PARTICULA ( Dp y
Hp ).

-~ Diametro de Particula ( Dp ).

El didmetro de particula para los procesos SC - (1,4,5 ) y
B ~ 6 se incrementa cuando aumenta la velocidad de adicion de
los mondmeros ( Fig. 38 j. Esto era de esperarse pues a una
menor velocidad de adicién de los monomeros se obtiene una
mayor distribucién de los mondmeros en las nmicelas
produciéndose un mayor nimero de particulas,Por otra parte

1o
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se confirmd que se obtiene una mayor dispersidn en &1 Dp en
los procesos semicontinuo (Fig.31,3%b) que en los procesos
batch (Fig.39a) con lo cual concluimos que a teodo tiempo se
estan formande nuevas particulas . Segun se observa en SC-1
existe una distribucién bimodal (Fig.3la,b y 3% ) .Se
considera gque :

1. S¢lo existen particulas con un diametro menor a 26 nm
debido al fendmeno del sinterizado en el cual 1las
particulas pequefias son absorbidas por las mas grandes:

o}
Esto se explica si analizamos la ecuacidn de Young
Laplace <73> :

¢ = ® ¢ = Tensidn interfacial,
r AP = Presion en la interfase.
r = Radio de la partmcula.

Las particulas pequenas,al tener la misma tensidn
interfacial ¢ que las particulas grandes ,presentan una
mayor presién interfacial AP por lo que al ponerse en
contacto con las particulas grandes tiende el material
de las particulas pequenas a ditundirse al material de
las particulas grandes <74>.

2, lLa polimerizacion en la fase acuosa e$ inportante de
tal manera que la distribucidn con Dp = 27 nm se
atribuye a la polimerizacién en la fase acuosa jy en
canmbio la distribucion con Dp = €5 nm se asocia a la
polimerizacion nmicelar . La manera de comprobar esta
afirmacién es a traves de la digitalizacion de las imd-
genes de las fotografias c¢btenidas por HET a lo
largo de la conversion para deoterminar si en las parti-
culas pequepas existe una mayor proporcion de MMA y
ABu. Otra manera seria por medio de titulacidn por
jabdn para determinar si el drea cublerta por el erulsi
ficante corresponde a polimeros acrilices.

3. Se observa también que la técnica de Dispersién de luz
{ LS ) obtuvo un promedio del diametro de la
distribucidén pero no dio informacién sobre la
distribucién binmodal.
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- Nurero de Particula.

=}

El numerc de particuias de polikero Np estuvo entre 13 -
X 1677 particulas ¢ e¢m’  de lataex para les proceses &R
semicontinuo,siendo esta cartidad un orden mayer gue para ios

procesos  katch  como  era  de rarse pues la  adicion

dosificada de woncmeros proveca la formecion de una wovor

variacion el Wy zen

cantidad de particulas de

13 conversion.

D.3.4. TEMPERA VITRES (T ) -

composicien acumilada X

Lo5 resultados

[+

e SC - 1 presentarc g n con los resultacos do 13
sizulacion { Fig. 30a) la cual tankien puede predecir ia
distribucion de Tg‘s a partiy de io Jistribucion de secusnciass
vy de la cantidad de polinero fermado a cada instante
(Secciones I.(E,Fj.).La Tg para SC - 1 fue mayor gue

la experimental ( Fig. a0 XIT ) y el intervals da

transicion fue ras gue el epcontrado
esperimentalmente ¢  Fig, 41 j.Para poder explicar 1los
resultados hicinos un analisis de  la microestructura del
terpolimero a traves de la distrioucion de secuencias que nos

da la simulacion.

Andlisis del valor de Tg.

Las Tg’s experimentales de los prosases SC ~ (1,4,3) son

practicamente ioguales (= re para las

shtenidas en la simulacion P < j.Ez%n nos indica gue
presentan distribuciocnes { Veor
también analisis del intervalo d« iG } .Haremos &l

¢l estudio so6lo para SC -~ .

o

Para el terpelimers de S/MMA/ABu obtenido en 8C - 1, se

calcule la siguiente distribucidr acumulad: de secuencias :
(

0.04
MMA, S = 0.1%

ABu, § = 0.05

n
w
u
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Se observa que la distribucion presenta un mayer < de
diadas de S-MMA y MMA-MMA,por lo que es ldégico esperar que o
tenga una Tg mayor en la simulacion al aplicar el modelo de
Johnston o de Fox. De esta manera una posible causa de la
diferencia con la Tg experimental es que existiera un mavor

numero de secuencias de ABu -(S,MMA,ABu) gue las gue pred
el programa de simulacidén.Seria conveniente corroborar las
resultados de la sinmulacion a traves del andlisis da la
distribucién de secuencias del terpslimero por wn‘’c v
compararla con la obtenida por la simulacion.iyudaria que se
tuviera un analisis de la conversion mas preciso, por ejervlo,
por Cromatografia de Gases. Otra causz de la diferercia
entre la Tg experimental y la simulacidn se debe a que los
datos de Tg de los copolimeros alternados presentan
incertidunbre en sus valores ( Ver seccién II.C.3.4.).

Analisis del Intervalo de Transicion.

Para esto se analizé cual de las zonas de composicion
afectaba en mayor medida en el valor de la Tg . Se encontrd
que para la zona de composicidn constante (II) ( Ver secciones
11.(D.3.2.1 y D.3.2.2) ), la distribucion de secuencias para
una cantidad de terpolimero formado en las particulas y a 30 %
de conversidén era :

SC -1 ( ¥g = 30 % )
s, $=0.03 S, MMA = 0.16 S, AEW = 0.08
MMA, 5 = 0.20 MMA, MMA = 0.26 MMA, ABu = 0.08
ABu, S = 0.05 ABu, MMA = 0.11 2Bu, ABu = 0.02

Se comprueba que no existe difcerencia entre la zona de
composicidén constante y la distribucion acumulada al 91% de
conversioén para el proceso semicontinuo. Esto nos hace suponer
que la zona 1I de composicicn es la que determina el valor de
la Tg y que las otras dos zonas de composicion sélo producen
que el intervalo de transicion se amplie.

Se observa en la tabla XII, los intervalos de transicidn



3} calculades per la simulacion son muy

:lor es las 2/3 partes de los intervalos de
transicion experimentales, ademas de gue su extremo superior
{~ 635 ‘C ) presenta scmejanza con el extremo superior
experimental .Esto nos reafirma la idea de gue existe un mayor

numers de secuencias de ABu -~ (MMA, Al Istas secuencias se

preducirian por :a nucleacion homsgenca de los anteriores
mon

eros acrilicos.Es conveniente aclarar que el programa de

sirulacidén no predice la nucleacidn de particulas, sdlo toma

an sonsiderar ta cenversion y ia velocidad de

polirerizacidén a cada intervalo ( Seccidén I.F ).

0.3.5. DISTRID

ZTCH DE PESQS MOLECULARLS ( DPM ).

Los procesos semicontinucs SC ~(1,4,5) presentan un menor
Mn v Fw que el procesc batch B -~ ¢. La explicacion de este
comportamiento 1la encontramos a que en los procesos .en
semicontinuo existe una menor concentracion de monomero en las
particulas de polimero por existir un mayor numero de ellas y
ademas por presentar un estado de " escasez de mondmeros " por
lo que al aplicar :

R

K_T [M]_ Ny / N
DPn = E = P d

Ri,efec +z Rtr Ri,etcc +L Rtr

se produce un nenor peso molecular por presentar el proceso
semicontinuo una menor concentracién de nmondmero en las
parviculas . Se considera que la cantidad de radicales en las
Particulas ( [R'] = Np T )} es senejants para batch como para
semicontinuo.

D.4. ANALISIS E [A IKFLUENCIA DE

ALIMENTACION,

|
&
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2
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4
ie]
z
[
-
i

Hemos comparadc el prcceso SC-1 el cual presenta una mayor
proporcidén de MMA  con el SC-2 el cual presenta una mayor
proporcién de ABu .Es conveniente aclarar gue SC-1 presenta la
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misna composicion que B - 6 y que 5C-2 la misma gue B - 14.

+4.1. CINETICA.
.4.1.1. Conversidn Clobal Acumulada ( X¥ac ).

o o

tio hay diferencia apreciable entre SC~1 y 5C-2.

D.4.1.2. Conversidén Individual (Ci).

Ll compor ents de la composicién instantinea para SC-1 y
SC=2 es senejante { Ver seccion 11,D.3.1.2. ). Se observa
tarbién que se consumio cen mayor rapidez el S en SC-2 al
inar de adicionar los monodmeros por lo gue al final de

se formg un copolimaro de MMA-ABu . La simulacidén

izada no predice la cinética del copclimero final al

agctarse el & ( Fig. 42 ).

D.4.2. COMPOSICION.

D.4.2.1. Composicioén Instantanea del Terpolimero (Fi).

El comportamiento de SC-2 fue similar al de SC-1, pero se
observa gue en S5C-2 al terminar de adicionar los monémero se
presenta una mayor deriva en la composicion del terpclimero

formado ( Fig. 43 }.

