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L. ITNTRODUCCION
Y OBJETIVOS

lLa sintesis de polimeros multicomponentes ha adquirido
gran importancia industrial, debido a que se requieren cada ve:
mas materiales paliméricos con propiedades destinadas a usos

especificos y a bajo costo.

Las propiedades fisicas y quimicas de un polimero
multicomponente estan determinadas principalmente por la
naturalera ‘de los monomeros, la distribucidén de los pesos
moleculares, la composicion y atrreglo de las unidades
monomericas a 1o largeo de la cadena. Ademas aquellas dependen del

proceso utilizado para la palimerizacion.

Los sistemas de copolimeras, adquieron una qran
importancia ya que vinieron a sustituir a los homopolimeros
tradicionales, se han venido mejorando con la introduccion de un
tercer mongmero, el cual modifica algunas propiedades especificas
del copolimero, el producto obtenido es un multicomponente que
contiene tres unidades monamericas estructurales distintas en la

moleécula y recihe 21 nombre de terpolimero (1),

El terpolimero en emulsidn Estireno (St), Metil
metacrilato (MMA) y Acrilato de butilo resulta de gran  interes,
puesto que estos mondmeros son de los mas utilizados en  la
industria,

En la sintesis del terpolimero hay que considerar
varias parametras : entre ellos la diferencia de reactividades de
los mondmeros y su solubilidad en agua. El estireno (St) es un
mondmero  altamente hidrofébico (Sst= 0.07g/1), mientras que
los monameros matacirilico y acrilico ambos son polares y  tienen
una salubilidad mayor en agua (Sumaz 1é6g/1) (Sasu= 29/71) ., Estos

tienden a polimerizarse en la fase acuosa, en vez de hacerlo

(e



por el mecanismo micelar. Ademas el paliestireno v et
polimetacrilato de metilo son materiales plasticos,mientras que
el poliacrilato de butilo es un elastomera; por 10 gque su
combinacidn da por resultado propiedades intermedias de gran

interes (2) .

En trabajos anteriores (3J) (4) (S) se ha analitado la
influencia que tiene la relacion de campasicidn inicial
alimentada al reactor sobre la cinéetica v composicion en el
terpolimero producido. Estos estudios se han realizado  para
procesos en lotes {batch) . isotérmicos en los cuales se ha
encontrado que los mondmeros de estireno y metil matacrilato se
agotan mas rapidamente que el acrilato de butilo.Esto es debido a
las reactividades de los mondmeros, tambien un incremento de
metil metacrilato en la alimentacion produce unm i1ncremento en la
conversidn final del producto.

Otro estudio (4) ha reportado que para una alimentacidn
25~-50-25 % en peso de St-MMA-ABu a una temperatura de s5°C  se
obtiene un material homogéneo en composicién a hajas conversiones
pero al ir aumentando la conversidn pierde esta homogeneidad

observandose una deriva en composicion al final de la reaccion.

A nivel industrial los polimeraos homogeneos se obtienen
por procesos en semicontinuo o semi-batch. Este proceso esta
conectado a un cromatrdgrafo de gases el cual indica la cantidad
exacta que hay que agregar de los mondmeros para mantener la
composicidn inical.

Para el terpolimero St-MMA-ABu se ha encontrado (5) que
en un procesao semicontinuo existe una deriva en composicion al
inicio de la reaccién debido a que la relacien mondmerc/agua es
mucho mayor en esta etapa y que conforme esta relacion va. siendo

mayor el sistema tiene un comportamiente homogeneo, esta es. que



conforme aumenta la conversion la composicion de los mondmeros en
el terpalimero permanece constante.

La homogeneidad de polimero se ve reflejada en  sus
propiedades finales, un material homogénea presenta mejores

Propiedades que un material heterogeneo en composicidn.

Con base en estos antecedentes, se establecio como
ohjetivo el siguiente :

= Obtener un terpolimero que presente una menor
vartacion en su composicidn a conversiones altas, mediante la

unién de dos procesas : batch y semi-continua.

+ Caracterizar el terpolimero obtenido por las teécnicas
convencionales: Diametro y Nomero de Particula , Cromatografia de
i‘ermacién en Gel ¢ GPC ) , Resonancia Magnética Nuclear
Proténica ¢ RMN H' D y Calorimetria Diferencial de Barrido
C DSC ).



11 MARCO TEORICO

POLIMERIZACION EN EMULSION
2.1 FUNDAMENTOS DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION

La polimerizacién en emulsion convenciaonalmente
involucra la dispersion de un monédmero organico en una fase
acuasa con un agente tensoactivo que al principio esta en la
forma de micelas, el mecanismo de polimerizacién es por
radicales libres.

Los componentes principales ademas de monomera (30-60%
en volumen) para la polimerizacidn en emulsion son: uwn medio
dispersante , un iniciador, que es soluble en el medio
dispersante y un agente emulsificante (1-5% en volumen basado en
el medio de dispersién). El agente emulsificante ¢ agente
tensoactivo, es el generador de micelas (son surfactantes ¢
jabones), el cual asegura la estabilidad del monomero inicial en

la emulsisn y la del polimero formado al final de la reaccién.

La calidad del agua utilizada en la polimerizacien en
emnulsion es de gran importancia, dehe wusarse agua deidnizada
pues la presencia de idnes extrafios & en concentraciones no
controladas puede interferir con el proceso de iniciacién y en la

acci¢n del emulsificante.

En un sistema de polimerizacion en emulsién tipico las
gotas de mondmero son bastante maynres que las micelas que
contienen mondmero, de este modo, el proceso en emulsion es
distinto al de suspensién, la polimerizacién de las gotas de
mondamero no es el mejor mecanismo para la mayoria de los sistemas

en emulsidon.



Cerca del fin de 1la polimerizacion, las particulas
polimero-monomero son convertidas en particulas de latex, que es
el nombre con que se le canoce al producto final, con un diimetro
promedio de d210""m y el sistema se convierte en una dispersion

de latex de polimero en agua.

La polimerizacien en emulsiéon tiene una serie de
ventajas en su cinetica y tecnologia sobre otros metados de
palimerizacidon: su estado fisico permite controlar el proceso con
facilidad, los prablemas térmicos y de viscosidad son mucho

menos significativos que en la polimerizacion en masa.

No obstante presenta algunos inconvenientes: Como la
inevitable contaminacion de 1a emulsion con residuos del agente

emulsificante, del mondmero y de otros componentes del sistema.

Se requiere introducir una operacion adicional para la
separacion del polimero de la fase acuosa, aungue con  frecuencia

se usa directamente el latex.

Las modernas sintesis de polimeros en emulsten bhan
encontrado nuevas y mejores aplicaciones, ye sea utilizandolo
directamente sin posterior separacidn ¢ con operaciones adecuadas
de mezclado. Sus  aplicaciones van desde coloides cientificos
hasta productos utilizados en la medicina moderna, incluyendo
recubrimientos, adhesivos, ceras para pisos y pinturas, otros
productos como elastémeros y plasticos de 1ngenieria son

separadas con anterioridad de la fase acuosa para su tiso final.

Los polimeros en emulsion son sintetizados par una gran
variedad de procesos: en lotes (batch) y en semicontinuo

{algunas veces llamado semi-hatch) €60, 7>, €82, Q2.



22 CLASIFICACION DEL SISTEMA

L.a caracteristica mas notable de los sistemas en
emulsion s la presencia de la formacion de la interfase entre la

fase polar (agua) y la no polar o poco polar (monomeros).

£1 tamafia, numero, y formacién de las pacticulas vy las
propiedades fisicoquimicas de Ja  interfase, dependen de lag
propiedades del aonodmero, la naturalera y concentracidén del
agente emulsificante, la relacion entre las <fases eaondmero vy

agua, pH de la fase acuasa y la presencia de aditivas.

For esta  razdn, anteriormente no e tenia una
camprensidn muy clara del analisis del mecanismo vy la cinetica de
la polimerizacidn en emulsién. Por esto e conveniente una
primera clasificacién de los diferentes tipos de emilgion
diferanciandolas por 1la naturaleza del manomera, agente

emulsificante e iniciadar Ji0J.

221 CLASIFICACION SEGUN LA NATURALEZA DEL MONOMERO.

En general toda la fisonomia de un proceso de polimerizacion
esta asociada con las propiedades fisicas y estructura de log
monemeros, siendo tambien esto una caracteristica fundamental
para e} proceso en emulsidn., No obstante que el perocesn ocuree en
condiciones heteragensas par la presencia de las dos fases ¥y con
una significante region de interfase. Las propiedades fisicas de
1os mondmeros ejercer una considerable influencia en el curso de

la polimerizacion.



Medvedev, Khomikovskii y otros autores C(tfD>, (125, los
cuales se basan en sus resultados experimentales y datos de la
literatura de sistemas coloidales sobre la solubilizacien de los
monémeras en el procesos de emulsion y de la formacien de
particulas de polimero, proponen una primera clasificacion para
los procesos de polimerizacién en emulsién con lo que se tiene
estudiado hasta ahora con respecto a la naturaleza de los

monomeros.

HBasaron su clasificacién estid basada en datos para los
diferentes mondmeros solubles en agua.v La clasificacidn tiene
relacidn con la quimica interna de formacian de particulas de
polimero y el notable manifiesto asociado con la solubilidad del

polimero en su monémero.

Los mondmeros se pueden clasificar en tres grupos:

.~ El primero grupo incluye a 1los monémeros que
presentan una solubilidad en el agua , usando acrilonitrilo
(sulubilidad en agua de 8%), se ha manifestado que en la
presencia de un iniciador soluble en agua (peroxido) la formacidén
del polimero tiene comienzao en la fase acunsa . La formacisn de
este tipo de polimerizacidén forma particulas oligomericas. Estas
especies precipitan y se estabilizan adsorbiendo surfactante que

se encuentra en el agua.