D.4.2.2. Composicién Acumulada del Terpolimero (Xa).
El analisis es igual al de la seccién D.3.2.2 { Fig. 44).

D.4.3. DIAMETRO DE PARTICULA { Dp )..
Ho se observa una diferencia marcada para estos procesos
(Fig. 45).

D.4.4. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ( Tg ).

Se observé el mismo comportamiento que para SC - 1 en donde
existié una mayor Tg encontrada per la simulacidn { Ver Tabla
XII y Fig. 46 ).

D.4.5. DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES ( DPM ).

Si comparamos al proceso semicontinuo $C-2 con el proceso
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batch B - 14 y a los procescs SC~(1,4,u) con B -~ & oka

que una menor velocidad de adicion de los monoémeros preduce un
menor valor de Mn y de Mw. Por otra parte se observa qua Mr
y Fw de SC-2 son menores que los valores correspendientes

SC-1 , consideramos que esto o5 debido a que en ST~1 exis
una mnayor proporcion de S y por tanto existe una
posibilidad de terminacidén por accplanmiento y un mayor pese
molecular.

A RELACION

-

!

D.5. ANALISIS DE LA INFLUENCIZ GE
AGUA = MONOMEROS ( A/ M J.

Debido a que el proceso SC-3 no se efectud a 1z nisma
velocidad de adicién que los processs $C-{1,4) tendremos gue

utilizar a estos dos para realizar nuestro andlisi:

D.5.1. CINETICA,

D.5.1.1, Conversidn Global Acumulada (Xac).

La conversién global acurulada Xac para SC-2 empleza a2 un
valor menor con respecto al obtenido para SC - (1,4) ( Fig.
47) . Esperariamos tener una variacion de la composicion
instantanea del terpolimers Fi, y e3tc no ocurre { Fig. 48 }.

D.5.1.2. Conversion Instantanea { Ci ).
Presenta el mismo comportamiento de SC-1 ( Ver seccion
11.D.3.1.2., y Fig. ag }.

D.5.2. COMPOSICION.

D.,5.2.1, Conposicien Instantanea del Terpolimero (Fi).

SC-3 presenta un compecrtaniento similar a SC-1 aunque tiene
una mayor velocidad de adicién ( 2.33g/min ) y presenta una
mayor variacion en su composicion gliobal acumulada ,esto se ey
plicaria por presentar una nmenor relacidn agua m™MOROREros
( A/ M ), lo cual proveca una menor solubilidad de los
mondmeros de MMA y ABu con lo gque se incrementa la
homogeneidad en la composicion del terpolimero ( Fig. 49 ).
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D.5.2.2, Composicioén Acumulada del Terpolimerc (¥al.

Se observé experinentalmente para 5C~3 una nayor
adicidn de ABU con respecto a B -~ 6 y a SC-(1,4,5)( Fig. 50 ).
Y bpor tanto esperariamos una mayor horogeneidad en
compesicién .Por lo depds presenta el mismo comportamiento de
sC-1.

D.5.3. DIAMETRO DE PARTICULA ( Dp ).

$C-3 presento un mayor diametro de particula gue los demads
procesos en senicontinuoc. ( Tabla XI y Fig 51) y con una
distribucion muy estrecha en el diametrs de particula { Fig.
31d .

El mayor diametro de particula se debe a presentar menor
cantidad de agua lo cual produce gue el numero de particulas
disminuya y por tanto el didmetro aumente.

La distribucién mds estrecha indica que los mondémeros
acrilicos se han solubilizado en menor cantidad y por tanto ha
disminuido la nucleacidén honmogénea.

D.5.4. TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ( Tg }.

Se observd el nmismo comportamiento de Tg que el analizado
en 5C - (1,4,5) pero con un rango de variacion de la Tg menor
{ Fig. 52 ) indicando que existe una mayor homogeneidad en la
composicion del terpolimero ( Ver Tabla XI1 ).

D.5.5. DISTRIBUCION DE PESOS MOLECULARES ( DPM ).

Se observa una progresién en Mn y en Hw para los
procesos semicontinuos SC-(1,4,5) y para el procese SC-3 no
ocurre lo nismo. Consideramos que se debe a una mayor
concentracion de mondmero en las particulas de polinmeroc
{ Ver Seccion I.E.3.2, ).
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FIG, 51, "Dy~ VS, "xg= PARA SC- ¢ 1, 3, 4}
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FIG, 52 TERMOGRAM DEL FROCESO SEMICIKTINUO 5C - 3
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D.6. CONCLUSIQHNES BROQECEEQ SENICQETINVR.

HOMOGENEIDAD EN COMPOSICION.

1. La solubilidad de los monémeros en el agua influye para
obtener terpolireros homogéneos en emulsicén . La influen
cia es mas marcada para el MMA ( ronémero mis soluble )
Y para el S { monomero menos soluble ).

2. La nucleacién homcgénea tiene igportancia en el
comportamiento cinético del sisteza S/MMA/ABu.

3. La velocidad de adicion de los rconeweros influye en la
deriva de composicion en el terpolimero.Este efecto
se presenta por la solubilidad de los mononeros.

4. Existen tres zohas de compertamiento de la composicidn
acunulada en el terpolimero en los procesos en
senicontinuo:

I.{ 3 0 - 20 % de conversion ). Terpolimero rico en S
y con una gran deriva er la corposicién debido a la
solubilidad en el agua de los moncrmeros acrilices.

II.{ % 20 - 80 % de conversion ). Ligera deriva de 1la
composicien  por la presencia de un  estado
semiestacionario en la conversién de los mondmercs.
lLa composicion del terpolimero es muy cercana a la
de los monomeros en la alimentacion,

I11.( » 80 ~-100 % de canversidn ). Gran deriva de 1la
composicisn debido al agotamiento del nondmero mas
reactivo, es este caso el S,

5. La solubilidad de los mondmeres y su ponlaridad explican
porgue no se cbtienen conversiones mayores al 95 %.

6. Composiciones con mayer proporcicn de ABu presentan una
gran deriva en la corposicidén del terpolimero, con
posibilidad de obtener una capa de MMA y ABu en el

i S.

exterior de las particulas, al consu
7. Lla obtencien de composiciones mas homogéneas se ve
favorecida por una menor relacién agua-mcnomero { A/M ).

HORFOLOGIA DE LAS PARTICULAS.
8. Una menor velocidad de adicién de 1los mnondémercs

124



disminuye el didmetro de las particulas y proveca la
formacion de nuevas particulas, por la nucleacién
homogénea.

9. La obtencidon de una distribucion de diametros nés
estrecha se ve favorecida por una nencr relacicn A/M.

TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA { Tg ).

10. La Tg y su intervalo de transicién se relacionan a ia
cinética de la reaccién y a la forma en gque se producen
las particulas de polimero en el latex.

11. La mayor homogeneidad en compasicion provoca una maver

estrechez en el intervaleo de transicidn de la Tg.

CISTPIBUCION DE PESCS MOLECULARES { DPY ).
12. Procesos en senicontinuc donde existe el estado de "esca

cez de monomeros " presentan menotr peso molecular Mw.

PROGRAMA DE SIMULACIOH
11. El prograra de simulacién predice la composicison del
terpolimero formade ,asi como sus conversiones globales.
Su grado de validez se determina a través del cdlculc
del termograma de Tg’s.

E. PROCESO BATCH <~ SEMICONTINUC,

Con el objetivo de obtener un terpolimero homogénco en
composicién se han considerade las siguientes caracteristicas
del sistema :

1. En el procesc batch B - 6 se presenta poca deriva en la
composicién acunulada del terpolimere ( hasta un 70 % de
conversion global ). La compesicion del procese B - 6
corresponde a 5/50/25 ( % en pesc) para el S/MMA/ABU.

En B - 6 se obtiene una composicidén instantanea
constante del MMA hasta = 60 % de conversion global.
( Fig. 19 ).

2. Para los procesos en semicontinue SC ~ (1,4,5) , los cua
les utilizan la composicidén anterior, se observa la ob-

tencion de un terpolimero homogéneo en composicion
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acumulada a conversiones entre = 25 - 80 % { ¥Fig. 22 }.
3. Al final de las reacciones de poelimerizacion en batch y
en semiccntinuo se obtiene una gran deriva en 1la
composicion del terpolimero instantaneo formade { Fig.
19 y 32 ).
Con estas caracteristicas del sistema hemos establecido las
siguientes estratejgias con el fin de obtener terpolimeros

horodgeneos.

E.1. 1" ESTEATEGIA PARA OLILUER TERPOLIMEROS HOMOGENEQS.