.~ El segundo grupo incluye monémeras de una
solubilidad relativa es menor (de 1-3%) metil metacrilato y otros
acrilicos. El proceso esta constituido con moléeculas de monémern
en la solucidén acuosa y una porcion pequefia de éste disuelto
dentro de las micelas de emulsificante, la entrada parcial de

radicales primarios ¢ radicales oligémericos a las micelas es



parte del mecanismo de la formacion de particulas de polimero que
estan estabilizadas en la solucion sin olvidar la formacién de
particulas de polimero en esta fase y la aglomeracion de dichas
paticulas se precipiten en la solucidn y al adsorber
emulsificante para su estabilizacién se vuelve equivalente a las

particulas formadas en las micelas.

.~El tercer grupo incluye a 1los mondmeros que son
insolubles en H;J (butadieno, isopreno estireno, cloruroc de
vinilo, etc.) , la polimerizacidn se lleva a cabo dentro de las
micelas y a medida que la reaccién procede, las micelas crecen atl

tiempa que adsorben monémero.

. Si la polimerizacién en emulsién se lleva a cabo con
iniciadores solubles solo en el mondmero el proceso,
independientemente de la solubilidad de los monédmeros en agua, se
inicia la polimerizacidn en las micelas que contienen iniciador y
- el monémero.

Como hemos observado existen dos tipos de mecanismos
para la formacion de particulas de polimero. Una alternativa es
la entrada de radicales primarios u oligomericos, que se han
formado en la fase acuosa. Estos radicales presentan una
insolubilidad en la fase acuosa y permiten la entrada al interior
de las micelas. A este mecanismo se le conoce con el nombre de
nucleacidn micelar. El otro mecanismo en el que los radicales
formados en salucién se precipitan para juego ser estabilizadas
por el emulsificante de la solucidn y convertirse en particulas
en crecimiento, ha éste mecanismo se le llama nucleacidén

homogénea.

La existencia relativa de la nucleacién aicelar vy
homogénea varia como hemos dicho de la solubilidad de los
mondmeros en agua y de la concentracidén del  surfactante que es

otro parametro de importancia. La alta solubilidad del monémero y



la baja concentracion de emulsificante favoraece 1la nucleacion
homogénea y para una baja solubilidad del monometra v alta

concentracion de tensoactivo se incrementa la nucleacion micelar.

Hay que hacer énfasis en que esta clasificacien no es
exhaustiva y totalmente caracteristica de los sistemas en
emulsién, aunque esta clasificacién esta dada conforme a la
solubilidad de 1los monomeros na toma en consideracion la
solubilidad del polimero formado en el mondmero o el monémern én
el polimero.Es dificil a menudo distinguir entre mondmeros que
pertenecen el grupo dos © al grupo tres de acuerdo con la
clasificacién mencionada.

Otras de la clasificaciones que se dan a los sistemas
de polimerizacién en emulsién es con respecto al  tipo de
emulsificante y del tipo de iniciador que se utilicen, a este
respecto solao mencionaremos los aspectos generales de estas

clasificaciones ¢14), (15>, C162,

222 CLASIFICACION SEGUN EL EMULSIFICANTE.

Los emulsificantes se clasifican en
aniénicos, catidnicos y na idénicos.

Los mas comunmente utilizados en 1los sistemas de
polimerizacién son los emulsificantes anisdnicos, en una
concentraciden del 0.2 al 2% en agua; por ejemplo estearatos,

lauratos ¢ palmitatos de sodio o de potasio.

11



Los emulsificantes no idnicos en general se usan menos
ya que su eficiencia para producir emilsiones estables es menor.
Sin embargo, se emplean cuando se desea que el latex final sea
insensible, en un amplio intervalo, a los cambios de pH. Se usan
en mayor cancentracién que los anidnicas, 2 al 10% con  respecto
al agua. Agunos como el polioxido de etilenn, el alcohol
pnlivlhilico y la hidroxietil celulosa se usan Jjunto con
surfactantes anionicos para mejorar algunas propiedades del latex

o bien para controlar el tamafio de paticula y su disteribucion.

Los emulsificantes catidnicos se utilizados poco debido
a su ineficiente accidén emulsificante y a8 sus efectos sobre el
iniciador. Puede usarse para obtener latem cuyas particulas

tienen cargas positivas.

La carga inicial se surfactante define el numero y el
tamafio de las particulas (8>, (170,

223 CLASIFICACION SEGUN EL INICIADOR.

Los iniciadares usados en la polimerizacidn en emilsiéon
s0n generalmente solubles en agua ,como el persulfato de potasio
o de amonio ¥y los arzo compuestos. Los iniciadores mas comunes son
1os que forman sistemas redox, debido a que dan adecuadas
velocidades de iniciacion a temperaturas moderadas o bajas (- 50

a 50°0).



Entre estos se encuentran los sistemas persul fato,
hidroperdaxido de cumila ¢ perdxido de hidrégeno, combinados con

idnes fertosos, sulfitos o bisulfites (9>, 17D,

23 ASPECTOS CUALITATIVOS DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION.

Cuando la concentracidn de un surfactante eucede 1la
concentracidn micelar critica (CMC), se forman las micelas vy
donde el tamafio de las micelas depende de la concentracion del

surfactante y de su naturale:za.

Al  adicionar un mondmero insoluble o ligeramente
insoluble en agua, una pequefia fraccidn se disuelve en la +ase
;cuusa; una mayor proporcion, pero todavia pequefia en relacién
total del mondmero, entra en la parte interior hidrocarbonada de
las micelas. La mayor parte del monomero se dispersa como gotas

de mondmerao cuyo tamafio depende de la intensidad de la agitacioen.

El sitio donde se lleva acabo la polimerizacién no es
en las gatas de mondmero, puesto que 1os iniciadores empleados
son  insolubles en mondmero aorganico. La polimerizaciédn del
mondmero en solucidn, sin duda tiene lugar, pero no contribuye
significativamente, puesto que la concentracion de mondmero es
baja y los radicales propagantes precipitarian de la solucién

acuosa cuando alcanzan tamafios muy pegquefios.
El sitio donde se realiza 1la polimerizacién es casi

exclusivamente en el interior de las micelas. Estas actuan como

el lugar de reunién del iniciador y del monomero.

13



Ademas la gran concentracidn micelar del monomero y la
elevada relacisn superficie-volumen que esta presente en ta
micela comparada con la gota de mondmero, favarecen que la micela
sea adecuada para la polimerizacién. A medida que la reaccion
procede, las micelas crecen por el paso del mondmero en salucidén
al interior de las micelas. €1 equilibrio se restablece por

displucién del mondmera a partir de las gotas (8D,

24 ASPECTOS CUANTITATIVOS DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION.

24.1 ETAPAS DE LA POLIMERIZACION.

Existen tres intervalos caracteristicos en 1la
polimerizacion en emulsidon. El intervalo I en la polimerizacién
en emulsiédn comienza con la generacidn de radicales libres, en
este periodo inicial el numero de particulas no es constante. En
tos intervalos Il v 1I0 el numerro  de  paticulas  debera ser
esencialmente constante. La nucleacion de nuevas particulas en
algunos casos tambiémtiene lugar durante los intervalos 1 y 111,
Este fenomeno es frecuentemente referido como a una segunda
nucleacidn, y dehido a esto puede encontrarse a8 un sistema una
pobre estabilidad (coagulacién) o con una composicien cambiente

en el polimera.

La discusién de la nucleacidén de particulas esta
dada por la teoria de Smith-Ewart (8>, <255 que es un
tratamiento cuantitativo de lateoria micelar de Harkins (Harkins
1947,1950) . Manejaron la apcién de tener una ecuaciédn del numaroe
de particulas como una funcion de la concentracion de

emulsificante, el iniciador y la velocidad de polimerizacién.



Esta teoria solo es utilizada para sistemas en donde el

mondmero tiene baja solubilidad en agua (ejem.estirenn),

Otros autores no ohstante tienen obhjeciones para
esta teortia:

1) Puede haber farmacisn de particulas incluso sin la
presencia de emulsificante.

2) La gcuacion para el calculo del numero de particulas
da una estimacidn mayor del que se ha encontrado
experimentalmente incluso para el estireno.

3) Un maximo en la velocidad de polimerizacion cercano
al periodo de nucieacion 4que predice, pero aun no se ha
observadao.

4) Los mondmeras solubles en agua no se ajustan a
esta teoria,

Con base en estas observaciones se han  propuesto
otras teorias , hasandose en la idea de una auto-nucleacidn de
radicales oligémericos producidos en la fase acuosa. Este
mecanismo de farmacion de particulas fusron tratados
cualitativamente por primera wvez por Fitch and Tsai (1971).
Muchos otros autores han desarrollada investigacian en este campo
y parecen tener resuelto el primer problema de la teorta de
nucleacidn. pero quedé abierta la pregunta sobre el papel que
desempefia el emulsificante y la formacion de particulasg 9,
C100.



2.4.2 NUCLEACION MICELAR: LA TEORIA DE SMITH-EWART.

La teoria de Smith-Ewart (4) deriva una ecuacion para
calcular el numero de particulas. La nucleacién se termina cuando
las micelas se han consumido, tanto por absorcion de radicales
libres que generan una particula de polimero ¢ por adsorcién de
jabon sobre tales particula. Su ecuacién da un  valor limite

superior cuando se considera que la nucleacidn es micelar; en

este caso la generacion de particulas [ g: ] es funcien de 1la
velocidad de produccid¢n de radicales (pi} a partir del iniciador
y de la concentracisn del jabén.

dN - .
=t - f( oy 5 )

y el numerao de particula (N) esta dado por

2/%

N = 0.53 (o/w) (3a8) %7

ces (1)

en donde :
N = Numero total de particulas
pi = Velocidad de produccién de radicales.
p = Velocidad de aumento de volumen de las
particulas. 2 e
asS = Area total de las particulas.