Se inicia la reacclon von las nismas condiciones y la
misma composicion de los monomercs del proceso batch B - 6 . A
un 40 % de conversion ( 40 ' ) seo enmpieza a agregar los
monomercs de S y MMA en seniccntinuo .Se efectua previamente
el cdlculo de la cantidad y proporcion de los nondmeros en
semicontinuo de tal manera que la suma de la cantidad total
agregada de los mondmeros en semicontinuc y la cantidad de
monomero residual al 40 % de conversion en B - 6 debe dar
la misma composicicn del <terpolimero obtenido al 40 % de
conversion del mismo B - 6 . La velocidad de adicion sera
de 0.77 g/min pues se observd al comparar 5C-1 y SC-5 gue a
pesar de tener diferencias en su velocidad de adicicn { 0.27 y
0.24 a/min, respectivamente ) la variacion de la composicidn
acunulada de los rmonomeros en el terpolimero no es
apreciable.Para no variar condiciones se utiliza la
temperatura de 55 ¢ C.

Existen tres partes en la operacion del proceso batch BS - 1
( Fig. 53 ). En el andlisis consideraremos esta division,

E.1.1. CINETICA.
E.1.1.1. Conversion  Global Y Velocidad de
Polirerizacion ( Rp }.

En el batch inicial se observa una velocidad de
polimerizacion semejante a la del proceso batch B - 6
llegando a una conversion del 40 % a un tiempo de reaccidén de
40 min ( Fig.53 ).Inmediatamente se empezo la adicién de los
mondmeros de S y MMA. Se observa que la velocidad de
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polimerizacion disninuy

» para llegar a una conversion de 54 %

al terminar de adicvionar los ronémercs ( 140 min ) .En el
pericodo bkatch pesterior se observa el incremento de la
velocidad de polirmerizacidén a un valor constante.la conversion
final obtenida es del 77.5 % .

Analisis :

&o esperaba una conversion final cercana al 90 % pues tanto
en B - 6 como en SC - {1,4) se obtenia una conversion semejan-
te después de 4 horas de horas de reaccion

En principio al ecnpezar a adicilonar los mnonomeros en
semicontinuo se observa una disminucion en la velocidad de
polimerizacién ( Fig. 53 ). Esto ocurre debido a que 1la
morfologia de las particulas , y mas precisamente, el diametro
obtenidn influye en la cinética de polimerizacion de tal
manera gue si agregamos los monomeros a una mayor conversion
del proceso batch mayor sera el decremento de la velocidad de
pclimerizaciodn <56a> . La explicacion teorica de este fendmeno
tedavia no es muy clara.

Por otra parte si analizamos la fig . 54 (Ver II.E.1.2.) se
observa que el § ,a partir de la adicién de los monomeros en
semicontinue, empieza a estar en mayor proporcion en el
terpolimero final hasta 1llegar un 52 % de composicion
acunulada a un 30 % de conversidn global. Con esto casi todo
el S se ha consumido y solo quedan por reaccionar el MMA y
el ABu. De esta manera , como se analiza en I1.C.3.1.1., se

obtiene una menor conversion final.

E.1.2. COMPOSICION.
E.1.2.1. Composicion Acumulada del Terpolimero ( Xa ).

Se observa que al inicio de la reaccidén la variacién de la
composicién con la conversion es semejante a la del proceso
batch B - 6 (Figs. 12 y 54).

Cuando se enpieza a adicionar a los moncdimeros en
semicontinuo, a pesar de existir una gran proporcion de ABu en
el mondmero residual se observa una mayor adicidn del § de tal
manera que a un 80 % de conversidén se obtiene un 52 % de
conposicidn acumulada.De esta manera al «cnpezar a adicionar
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los mondmercs en senicontinue se enpieza a incrementar la
proporcién de S a costa del MMA y ABu.

Con respecto a la simulacion se observa gue esta no predice
el enriqueciniento de S en el terpolimero. Consideramos gue
la morfologia de las particulas, los fendmenos coloidales
asociados a la superficie de las particulas y al efecto del
enulsificante, por ejemplo, pueden estar influyendo en este
fendémeno.

E.1.3. DIAMETRO DE PARTICULA { Dp ).

Existe un incremento constante del diametro de particula en
la etapa batch‘( hasta $5 nn ) para aumentar a una rayor velo-
cidad en la operacidn en semicontinuo (hasta 120 nm), para man
tenerse casi constante en la ultira etapa batch ( Fig. 55 }.

Conclusion:

La adicioén de § - MMA a un latex con mondmeros residuales
de S-MMA-ABu con una mayor proporcion de este ultimo provoca
de todas maneras gue el S reacclone a mayor velocidad que el
ABu. De esta manera conCluiros gue no es conveniente trabajar
a composiciones con una mayor proporcion de ABu para obtener
terpolimeros homogéneos.Por otra parte para evitar una
disminucion apreciable de la velocidad de polimerizacién seria
conveniente que se incrementara la temperatura de reaccion.
E.2, 2° E S TRA T EGIA PARA OBTENER TERPOLIMEROS

HOMOGENFOS <75>.

Se aumento la tenperatura a 60 ‘C . Se efectu¢ la reaccion
en proceso batch con una composicion 25/590/25 ( en peso )
hasta una conversion del 77 % .Después se destild al latex
para eliminar el mondmero residual.Al final de la destilacicn
la conversidn era del 84 % .Se considers que el nonomero
residual era despreciable en el latex destilado , Después se
agregaron los mondmeros en senmicontinuo,a una temperatura de
reaccion de 70 ‘C, estando estos mismos en una conposicion
igual al terpolimero obtenide al destilar al latex.La
velocidad de adicion fue de 0.5 g/nin.
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E.2.1. CINETICA.

Cuando se adicionan los mondmeros en semicontinuo se
observa gue la conversidén global mdsica es lineal con respecto
al tiempo indicande que tenemos una velocidad constante de
polimerizacién ( Fig., 56a )., Con respecto a la conversion
acumulada se observa que esta inicla desde cero y que a partir
de los 30 ‘se obtiene un estado estacionario, el cual corres-
ponderia al estado estacionario en la velocidad de polimeri~
zacidén encontrado en la conversién global ( Fig. 56b).
Por tltimo se encontrd que para el proceso semicontinue no
afecté la solubilidad de los mondmeros en la composicidén del
terpolimero y esto se puede deber a la semilla.

E.2.2. COMPOSICION.

Se observa que la conmposicién del terpolimero que se
forma es homogénec a través de todo el intervalo de la
reaccion ( Fig. 57 ). Ahora falta verificarlo para las
conversiones finales y para elle necesitariamos wutilizar
Cromatografia de Gases.

E.2.3. DIAMETRO DE PARTICULA (Dp).
Se observa un incremento del didmetro de con la conversién
( Fig. 58 ).

E.3. CONCLUSIONHES PROCESQ BATCH - SEMICONTINUO,

HOMOGENEIDAD EN COMPOSICION.

Es posible obtener terpolineros bastante homogéneos en
composicion si utilizamos para el proceso batch composiciones
en la alimentacidén en donde se obtenga poca deriva en 1la
composicién del terpolimero y después utilizar a este polimero
como semilla de un proceso semicontinuo en donde se agregan
los mondémeros a una composicien cercana al terpeolimero
obtenido al finpal del la etapa batch.

Por ultimo podriamos considerar que este es un método
adecuado para mondmercs con diferencias de solubilidad en el

agua.
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CONCLUSIONES GENERALES.

DISMINUCION DE LA DERIVA DE COMPOSICION DEL TERPOLIMERO.

Es posible controlar la deriva en composicién del terpolimg
ro a través de politicas de adicion que combinen los proce-
sos batch y semicontinuo.De esta manera es posible obtener
terpolimeros bastante homogéneos a partir de las semillas de
polimero de los procesos batch.

Las politicas de adicion de los monomeros deben considerar
que el S5 presenta una nayor proporcién en el lugar
principal de la polimerizacién ( las micelas ), y que la
mayor reactividad del S con respecto al MMA y ABu produce un
terpolimero rico en S al inicio de la reacciodn.

Existen composiciones en la alimentacidn de existe una menor
deriva en la compasicién del terpolimero. Estas
composiciones se pueden encontrar a través de los azedtropos
{ unitario,binario, ternario ) de la polimerizaciodn.

AZEQOTROPIA EN POLIMERIZACION

La azeotropia en polimerizacidn presenta un comportamiento
similar a la azeotropia en destilacidn y es conveniente
efectuar un analisis termodindamico de sus causas.

LA CARACTERIZACION EN LOS TERPOLIMEROS.

Los datos obtenidos por MET complementan los datos obtenidos

por LS pues nos da informacién del tipo de distribucisn |
del tamaho de las particulas y de su morfologia.
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6. El intervalo de transicion de Tg esta relacionado

directamente a la distribucién de secuencias en el
terpolimero y en forma indirecta a su homogeneidad en
composicién,

La formacioén de fases de corposicidén en las particulas de
polimero esta relacionada a la deriva en conposicion.

PROGRAMA DE SIMULACION

El modelo de simulacidén presenta buera concerdancia para los
resultados  experimentales de batch y semicontinuo,
disminuyendo su grado de validez en la union de los dos pro-
cesos.

9. El modelo de simulacion se evalua con mayor rigor cuando

se comparan los termogramas expdrimentales con los predichos
por la simulacioén.

PERSPECTIVAS.

1. Corroborar el programa de simulacioén por nmnedic de
seguinmiento del termecgrama de Tg’s en funcién de la
conversicén. Implementar la teoria de nucleacién al programa

simulacién <76,77>.

Iniciar la reaccion con el procesc batch a una tenperatura
de 60 ‘C hasta un 70 % de conversién .Utilizar este batch
como semilla estando en una proporcion masica menor al 20 %
con respecto al latex final. Adicionar la cantidad de
mondémero suficiente en "Proceso Shot " para ajustar la

nN
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compesicién del monémero residual a la composicisn del
terpolimero obtenido en el proceso batch y posteriormente
aumentar la temperatura a 70 ‘C ,Enpezar a adicionar los
monomeros en proceso semicontinuo en una proporcién igual a
la composicién de la semilla en batch.

tralizar la nmicroestructura del terpolimero por RMN Ve,

Utilizar IR para calcular la copposicidn del S.

Efectuar pruebas mecanicas de los terpolimeros en emulsion
obtenidos.

Escoger un sistema en donde exista azeotropia ternaria para
poder analizarlo desde el punto de vista termodindmico de
Energia Libre de Mezclado.

Determinar la composicién del terpolimero por Andlisis
Elemental

Seguir la técnica cromatografica de inyeccion directa y
considerar para ello la técnica desarrollada por el Q.
Maurilio <78> el cual considera la influencia de 1la

contaninacieon de 1la columna de cromatografia por el
polimero y las posibles fuentes de baja resolucidn.Ademds
hacer una andlisis estadistico de 1la confiabilidad del
meétodo analitico.

Corroborar la existencia de fases de composicidn diferente
en particulas de polimero por medio de KET considerando la
digitalizacién de imagenes.Para el proceso SC-1 analizar si
la distribucidén bimodal se produce por nucleacidn homagénea
siguiendo la cinética de reaccién por medio de
digitalizacidn de imigenes y por titulacion de jabdn.
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(B+C+ D)+ X+ X ¢ (E+F ¢G5+ H

FNBIZ = A + X »

END DEF
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DEF FNVALIDA (NI,
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LocAL &,

=) AND (M3 <= 1)

FHYALIDA = n GHND & AND C©

END DEF
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DEF FNY (X
DEF FHDY (X

SUB FREGUNTA

"VARIABLES COMPARTIDAS

‘VARITABLES PRIVADAS

PAS0, NOME

onz,

aly,
1, F'O

SHARED H,
LoLaL 1.

DIM R{N,N)

CLy
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=1 TON
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FRINT “DATQS LE PEACTIVIDAD

PRINT
1



FOR J = 1 TON
o

RINT » R ("I}'. "‘s.h" 3} om "py INPUT RUI, D)
LGOF UNTIL (R, 31" >
A1, =1 7 reb )
1ExT
NEXT 1
INPUT ». INGREMENTD DE M2 "{DM2
T . INCREMENTO DE M1 ~iPASD
IHMPUT “ NOMBRE DEL ARCHIVO DE DATOS (SIn EXTENSION) *;NOMS
END SUB

SUB FYER(MI, #2Z, NI, F1, F2, F2 )
LOCAL X4, 6,C,D,E
SHARED A}

XA = Miw(MISACZ, 11 2ALT, [)+MIOA (2, 1) 0A(3,2) «MIA(2,3) 0ALT, 1))
B = (Ml m2'e AGLY A3 +TAAL 3
C=fA s+ H
XA = MIe(M1eA(],2)*A(3, 1} +MI0A(1, 2)1eAL3, D) +HMTA1L, 3 #ALS,2))
8= (Ml v A2, 11 +TM2 ¢ MT 'R
D=1a ek
IA ® M3e(MISALL,3) SR, 1) +MZ0A (1, 2) 6A(2,3) sMI*ALL, 31 0A (2,3))
B M1 s AGS 1 2TA2 e A3, 2) s H3)
E=sxas B
Flnlf s/ (C +«D=+E)
F2 e/ (C+ D+ E
Z & | = (F1 F2)
END SUB
SUB IMPRE1
REM SUBRUTINA FORMATO
LocAL TITS
m2 N3 RM1/M3 17ER

r«mm it
RINT #1, TITS

END SUB

Sug IMPRE2(M1, M2, M3, RMIM3, §, RFIF3, Fi, F2, F3)
FEM SUBRUTING IMPRESION RAICES
LGCAL FORMAS

FORMAS = “daw., EBUSENEN gk, HaRNEREE  arl SnluNEKe  Huo BERNaBYE  nERe
FRINT USING FORMAS M2, M3, RMIM3I, 1

ey RFIES, Fi, F2,
ERINT B3, USING FORMA®] Mi, K2, Mo, RPan3, 1, RFEIFI,'F1)'F2] £
enD TUz

cernse unu.nu.n-uu'uunu-uuuun»u..n..u.
FRINCIPAL

M
B R T O L e S L XTI R Y PR Y I Y »nuuuun

I‘JLL VFEGLI“TG
"Bpt o+ NOMS + " DAT" FOR QUTFUT AS
CnhL IMFFREL
AEH CQLCULD RAICES
KHI"‘)7 1 SYER DM
FOR 701 STEF FA30

DY (M1,
¥ ﬂF’ulr'm - Hll ‘( !“ER?\‘DF{ THEN
IF FHVN !D-NP'! H.') YHLN
cALl Emn\ nT, El, F2, F1)
Fﬂ.»u 3_ni’wsnnvax:m=1

RF

LLLS 3



11 / F1F3 = Ey /F2
BN mehdo (a7 wd, M TR, 1 R e, R

ELSE i

S BRinT TEAICES ND VALIDAS FAKA 12 = "4T3
SounD 259,

Enp " iF

SaTo *

D iF
TM{‘ = Min
YEX o umo GONVERGENCIA M = IR AL DT B
SOUND 250,
END 1F
NEYT D
ExT m2
0SE ¥4
EEDIT "veu Fin 0E CALCULD eenr
SUUND 150G, 10

“

defﬂbl a-z

=
Mm a(n mrin, ), pinal, qln.n), sin,n), tianl

sub recta (u)
shared at),p),q 0, r,s0),t(},n
local xl,y\
xbo= (1 =" (201)) /(2 - rl1,2) - r{2,1))
yi = (1 - r(3,1)) / (2 - r'(\ 3) - r{31))
pl1,1) =x1 1 p(1,2) = | - o plL1y3) = 0.0
?(l.l) =Y1 1t g{1,2) = 0,0 1 g(1,3) =1 - yi
or i = to n
sl1,1) = pit1,1) -~ gq{1,1)
ECL,1) = u % s(1,1) + g, i)
next
end sub

SuUB FTER(M1, M2, M3, F1, F2, F2 )
LOCAL XA,B,C,D,E

SHareED ab)

XA = MIS(MISALD, 1) A(T, 1) +M25A (2, 1) A3, 2) +H3#A(2, 3) A (T 1)
B = (M1 + M3 A ACLLEY + M3 e h(1,3))

C=1xA+¥

XA £ MZe(MISACL, Z) 2R3, 1) ote2 mu.:)um: 2V 4MIRALL, 3 #ALS, 200
B o= Mo AYE 0 »Tm2 M3 sTRe2, )

D= XA+ E

é WY AMISALL, YA, T
3

i

2

SUR FREGUNTA

SHAKED N, A, R(), DU, HOMS ‘VARIABLES COMPARTIDAS
LOCAL 1,3 VAR TAKLES FRIVADAS
o 143
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FOR I = } TO N
D

1%y S3Ji% ) = tip INPUT ROL D
LDOP urm|. (n( TR A et Ri1,J
1,0 . n

NE:T J

HEXT |
WP‘JY “¢ INCREMENTD DE U "3 DU
THFUT = HOMBRE LEL ARCH IVB DE DATOS (SIN EXTENSION) =iNOMS

END SUE

SUB IMPREL
REM SUBRUTINA FORMATD
LOCA. TITs
TS =t R "1 “z "3 F1
et ’
FRINT wi, T1Te
END SUB
SUB IMFREZ (R, M1, M2, M3, F1, F2, F3, U1, UZ, US)

KEM SUBRUTINA IMPRESION DE LA RECTA AZEOQTROPICA
LOCAL FORMAS

we FOVYHQ‘ - "“:~:=~ AR, REERENRS ane. [11 N L1l
rRlNT USIN FORMAS: R, M1 n3, Fi, F2, F3, U1,U2,U3
] ] b Roamat; R ' X

“1, USIN VAl M2y M3 F1, F2, FS U1, uZ,u3

‘envassse .