" La ecuacio¢n anteriar considera que la -adsorcion es
irreversible. Sin embargo, no es probable que los radicales
libres ' (soluble en  agua) por ejemplo radicales sul fato Yy

16



oligoémericos, sean irreversiblemente adsarbidos en una particula
o micela ya que la solubilidad en agua es mayor o del mismo ocden
de magnitud que la solubilidad en particulas o micelas. Estos
radicales pueden escapar nuevamente de las particulas (?) y na se
consideran irreversiblemente adsorbidos, hasta que han adicinado
un cierto numera de mondémero que las hace practicamente
insolubles en agua, o bien logran tener una superficie
suficientemente activa para ser irreversiblemente adsorbidos el
la superficie. Las expresiones para la velocidad neta de
adsorcien tiene que tener en cuenta este proceso de
adsrcidén-desorcidn.

INTERVALD 11:

El problema baAsico en la polimerizacion en emulsion es
}a determinacisn del numero promedio de radicales por particula,
cuanda los radicales se forman en 1la fase acuosa vy son
continuamente adsorbidos por las particulas. En  general la
velocidad de reaccién Rp s igual a la velocidad de reaccion
dentro de las particulas.

dM )
Rp = =~ -S5~ = Kp [Mlp  N/N,

e (2)

donde:
Rp = Moles de monémero que han reaccionado por
dm® de agua.
Kp = Constante de propagacién ( en las
particulas : dm® mol™* seg .
{Mlp = Concentracidén de mondmero en las particulas
tmoles de particulas /dm”).

N = Numero de Avogadro.



Despues de que se ha estabilizado la farmacisen de
Particulas dN/dt = 0, Smith—-Ewart proponen una férmula de
recursisén para el calculo del numero de radicales pot particula.
En el estado estacionario la velacidad con la que desaparecen
particulas con "n" radicales es igual a su velocidad de
farmacion:

- »*
. 2 . =
Pp Nn-/ N + (n¥1lkj Nn+Jn+-) (n+1) (kb / v)Nn+z
»
Pp Nn / N + N kd Nn +n (n—1) (kt /v) Nn
e {3)

dande:
Pn = Yelacidad total de adsorcion de radicales en
la particula (diferente de pi).
pi = Velacidad de produccion de radicales en
fase acuosa.
kd = Constante de velocidad de desorcion de
radicales desde la particula.

kt = Constante de terminacidn.

INTERVALEO 1I1:

Cuando el monémerc desaparece como una fase separada,

caomienza el intervalo IIl; este punto estad determinade por el
grado de conversidon. En este intervalo la concentracién de
monomara decrece con aumento de la caonversidn y el valumen de 1la
particula disminuye ligeramente debida a una cantraccién.

Debe notarse que esto sbdlo es estrictamente cierto
bajo condiciones en que se ouvede despreciar ta cantidad de
monemero disuelto en la fase acuosa . fuesta que para muchas

reacciones, mas del S50% del monémero polimeriza en el intervalo



111, se debe prestar mayor atencion a este intervalo a pesar de
la dificultad de predecir cuantitativamente la variacion de kt, y

por lo tanto de o, my, ¥ 0 (a = fp v/Nkt, m = kd v/kt*).

24.3 NUCLEACION HOMOGENEA: LA TEORIA DE FITCH.

La nueva teoria de Fitch ¢Cf9) implica esencialmente un
mecanismo de nucleacién homaogénea. La polimerizacion se inicia en
fase acueosa y es en esta fase donde se forma un oaligomero gque
precipitara cuando alcance un tamafia critico. las particulas
elementales se forman por este procedimiento, despues la
polimerizacién continua en el interior de las particulas,
estabilizadas por moléculas de emulsificante. §in embargo, las
particulas existentes pueden captar los nligdmeros antes de que
precipiten y este fendmeno de captura limitara el numero de
particulas. En ausencia de floculacion e! numerc de particulas
aumenta hasta llegar a un estado estacionaria, donde la velocidad
de captura Rc es igual a la velocidad de iniciacison en e! medio
homogéneo Ri.

is
N = J; (Ri-Rc)dt
donde:
ts = tiempo necesario para aleanzar el estado

estacionario.

Fitch propone dos tipos de teorlias para explicar el fendmeno
de captura:
1) Teoria de las Colisiones.

2) Teoria de la Difusidn.



Teoria de la colisién.— La velocidad de captura es
proporcional por una parte a la longitud L. de recorrido del

oligémero entre su formacién y su precipitacien; y por otra parte

a la superficie total de las particulas:

Re = Ri (N n rpz) [

e ()

rp = radio de la particula

Teoria de la difusiéon.- Implica que los oligédmeros
se encuentran dentro del limite de una

que
esfera de radio "rn*
alrededor de una particula de radio ‘'rp", son captados a una
velocidad que se expresa por:

Rc = 4 n Dop Co N frp) (en)
rn = rp
ces (5)

dande:

Dap = Coeficiente de difusién relativo
aligomero-particula.
Co = Concentracion estacionaria de oligomero al

exterior de una esfera de radio rn,

Si se admite que rn es bastante mas grande que
expresion se simplifica:

rp, la
Rc = 4 n Dop Ca N rp

N V-3 ]

Experimentalmente se ha medido el aumento del numero de
particulas en presencia de particulas ya existentes de diversos

radios. permitiendo estimar Rc/R1 de acuerdn con la teoria de la

20



colision. Multiplicando el valor encontrade por 3I00/rp, se
obtiene una cifra constante, esto tiende a probar gque el
mecanismo de captura esta controladao por difusién pero se lleva a

cabo por colision.