NCIPAL

PRINCI
saesusscsIRanIane
'EVALUACIGH RECTA AZEOTROFICA
CALL FHEGUNTA
OPEN “BEi" + NOMS + “,DAT" FOR QUTPUT AS #1
CALL IMPREL

FOR U - D‘J YO 1 STEH DU
ALl

PROI
TekssbssesusenessERatEY

.
Y P T Y R P YT Y T

CAIL FrER e 1,400, T, 2, TULY, FL, F2, F5)
= (F1 - @, 5,0
el IS,
UP o= e £ 50
CALL IRPREDCU, T(1]11, T¢1,2), 141, 3, F1, F2, F3, UL, U2, UD
k"

SE 41
PRINT “ess FIN DE CALCULD sss™
rS,D'ghu 250
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ANEXO B,

C, SISTEMA "LOS COMPONENTES"

C.1. SUBSISTEMA ” LAS PROPIEDADES FISICOQUIMICAS X.

Las propiedades fisicoquinicas de

reaccion influirdn en su sintesis y caracterizacion, es

los

corponentes de la

por

esto conveniente hacer una recopilacién. Para dates no encon-
trados en la literatura se recomienda el texto de von Xravelen

<16> y el de Reid <17> para la prediccion de

los componentes de la reaccion.

C.1.1. LOS MONOMERCS
s MMA
Nombre 1.Estireno 1.Metacrilato de
2.Etilbenzeno 2.Metil Ester
del aclido Meta
crilico.
3.1~ (metoxicarbonil
1-metil-etileno)
Férmula Condensada
CBHB CSHHOZ
PH(g/mol)  104.14 100.12
Densidad
{gsem’y  0.9059%°! 0.9440'%°
0.9400'%%"
TL ('C) - 30.6 -48
T {*C) 145.2 100.1
(251 (251
aH, (K3/Mol} 10.50 32 9.73,2%)
2,25 8.6
Constantes de A = 7.22302 A = 8.71369
Antoine B = 1619.2 B = 2126.21
Cc = 230.2 Te (0~-130)

propledades de
ABu Refer,
l.Acrilato de Butilo <18>
2.Ester n-butilico
del &cido acrilice
3.Ester butilico del
acido 2-propanoico.
CSH14°2
izs.1
0.8936'%%’ <18>
<19>
-76 <18
145.138 <18>
<19>
<19>
<17,19>

c



Sol en H.0
(g/1t) 0.07
0.32
Sol H,0 en 0.7
monomerc
(grit)
7 (dyn/cm) EH
a-(cna/q LSS} 6 % 10°
Soluble en MeOH, EtOH
Eter, Acetona
CS2
Parémetros
Alfrey Price
-0 1.0
-e ~0.8
\ 0.78
0.71
0.69
.62
0.5
0.50
0.53
- 160
Kor (g/lseg) 251'50)
210!55I
250
Es  {Kj/mol) 8.8
Kitig/lseq) 6 x 107 5%

16
15
16.6¢8°!
11.5

t50)

35 -

2.85 x 10

MEC,Esteres,R-C1,

THF,Aromaticos

0.7¢
0.40

0.5

0.45

0.49

1.63

1.74

1.80

650

500

21.7

2.55 % 107

€55

(5014

ABU Refer,
2 <l18,20,22>
7 <22>
<2>
7 <22>
23 <10>
——— <23,24>
Benzeno,Tolueno <18>
THF,CCI‘
0.42 <18>
0.60 <18>
0.26 Alfrey-Price
0.21 <25>
0.18 4% LSS, <18>
0.24 &% Lss, <18>
<25>
Alfrey-Price
<18>
0.50 Alfrey~-Price
0.20 <18>
0.37 <18>
———— <1>
. <3>
100 <25>
8.8 <1>
6.55 x 107 '*°! «1>



s L7 Y ABU Refer.

Hinchamiento

miximo M/P 1.88 2.00 1.88 <25>

(M)» (mol/l) 4.8-5.4 7.0-7.2 8.28 <26,27,28>

Xc 0.44 0.25 .- 0.38 <10>

4 0.6 0.71 0.16 <10>
0,551 0.802 <26>

x 0.43 0.58 <10>

K= [M]v/ [M}e 0.002 0.040 0.005 <25>

C.1.2. 1OS HOMOPOLIMEROS.

5 HMA ABu

Densidad (amorfo)}

{gsem’) 1.04 - 1,065 1.190 9! .11 <29,30>
(grigsaiine)

Tg ( ’C) 80 =~ 100 104~ 115 =54 <18>
112 117 ~44 <25>

T {'C) 240-250 190-200 =00 éwe-mee <18>

Cp (cal/q)

sdlido 0.292 0.330 0,292 <16>
liquido 0.412 0.432 0.428 <16>

Soluble en Ciclohexano / Cﬂclj,cl-a, R-¢,R-C1, <18>
Acetona, Isobutanol,Ciclo- Esteres,
ciclohexano/Ace- hexanol,Dioxano, Cetonas,
tona,etilbenceno, MEC,Acetato de etilo, Butanol.
estireno,MEC,ace- ETOH/Agua, MeOH/lgua,
tato de etilo. EtoH/CC14.

Insolubilidad

en Hidrocarburos cc14,stori,51icol,d£- MeOH, EtoOH, <18>
Saturados,alcoho~ etil éter,m-cresol Acetato de
les,acetona, dcido etilo.
acético

Usos Plasticos, Hules Resinas metacrilicas, Resinas para <18>



Sintéticos,Resi- plasticos
nas y aislantes

C.1.3. EL EMULSIFICANTE.

Nombre
Formula Condensada

PH {g/mol)

Densidad ( q/cm’)
CMT {g/1)

Nimero Agregacion

Apariencia
Usos

Lauril Sulfato de Sodio
CIZHZS -8 -0-1Ha

acabado tex-
til, formula
cién coloran
tes.

por conductimetria

1077

K

¥

285.05
1.0
1.25
2.5(53’
2.2 (23t
(21}

1.59 - 1.73 por tensiometria

18, t8s)
1600 60 [LS§}] =

(NaCl) = 0.6

Laminillas blancas
Agente Tensocactivo,
Hupectante

C.1.4. EL INICIADOR.

Hombre

Férmula Condensada
Peso Molecular
Solubilidad

£ Ra (s7%)
Apariencia

Persulfato de Potasio
Kzszoe

270,332

1/50 de H20 a T = 20 ‘C
1/25 de H20 a T = 40 'C
6 % 1077

Cristales Blancos

€.1.5. EL ELECTROLITO.

Nombre

Formula

PM (g/mol)
Densidad (g/cm’)
T('C}
Solubilidad

Carbonato de Sodio
Haz COJ

105.99

2.53

851

1/3.5 agua a 20‘C

Refer.

<18>
<28>
<29>
<6,31>
<6>

<6>

<30>
<30>

Refer.

<30>

<3>

<30>

Refer.

<30>
<30>
<30>



Soluble en
Insoluble en
Apariencia

1/22 agua a 15°C

Glicerol
Alcohol
Sales de Sodio,Jabon,Blanqueador

C.1.6. EL AGENTE DE TRANSFEREXCIA.

Hombre

Formula

PH (g/mol}
Densidad (g/ml)
TL('C)

TH('C)
Apariencia

n-podecil Mercaptano
CypmHysS-R

202.064

0.8450°2°’

-9.2

142.5

Liguido aceitoso transparente

C.1.6, EL INHIBIDOR.

Nombre

FORMULA

PH (g/mol)
Densidad {g/ml)
Tf {'C)

™ {'C)
Apariencia
Solubilidad
Soluble en
Caracteristicas

1. Hidroquinana

2. 1,4 Benzenodiol

3. p-Dihidroxibenceno

C6H6°2

110.0

1.332

170-171

285-287

Prispas hexagonales incoloros
1/14 de agua

agua caliente , alcohol , éter
- 5e oxida a quinona con O,

- Su solucidén alcalina se vuelve parda

al contacto con el aire

<30>

<30>

<30>
<30>
<30>
<30>

Refer.

<30>
<30>
<30>
<30>
<30>
<30>
<30>
<1,30>
<30>



C.2. SUBSISTEMA " CARACTERISTICAS DE SINTESIS ¥ CARACTERIZACIOR
DE LOS HOMOPOLIMEROS Y COPOLIMEROS “.

C.2.1. LOS MOROMEROS.

Se ha encontrado que el hinchaniento de la particulas
aumenta a medida que la polaridad del mondmero se incrementa.
Esto es consecuencia de que los rmondmerss polares disminuyer
la tension superficial de las particulas de polimerc
permitiendo una mejor difusién de las mondmercs 2 treves de la
interfase liguido-~agua.

- Eslineno (S)

Presenta como inhibidor 21 t-butil Catecol para evitar su
polimerizacion cuando esta almacerado «32>.

- Melacnilato de Metila (MMA)

Presenta como inhibidor al t-butil Catecol <32>. FEl
incremento de su solubilidad del mondmero en el agua con la
cantidad de emulsificante es menor gque para el ABu, Pareceria
que la solubilizacion de monomeros por el LSS seria mnas
importante para los mondmeros con menor soclubilidad dentro del

agua <6>:
& Sixxa) A Swsur (A5 g/l )
& Suma A Siazas
0 o
0.14 2.0

Presenta una menor velocidad de polimerizacion en emulsién
que la del ABu , siendo el pericdo de nucleacidn mas claro
para el MMA <6,10>.

~ denilalo de Butilo

Presenta como inhibidor al p-Metil-Hidroguinona <32>.



crudota ge Hetdds

- Cepodimanc de Extinirn -

L= acuerdo con A. Cruz et a2l <¢2,33a>al inicio de la reaccidén

aliver son mas rices s=n S gue en MMA con resspecto 2
a : La ceonversién maxima fue de

sidaera que se dabe a la solubilizacidn MMA
nondmero/agua diswminuiria
gue uh  incremento en la

{Na COB; disminuye la

2
nacer notar que las
de agjua, cantidad total de iniciador ,

agantz de transferencia son semejantes a

Ce acuerds con Guezman M. et al <34> al inicic de 1la
a alimentacion de ABu es menor

i laz cemposicidn en 1

zeotrépica el copolimers inicial tendra una
mayor proporcién de ABu y viceversa. Se observd para los
copolimercs riccs en § que en las ultimas etapas de 1la

alirertacicn d2 rondrmero el Np disminuyd por la floculacicn de
a

las particulas debido una cantidad insuficiente de
enulsificante. Ests puede ser causado por las caracteristicas
provoca gque necesite una
estabilizarse.

<33b> la velocidad de
a proporcidon de ABu en la
e iniciador. Ademas para

tiene una sequnda adicidén

a
ende de la concentracidn de mnondmerc en las
particulas . De esta mpanera para un proceso batch (B), para
uno de composicion controlada {CC),para otro core-shell (CS) y

para uno de rultietapas [ME) !



[H)P(B) > [M}p(cc) > (M) (MEy cs)
por lo que :

M (B) > M (ccy > M {ME y CS)

Encuentran al nismo tiempo que cuandc se aumenta el conteni-
do de S en el copolimero, la viscosidad de las particulas se
incrementa por incrementarse la Tg , esto proveocz: una
disminucion de la constante de terminacicn lo cual resulia en
un mayor Mw ( y en un incremente del numero de radicales per
particula de polimero »n > 0.5 ), ademas segun Min et al <35>
las cadenas de polimero con un radical de 8 a! final, las
cuales son mds reactivas que las del ABu , podrian aumentar Mw
al provocarse una reaccion de terminaci¢n por acoplamiento. Lz
ponderacién de la influencia de estos factores en estos momen-
tos es dificil de discernir <4,36>.

De acuerdo con Snuparek et al <4» y M. Guzman et al <34>
para la polimerizacion en senmicontinuo del S con el ABu
mientras mds cercana estuvo la composicidn al punto azeotrdpico
menor fue la sensibilidad del sisterma a la velocidad de la
alimentacidn.Snuparek observd también que si la velocidad de
alimentacion Ra es mucho menor a la velocidad de
polimerizacion maxima Rpmax nos acercaremos a un estade
estacionario.Se encontré también gue a una composicion melar
83/17 de S y ABu existido unz nmayor velocidad de
polimerizacidon. Esto se explica por la dificil adicion del
radical del S al mondmero de aBu dJevido al impedimento
estérico de la ramificacion comparada cor la adicidén del
radical del ABu al monémero del S.Con esto la velocidad de
polimerizacidén se incrementara si tenemos una mayocr proporcién
de S,

Snuparex «<5> estudid el efecto de la velocidad de adicion
en proceso semicontinuo sin senilla para el S-ABu encontrando
que 1la composicion del copelinero es diferente de la
composicién inicial de la alimentacion y que la desviacidn es



rroporcional 2 lz2 velscidad de adicién. A una menor velocidad
de adicidén se chtiene un estado estacionmario , los valores de
conversidn instantdnea son elevados Yy la corposicion del
copulimerns es comparakle a la composicion inicial.

Ze Melacaidotn de Metida - scnidalo de

frelis et &l <6,31> encontrsé gque al hacer reaccionar
ién usando nonil fenol etoxilado a 25

R3u con’ MMA e2n
noles las relaciones de reactividad fueron las nismas gue
cuando sa utilize 155, Ademads ia concentracion de
ermulsificante influye en la velocided de crecimiento de las
particulas.s pesar de esto los copolimeros de igual
composicidn presentaban una menor Ty por lo que se supone una
asociacién entre este emulsificante no idénice y el polimero
fornado.

Enelie tarmbién realizd la polimerizacion del  ABu-MMA con
1SS como emulsificante, encontrande gue una concentracidén mayor
de L55 a su CHC provoca nucleacidn micelar y homogénea. No se
encontro pericdo de nucleacidn y la conversion maxima obtenida
es del 27 % .pPara la CMC del L3S y para 5 g/l la distribucidn
de didmetros de particula es mads estrecha y la superficie
ocupada por las particulas de diametro pequeno es muy bajo. El
incremento de la cantidad de iniciador aumenta la  velocidad
inicial de polimerizacion.

Se encontrod un limite de conversion del 97 % en donde se
consure ¢ letarente el MMA y quela ccrmo residuo ABu. Esto se
explica a que el nondrerc de ABu al ser menos soluble en el

agua se reparte en el interior de la particula por lo que la
reaccion de iniciacion del ABu soluble en el agua no se puede
efectuar lo cual provoca gque la polimerizaciénm no continue.
Makgawinata <7> propone un mnodelo matematico para el
sistema MMA-ABU polimerizado en semicontinuo para la adicidn
de mondmeros con semilla. Se muestra que el lugar principal de
polimerizacidén estd en la zona exterior de las particulas de
mondmero-particula y gue el numero promedio de los radicales



es A = 0.5,
€.2.4. TERPOLIMEROS EN EMULSION.

~ Fepslimena $-dBu=d¥.

J.Snuparek <37> estudic la terpoliperizacién en amulsién
del sistema Acrilonitrilo(AN)-S$-ABu en procass senlconti-
nuo en donde el acrilonitrile presenta una gran
solubilidad en el agua y su polimero no es compatible
con su mondrero. Se encontré que para este sistema  l2g
relaciones de reactividad dependen de las condicis

experinentales.Es asi como las relacioncs de reactividad
variarop respecto a la velocidad de agitacion.

-~ Jenpslimeroe FedHa-dX

Por otra parte L. Rios <38,19> y J. Guillot <40} estudiaren
al sistema AN-S-Acrilato de Metilo (AMe) . Se encontrd gue el
S se polimeriza mds rapidamente , particularmente en la zona
rica en AN , en donde las velocidades de polimerizacion del
AN y del AMe son casi las mismas ( en %) . Esto conduce a una
conversién limite en donde el S se consume totalmente y se
puede afirmar gque esta conversidn limite es funcidn de la
proporcién de §. Para mantener la velocidad de polimerizacidn
se ahade una nueva cantidad de § sin que sea necesario
introducir una nueva cantidad de iniciador. Al aumentar la
velocidad de adicion del S se incrementa notablemente la
velocidad de terpolimerizacion. Es conveniente puntualizar que
la terpolimerizacién sigue un procesc Markov de 1" orden.

4

Para poder seguir la cinética utilizaron 10 % de sdélidos para

poder evidenciar :
1. El enriquecimiento de S en la copolirerizacion.
2. El efecto de la concentracion de emulsificante en la

compesicion del terpolimerc.

El numero de particulas crecid al aunmentar la conversidn
indicando que el sistema sigue el mnodele de nucleacisn

156



homogénea de Fitch «$>», implicando que el numero de
rarriculas ne depende de la cantidad inicial de las micelas y
que el efecte del enmulsificante es de estabilizar las
particulas de polinmero.

Se chserva que la velocidad de polimerizacidn es
proporeional a la velocidad de formacidn de particulas:

Rp = 1.46 » 10 ¢ SXp
4t
Esto nos indica gue las particulas crecen a un tamano critico
y después llegan a ser inactivas (muertas), por 1lo que
sélo las perticulas nuevas influyen en la velocidad de
pelimerizacion.

Hay gque reccrdar que la velocidad de formacidén de
particulas depends de la concentracidn del emulsificante el
cual favorece la estabilizacion de radicales oligoméricos
formados en solucidn acuosa los cuales se precipitan dande
nuevos sitios de reaccidn, de acuerdo con el modelo de
nucleacion de Fitch <9>,

- Jerpolimena F—MMd-ABu

En una publicacién anterior de A. Cruz <41> encontrd gque la
composicidn de la alimentacidén no influye en el didmetro final
de las particulas de polimero, pero si en la distribucidn de
sus pesos moleculares, aumentando el peso molecular cen el
contenido de $ y disminuyendo con el de MMA.