Recientemente Uggelstadt (20> discute las factores
que pueden depender de la captura: repulsion electrostatica de la
capa de emulsificante, protegiendo la particula de la penetracidn
de un oligdmero cargado (si el iniciador es un persulfato),
factor de reversibilidad que implica la posibilidad de desorcion
de los oligémeros captados o formados despues de una etapa de
transferencia sobre el mondmero. E1 ha efectuado la primera
aplicacion cuantitativa de la teortia de Fitch para el caso de la
polimerizacion de estireno, efectuada en ausencia de

emulsificante.

En efecto, la teoria de Fitch tiene la ventaja de poder
éplicarse a este caso, en gque se considera que los grupos poalares
que provienen del persulfato, desempefian el papel de cabeza del
emusilficante (anidnico). Esto implica que el emulsificante sirve
esencialmente para estabilizar las pérticulas formadas por
nucleaciodn homogenea, que crecen o bien por captura de oligémeros
(o de'otras particulas) o por polimerizacion en el interior de la

particula (como en la teoria clasica).

Cuando el contenido de emulsificante es muy
elevado, hay floculacidn, entonces el numero de particulas es
elevado e independiente de la concentraciéon del mismo. Este
numero depende de la velocidad de formacien de radicales
(oligémericos) y de la velocidad de captura.

Si la cantidad de emulsificante disminuye, el
numero de particulas-disminuye por el fonémeno de floculacidn, el
fendmenao de captura interesa entonces no solamente a ios

oligémeros, sino a las particulas mismas. Los parametros que



intervienen en la 4floculacion durante el curso de la
polimerizacidn son los mismos que intervienen en la
.estabilizacidn de los coloides. intervienen entonces los grupas
funcionales (ionizados o no) situados en la superficie y que
pueden provenir del generador de radicales libres, del
emulsificante adsorbido sobre la superficie del coloide e
igualmente los polimeros solubles en el agua que jusgan el papel
de “coloide protector" e intervienes (lo mismo que los
emulsificantes no isénicas) en la estabilidad llamada estérica.

Es interesante notar los resultados de Yeliseva
€210 que muestran el caracter fuertemente reversible de la
adsotcién de emulsificante idnico sobre el latex de acrilato de
alquilo, lo cual explica su eficacia moderada en la
estabilizacién y su fuerte participacién como responsable de la
floculacion en la polimerizacién. La teoria cuantitativa de 1la
floculacién ha sido discutida recientemente por Uggelstadt (200
en el caso de una proteccidén idnica formada solamente por los
grupos sulfato del iniciador. Se muestra gque el +{endmeno de
captura es de interés esencialmente si las particulas son muy
pequelias, 1o que esta de acuerdo con los resultados de Yeliseyeva
(en estado de regimen estacionario, el numero de particulas
grandes permanece constante durante la polimerizacidn).

Sin embargo, queda pendiente decidir si  la nucleacién
es puramente homogénea. Se pude dudar cuando se sabe que, en el
campo de las microemulsione la polimerizacién se,realiza tambien
dentro de las gotas de mondmero emulsificada ¢22>. [gqualmente los
experimentos de Nomura (22> muestran que pueden existir dos
mecanismos de nucleacién: nucleacidén homogenea y activacion de
las micelas. En realidad intervienen numerosos parametros, entre
ellos es muy probablemente la composicion del medio que rodea
inmediatamente los oligdmeros en crecimiento. La solubilidad del
mondmero dentro del agua puede ser aumentada fuertemente en
presencia de emulsificante ¢(240. De cualquier manera, la teoria
de Fitch destaca la importancia de la estabilizacién de las
particulas en crecimiento, que depende de la cobertura
superficial.

N
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25 ECUACION CINETICA PARA UN TERPOLIMERO.

£l problema de la polimerizacion multicompanente
es rasuelto a traves de la aplicacion de los conceptos y técnicas
descritas para un sistema de das camponentes. Sin embargoe, como
se mostrara, la palimerizacién de multicomponentes, en particutar
de ta terpolimerizacidn, Permite desarrollar informacion acerca
de la reactividad de ciertas clases de mondmerss gue de otra
forma no serla posible. Por otra parte, su importancia comercial
se ha incrementado rapidamente en la ultima decada <283, (7D,
cass.

Un importante problema existe en ja preparacisdn de
polimaros multicomponentes homogeneos, debido a  la mxtensa
variacion de las reactividades de los monameros can los
radicales. En copolimerizaciones en emulsién, con froecuencia es
pasible variar la proporcidn de los mondmercs adicionados para
aptimizar las propiedades del copolimerc. Realmente, si la mezcla
de mondmeras en la relacion deseada en e] producto final se
adiciona a la emulsidn a una velocidad aproximada a la
palimerizacidn puede obtenerse un producto casi  wniforme. Este
efecto proviene del rapido agotamiento del mpnomero mas treactivo
y del" incremento en concentracisn del monomero menas reactivo en
um  punto dande la relacidn de mondmeros corresponde a  la

composicion del copoliamera.

For esto es importante cancrer la  relacion ontre
la proporcién de un grupo de monémeros y la  corrvespondiente
composicidn del copolilmera.Es obvio fque la reactividad inherente
de las mandmeras con algunos de los radicales disponibles es de
impartancia, asi tomo tambien la simple  relacidon de mondmeros

aprovechables para la capolimerizacion.



Es necesario conocer las cara:ten‘istic.as de los
tres mondmeros por separado, en sistemas de copolimerizacion <
My con M2 , M2 com Ms , M1 con Ms ), para predecir con exactitud
el comportamiento de un sistema (M1, M2 , M3 ). Alfrey y
Goldfinger ¢7) proponen nueve reacciones de propagacion para la

determinacién de la composicidn de un terpolimero.

—" e Mo ettt KaaCMs 1M1
—" e M — —pam” <a20Ms ™ IEM2]
e M — e KealMs ¥ 1CMa2
™ e Mo M KzaLM2™3CMs 3
—t12" ¢ Mz~ MM Kz20Mz2 " 3LM21]
—Hz’ + M3 — —pzMs™ Kzs[ﬂz'][ﬁs]
—-'15' + M1 — et ™ Ksn(ﬂa']["h]
—Ms™ ¢ Mz —m MM Ksz[Ma" 1LMz1
—m" M — —rete” KealMa™ ILMaJ

ee s t?)

-—Mn = radical en crecimiento.

La velocidad de desaparicion de los monémeras

puede expresarse como:

~dMa/dt = KasLMa® I0MiD + Kza DMz 30Ma 2 + KasCMa™ 16Ms3
~dMz/dt = KizCMs" 1TM21 + KzzDMz" 30M2) + KazCMs” 1CMz1
~dMasdt = KialMi" I[Mal + KzalMz" 1[Ms3 + KsalMs" (M3l

e (B)
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fuesto que, el valor absoluto de la concentracion
de los radicales generalmente no se conoce, es necesario hacer
uso de la suposicidn de un estado estacionario para los radicales

de las ecuaciones de composicién.

KazCMs ™ 10M21 + KasTM™ 3 = KzeDMZ" 30M] + KaaCMs® 10M4
KzeEM2" 1M1 + KzalMz®1 = KizfMa*30M2] + KazlMa™ 1CM21
KosCMa" 1CMi1 + Ko2lMs® 1 = KeafM™ 3CMal + Kealr2® 1tMa3

ve ()

Estas relaciones establecen que radicales de un
tipo dado estan desapareciendo por reaccidn con los otros dos
mondmeros a una velocidad igual a la de formacidn de 1los aismos
radicales por reaccién de los otros dos tipos de radicales con el
r‘\onémero apropiado. La combinacién de los dos arupos de
ecuacisnes producen las siguientes relaciones de composicidén para

las proporciones de monameros en los terpolimeros.

dfM1]l:d{M23:dlMal :: metm2:ma

e CMa [- CMs1 , [M2] . [Ms) ] [m-] o [Mz3 | Med ]
rasrzs rzaraz rasr2s riz ri+s

: 1Ml { M43 . £EM21 . _LMad ] [ M2 + CMsd , CHM2] ]
ri2ras rizraz razri2 [ZX) ris

3 :[Mal [ fhsd + tnz1 + (Ml ] [ CMal + Enll *'EMz] ]
riarzs rzzriz rearzs ras

{163}
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‘donde :

raz Kis ris = Ki1 pay = K2z
Kiz Kia K21
r2s = —& rag = Kaa raz = Kos
K29 Kai Kaz

.o (11D

m, mz y ma representan los mondmeros incorporados en
el terpolimero, y M1, M2 y Ma son los mondmeros sin reaccionar

{monémeros residuales).
Existe una simplificacién de la expresién de 1la

composicidn del terpolimero cuando se expresa la aproximacidn del

estado estacionario con las siguientes relaciones.

Ke2Ms" 10M21 = KaefM2*1CM) 6 Riz = Rz
KzstM2" 1TMal = KeszfMs" 1Mz & Res = Rsz
Kas[Ma" 1EMi] = KaatM"I1tMal o Rai = Ras

cea (12)

Comhinando las ecuaciones (8) y (12) la ecuacién

resultante nos dari la composicién del terpolimero como:

dCMsl:dlMzIzdlM] 2z ms 2 m2 : ms

12 0Ma] [l:mJ 4 M2 ‘"’]]
"2 r1s
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s CM2] ra24 CMed tM21 + {Msl
i "z 21 r2a

$:0Mal [—"—2’—] [tm] + 23 [Mu]]
ris =T raz

a1

Ham (7) ha tratado el problema de la composicion del
terpolimera, haciendo la suposicién de que la preobabilidad de
producir una cierta secuencia de mondmero, es la misma que la de
producir la secuencia inversa exacta. Esto pude e;:pr*ésarse con la
igualdad de dos productos de probabilidades:

P2tP13F32 = FaaFass Pz <. (18)

Que son los productos de probabilidades para la
produccidn de las secuencias MzMiMaMz y MzMaMaMz.