M. Kobayashi <42,43> caracterizé este sistema por RMN 'H
considerando el efecto de pantalla diamagnética del S sobre
el MMA.Analizo ademas el efecto de 1la distribucion de
secuencias en la Tg,
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Esto hos indica que las particulas crecen a un tamafio critico
y después llegan a ser inactivas (muertas), por lo que
s6lo las particulas nuevas influyen en la velocidad de
polimerizacion,

Hay que recordar que la velocidad de formacidén de
particulas depende de la concentracién del emulsificante el
cual favorece la estabilizacidn de radicales oligoméricos
formados en solucidén acuosa los cuales se precipitan dando
nuevos sitios de reaccién, de acuerdo con el modelo de
nucleacién de Fitch <9>,

- Jerpolimens Y-MHd-dBu
En una publicacién anterior de A. Cruz <41> encontré que la
composicién de la alimentacién no influye en el diametro final
de las particulas de polimero, pero si en la distribucién de
sus pesos moleculares, aumentando el peso meolecular con el
contenido de S y disminuyendo con el de MMA.

M. Kobayashi <42,43> caracterizé este sistema por RMN 'H
considerandec el efecto de pantalla diarmagnética del S sobre
el MMA.Analizé ademas el efecto de la distribucién de
secuencias en la Tg.

1

C.2.5., 1OS DEMAS,

- B¢ emulslficante (LSS},

El emulsificante influye en el mecanismo de nucleacién y en
la estabilidad de las particulas de polimero. Existe para cada
enulsificante una concentracidn micelar critica (CMC) en donde
se empiezan a formar agregados moleculares (micelas) las
cuales presentan una forma esférica a concentraciones bajas
y una forma cilindrica a una mayor concentracioén <1>.

Para el LSS a temperaturas mayores de 50’C la forma de las
micelas es esférica y es independiente de la concentracion de
electrdlito.El drea ocupada por el LSS5 aumenta por la
polaridad del polimero, la polaridad del mnondmero, la
temperatura y el incremento del diametro de particula <6>.

El emulsificante influye en la difusién de los mondmeros al
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interior de las particulas.

Segun L. Rios <38> la concentracién de emulsificante es
de gran importancia en 1la copolimerizacién de mnondmeros
polares puesto que no sélo afecta la velocidad de reaccién y
la estabilidad del latex final sino que también la composicidén
del copolimercs y la conversidén limite.

- B¢ Saiciadon { K,S,04)

En la polimerizacion en emulsién el iniciador es soluble en
el agua y su descomposicién produce los radicales libres para
provecar el iniclo de 1la reaccién, Para el K,5,0, esta
reaccion es <44>

-2 - .
—————
5208 2 50, i
. .
so, + HZO —_— H S0, + OH
2 OH ' [ Hzo + 1/2 o,

La constante de disociacién del iniciador Kd disminuye con la
fuerza idnica; y aumenta con la temperatura y con la
concentracién de persulfato. Su concentracién disminuye por las
reacciones de recombinacién y transferencia :

- -2
—_—
2 504 520B
. ———————
2 HSO3 HZSZOG
- . -2 .
—_—
SO4 + l"{SO3 504 + P[SO3

Los mondmeros muy sclubles en agua tales como AcV provocan
una aceleracién en la descomposicién de K,8,0, , esto puede
explicar en parte el aumento de la velocidad de polimerizacion
de los monémeros polares con respecto a los mondmeros no
polares <44>.

- &t Diapensante ( Hzo)
Se utilizdé agua deionizada y desgasificada para evitar que
los iones influyeran en la estabilidad del latex y que la



presencia del oxigenc inhibiera al iniciador.Una mayor
relacién M/H provoca una mayor velocidad de polimerizacidn
<33a> y una mayor conversién de los monémeros.

- B agente de thanafenencia  CH -(CH!)“-S-H
3

El agente de transferencia reduce el peso molecular del
polimero al reccionar este con la cadena en crecimiento :

cHy - ( o -S-H +MA ———— 3, Hn-H

2 )n 3

Un incremento de la cantidad de agente de transferencia
decrece la velocidad de polimerizacién, incrementa el numero
de las particulas por la desorcién de los cT
cligoméricos y ademas puede servir como emulsifica
su parte hidrofilica.Cuando se utiliza una alta c
agente de transferencia las altas velocidades d
pueden dar altas velocidades de terminacidn en la ¢

Sequn L. Rios <38> el t~DDM aceleraz la v

descomposicion del K,5,04-

- 8L electndlite { Na,CO, )

El electrdédlito por efecto de M"salting-out®
solubilidad de los mondmeros en el agua ,incrememia ei ereceou
del emulsificante ( electrdlito liotrépico ) <45> y sirve para
estabilizar el pH alcalino entre 8-10 .

- Bt inhitidon :+ Hhidnoquinana

-El 1inhibidor se utilizé para detener la reaccién de
polimerizacién en la emulsidn . La hidroquinona es soluble en
el agua y al oxidarse primero a quinona reaccioné con los
radicales del iniciador y asi evitéd que estos radicales
siguieran promoviendo la polimerizacién <1>.

+ CHy = (CH,) - 5



ANExo €

ANALISIS CINETICO

Considerando los datos de RMN 'H y de gravimetria obtuvimos
la conversién molar a partir de la siguientes férmulas , las
cuales se pucden aplicar para batch o semicontinuo o para 1la

unisn de los dos procesos .

I . T

P
¥

T
Fu, PM + FN, P+ Fy PM
NT
XN =
(N *+ Voag ® CXM/PM, + XM/PM, + XM/PM,) )
Donde
NT = Moles de terpolimero formados hasta el tiempo t.
XM = Conversidén misica hasta el tiempo t . Para el proceso
semicontinuo seria la conversién acumulada Xac'
Vad = Velocidad de adicidn de los mondmeros en semicontinuo.
t = Tiempo de adicion en semicontinuo.
Fn, = Composicion del mondmero i en el terpolmmerc obtenida
por RMN "H.
PM = Peso molecular del nondmero i
XN = Conversiodn Molar hasta el tiempo t . Para el proceso
semicontinuo seria la conversion molar acumuladada .
No = Moles alimentados en el proceso batch .
NOTA @

El calculo de la composicién acumulada y la conversidn
global total mejor se da en <75> para un analisis mas
completo del mismo.
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ANEXC D

PROCESO SEMICONTINUG  SC -1 {a)

Conversicn Wisica Composicisén Molar Valores
Cinéticos
L t,m Yac,m oy e Xa, Xa, Xaz | X o M X
trin) (%} (%) (m) (10" (%) (%) (mol) (X)
SEMICONTINUO
1 16.8 3.6 70.8
2 30,1 7.5 70.8
3 45.1 9.5 71.0
4 60.1 8.0 71.2
5 75.0 21.0 71.6
6 90.3 21.7 72.8 31,06 19.8
7 105.2 16.9 74.5
8 120.1 30.% 76.5
9 135.1 4.6 78.0
10 150.1 38.9 79.6
11 165.2 41.0 81.4
12 180.1 46.4 82.6 42,3 17.7
13 195.1 84,1 84.1
14 210.1 83,6 84.5
15 225.2 85.8 85.7
16 240,2 89.4 86.8 29.9 51.4 18,7 63.7 .53
17 225.2 83.5 87.5
16 270.1 B4.9 88.0 49.2  16.5
19 285.0 91.3 88.7
20 300.1 90.9 89.4
21 328.5 87.4 90.5
BATCH
22 358.6 92.3 91.0 $5.5 16.5 {29.5 50.1 50.4| 91.0 .76




PROCESOS SEMICONTINMUO SC - 1(b)
Valores
Conversion Masica Composicion Holar Clnéticos
L] T xac,n xt’n Dpp Rp Xa, Xa, Xa, xt,n L x‘,n
(min) (%) (t) (no)__ao''y
SEMICONTINUD
1 5.4 0.5
2 10.5 319.8 1.0 52.4 35.7 11.9{ .04
3 16.0 36.0 1.7 264.00 45.7 38.0 16.21 .72
4 2.8 - 2.4
1) 30,1 31.7 2.9 40.5 39.3 20.2f .87
[ 40.0 2.6 5.9 54.3
K 50.2 53.4 8.1 26.5
8 59,7 53.1 10.4
9 75.9 65.9 14.3 27.5
10 90.1 75.2 17.8 29.8
11 104.8 75.2 21.6 38.4 45.0 16.5] 1.80
12 120.1 82.0 25,5 32,2 17.7
13 138.1 6%.0 30.1
14 150.2 70.3 33.2 33.9
15 166.2 70.9 37.3
16 181.5 68.8 41.2 37.0 29.9 53.8 16.3]| 1.6
17 211.0 76.2 48.9 7.4
18 240.8 76.4 56.3 16.5 26,5 47.5 26.1} 5.7
19 270.3 76.0 63.9 41.9
20 300.1 B4.1 71.3 44.6
21 136.8 78.5 80.2 43.7
PROCESO BATCH
22 166.00 80.5 80.5 43.6 16.0 30.9 51.5 17.6) 1.0




PROCESO SEMICONTINUO SC - 2

Conversion Masica

Composicién Molar

Valores

cin

éticos

t,m

{ min) (%)

X

ac,m

(%}

(nm)  (10'%)

Xal Xa, Xay

(%)

xt,n

(%)

e Xy,

(mol) (%)

SEMICORTINUC
10.0 131.46
20.0 45.66
30.0 61.37
40.0 70.76
50.0 71.46
60.5 86.20
75.0 89,47
90.0 79.36

105.0 83.30

120.0 64.43

136.0 61.69

150.0 65.43

165.5 64.87

180.0 72.47

196.2 68.79

16 210.0 77.22

17 225.0 66.36

18 240.0 71.11

19 255.0 76.76

20 270.7 58.89

21 2B0.5 65.89

L R T

e e e e b
w s ww o

2.16

4.60

6.84

9.48
12.12
14,83
18.92
23.10
27.33
31.44
36.12
40.11
44.55
48.77
53.50
57.27
61.76
65,88
70.00
74.31
17.50

27.8 18.3

34.8 20.5

41.56 21.6

26.5 40.4 33.1

23.6 36.7 9.4

2%.7 0

51.9 0

. 249

43

BATCH

22 313.5
23 340.5
24 370.5
25 404.5

66.19
72.25
87.61
82,84

78.50
81.00
84.50
87.50

50.5 21.2

20.9 39.9 139.2

Bl.4

0.68
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PROCESO SEMICONTINUO SC - 3

Conversidn Masica Composici¢n Holar valores
Cinéticos
. t xac,n X:‘- Dp Np Xa, xn2 Xa X‘,n ne xl
nin) {%) (%) tnay (10'h) (%) (%) (mol} (X}
SEMICONTINUO
1 16.0  37.7 1.5
2 20.3 57.8 3.9
3 30,0 64.5 8.5
4 40.0 €9.2 9.6
5 50.0 64.9 12.6
6 6%.5 71.5% 17.3 31.8 22.2
7 75.5% 69.1 20.2
8 90.0 69.2 25.0
9 107.5 65.2 30.5
10 120.0 75.5 34.5 33.3 43.3 23.4 34.5 .29
11 135.0 76.4 39.3
12 1%0.0 72.8 44.0 43.8 19.0
13 165.0 117.7 48.7
14 180.0 72.7 53.5
15 185.0 69.7 56,2
16 210.0 70.1 3.2
17 225.0 70.8 €8.2
18 240.0 75.4 73.0 58. 13,9} 34.5 45.9 19.5} 73.8 .73
1% 255.0 73.2 7.7
BATCH
20 285.0 78.3 79.5
21 317.0 81.% 1.0
22 345.0 B4.7 83.0
23 177.0 86,0 84.0
24 335.0 82,7 85.0 68. 13.3) 32.3 45,2 22.8) 84.9 .71




PROCESO SEMICONTINUO SC - 4

conversién Misica Composicidn Molar Valores
Cinéticos
L] t xm'm xt,m » "P Xal Xaz Xa:’ xl,n nL xx'
( min) (%) (%) (nm) (10") (%) {%) (mol) (%)
SEMICORTINUO
1 8.0 56.4 2.4
2 10,0 63.7 3.0
3 15.0 68.1 4.5
4 20.0 63,1 6.1
5 25.0 61.1 7.7
6 30.0 49.5 9.2 33.3 6.7
7 37.0 §5.0 11.6
] 40.5 62.8 12.8
9 45,5 46.6 14.5
10 50.0 58.1 16.1
11 55,0 59.3 17.9
12 60.0 60.9 19.7 33.9 13.8
13 65.0 64.3 21.8
14 75.0 64.5 25.9
15 83,0 65.0 29.2
16 88.0 64.6 31.4
17 95.0 58.2 34.6 30.4 50,6 19.0} 33.8 .28
18 110.0 68.9 41.6 43.0 14.8
19 125.0 75.1 49.1
20 145.0 76.9 60.0
21 165.0 105.9 71.6
22 185.0 82,9 83.0 52.9 15.8| 29.0 51.6 19.3{ B2.3 .81
BATCH
2) 205.0 B8,¢ 87.%
24 225.0 @6.8 88,8 55.5 16.1
25 245.0 S1.% 90.00 52.9 30.3 54.4 15.2] 92.8 .78
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PROCESO SENICONTINUD  SC - §

Conversién Masica Campasicion Molar Valores
Cinéticos
L] t ac,n xt,m D, NP xal an )(a3 X‘_‘n n, Xi.
(min) (%) %) (om) (10'") (%) (%) (mol) (%)
SEMICONTINUO
1 3.0 17.1 0.2
2 5.0 0.3 0.7
3 100 1%.7 2.4 .
4 15.0 10.9 4.7
5 20,6 26.7 7.5
6 25.0 54.6 1.0
7 30,0 43.1 14.6 36.7 7.14
8 35.0 50.1 18.1
9 40,0 61.0 22 0
10 45.0  63.9 26.2
11 50,0 66.1 30.3 32.9  50.7 16,4 | 30.6 .25
12 55.0  55.7 34.7
13 60.0  61.4 39.3 41.6  1s.2
14 70.0  70.7 47.5
15 80.0  74.2 56.2
16 90.0  76.7 64.9
17 100.0 76.4 73.1 29.9 52,4 17.7| 73.5 .65
18 110.0 76.2 80.6
19 113.5 78.4 78.4 56.7  14.4{ 28.2 53.4 18.7] 77.4 .69




PROCESO BATCE ~ SEMICONTINUO BS - 1

Conversién Maslica Composicién Molar Valores
Cinéticos
L xnc,m xt.m Dp "P“ Xa, Xa, Xa, xl.n e xi,n
(min) (%) (%) (nm) (107) (%) (%) {mol}y (%)
BATCH
1 5.0 11.8 1.8 47.1 43.8 9.1 12.0
2 7.0 0.3 14.5 39.9 46.3 13,.8) 14.5
3 9.0 21.4 17.0 38.6 44.9 16.5| 17.0
4 12.0 17.9 20.0 94 41.2 47.8 11.0{ 20.4
5 15.0 14.3 23.0 88.4 41.2 46.1 12.7| 23.4
6 20.0 14.0 28.0 92.6 * 42.7 46.3 11.0| 28.%
7 25.0 28,9 3l.8 92.3
8 30.0 31,2 315.0 93.4
9 35.0 15.8 38.0
10 40.0 40.4 40.5 96.1 39.9 45.8 14.3| 41.0
SEMICONTINUO
11 45.0 42.4 42.4 91.9 32.9 50.7 16.4| 30.6 .25
12 50.0 43.3 43.3 96.1
13 55.0 44.6 45.3
14 60.0 44.5 44.8
15 70.0 46.4 47.9 98.6
16 80.0 47.9 47.3
17 90.0 49.4 49.0 101.5 43.5 43.5 13.0} 49.1
18 1006.0 45.6 50.0
1% 110.¢ 51.0 50.8 109.4
20 125.0 52.1 52.3
21 130.0 51.6 53.0
22 140.0 54.2 54.1 118.8 48.0 40.9 11.5] 53.7




PROCESO BATCH - SEMICONTINUO BS - 1|

Conversidn Masica

( CONTINUACION )

Composicion Molar Valores
Cinéticos
* t X“:'n €, Dp NP“ Xl1 Xuz Xa xt’ n xL,n
{min} (%) {nm} (1077 (%) (%} (mol} (%)
EATCH
22 150.0 £5.6 £6.5
24 161.0 59.7 §9.0
25 170.0 60.4 6l1.8
26 180.0 64.4 56.1
27 205.0 68.% 69.5
28 220.0 73,3 73.0
29 240.0 78.0 78.0 118.3 53.8 37.9 8.7 77.9




PROCESO BATCH -~ SEMICONTINUO BS - 2 < 75 >

Conversién Masica Composiciodn Molar Valores
Cinéticos
L] t ac,m xt,u Dp "P Xa, Xaz 7(u3 xt' n, X s
(nin) (%) (%) (nm)  (10'%) (%) (%) (mol} (%)
SEMICONTINUO
0 0.0 0.0 0.0 68.8
1 2.0 ——— 0.0 75.5 30.7 48.3 22,1
2 4.0 9.7 0.2
3 6.0 38.9 0.5 78.5 33.4 45.1 22.6
4 12,0 -=-- 1.8
s 15.0 42.7 2.7 79.4
€ 20.0 46.8 4.2
7 25.0 53.5 5.8
8 30,0 64.7 7.6 80.7 30.7 48.3 22.1
9 40.0 64.4 10.7
10 50.0 66.4 13.8
11 60.0 63.6 16.8 90.3 31.8 44.8 24.4
12 75.0 73.9 21.6
13 8%0.0 62.7 26,4
14 105.0 &7.3 31.6
15 120.0 65.7 36.8 103.0
16 135.0 73.1 42.0
17 150.0 74.86 47.3
18 165.0 74.2 53.1
19 180.0 71.8 58.7 112.0
20 205.0 78.0 68.6
21 230.0 83.3 79.0
BATCH
22 300.0 B83.3 82.0 127.0 31,1 44.6 24.3
23 320.0 91.0 87.5 123.0 30.7 46.0 23,4
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