Los terminos "P" son la probabilidad de que una cierta
cadena creciente se incrementa en una unidad al afiadirsela
cualquier monédmero.Entonces Piz es la probabilidad de que una
cadena creciente terminada en radical M se¢ le adicione una
unidad de monamero Hz‘ .

Definiendo esta misma probabilidad como:

Rs2

Rit + Rz + Raa ARRREEE

Piz =

De ‘esta  forma, la ecuacién convencional para la
terpolimerizacién, puede ser escrita en funcion de las
probabilidades =



diMs2 P21fa1 + FezFPzs + fF2afas

diMz] F1zFsz + FaiPiz + PisPaz
diMsl P21Pys + PazF2: + Pz2aPay
dCMal PiaPas + FzsPi3 3 PizFza
e (16)
{Med [M2) M3l
diMal [ r23 M ]* ri2 rss
diMz] [ [M2] CM:J] + Mz + [MaJ
riz rea ras

ditad
diMal

r31
M3l [Ma]
ris  rai

(nm tmz] , M2l M9

.. (17)

Una comparacicn de las etuaciones (13) y (72)
muestran que ambas son completamente equivalentes.

La ecuacidn convencianal (10) y ltas (1) y (17} de
terpalimerizacidn puede ser usadas para predecir la  composicion
de un terpolimero a partir de las relaciones de reactividad de
los sistemas de dos componentes, es decir, a partir de la
informacion de los sistemas Mi/Mz, Mi/Ms y Mz/Mz2 .
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Tabla 2.1 REACTIVIDADES RELATIVAS (60°C)
ESTIRENO.
METIL METACRILATO.
ACRILATO DE BUTILO.
REACT IVIDAD RELATIVA VALOR -
raz M1 con Mz 0.50
[ 1) M2 con Ms 0.45
ris M con Ma Q.62
ra M3 con M1 0.24
raa Mz con Ma 1.80
raz M3 con Mz 0.30

29
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1. DISENO DE EXPERIMENTOS.

31 INTRODUCCION.

Los experimentos realizados tienen como objetivo
principal encontrar las condiciones optimas para la obtencién

de un terpolimero homogéneo en composicién a conversiones altas.
Los experimentos son de dos tipos:

I. Proceso batch el cual se enfoca
principalmente a obtener las condiciones adecuadas para
incrementar la homogeneidad en el terpolimero , esto es que la
deriva en la composicién tenga un intervaln pequefio a
conversiones altas. Las variables controladas son la velocidad de

agitacidn y la temperatura.

Las formulaciones y condiciones se indican en la
tabla I.

Una vez establecidas las condiciones para la
sintésis del terpolimero mids homogéneo en hatch . estas
mismas condiciones se aplican para la obtencidn de la semilla en

el proceso semi~continuo.

I1I. Proceso semi-continuo la adicion programada de

los monomeras se realizo en dos sistemas diferentes:

a) semilla donde el monomero residual se
ha eliminado por destilacién.
Corrida 7°-1 (¢ tabla II ).

b) semilla donde el mondmero residual

no se elimina.
Corrida B"-2 ¢ tabla 111 ).
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TABLA I. POLIMER)IZACION EN EMULSION EN BATCH
DEL TERPOLIMERD ST-MHA-ABU.
CONDE CIONES ERPERDIMENTALES.

St MMA  ABu H_O LSS Na_CO_ n-DDM K. S_O T W
2 8 2 2 @

Corrida (g1 (g) <g) (g} tgy tgy g g Y (rpmr

3 25 S0 2% 600 2.5 2.0 .5 o4 35
2 23 s0 25 600 2.5 z.0 a.5 0.« 55
s 23 S0 23 G600 2.5 2.Q o5 0.4 55 [Bou]

700

- L 4
‘:‘7 25 %0 25 ocoo 2.5 2.0 [01 ] o4 o0 700
L
X o«
S 25 ®0 23 GO0 2.9 2.0 a5 o4 so 700!
Las variables en cada caso estan indicadas en el cuadro
correspondiente.
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E) tiempo de reaccidn para los experimentos fue de

240 min, excepto para las corridas 7% (a0 min> v a* (&0 min).

. L ” R N
Los experimentas 7 y 8 sirvieron como semilla para

. < . * .
el proceso semi-continuo, en la corrida 7 se destilo el monomern

» N
residual y en la 8 se conserva el monémero residual.

POLONERI ZACEON EN EHULSION EN SEMICONTINUD
PARA EL. TERPOLIMNERDO ST -HHNA-ABU.

CONDD CIORES EXRPERIHENTALES.
¢ DESTILANDO EL MONOMERO RESIDUAL DE LA SEMILLA)

TABLA 0D.

DESTILACION

Vvolumen de monamero Temp. tiempo presion
lat ex deatiladn °
Corrida tmbL)y tmlo t c tme e tmmig 1
L]
? 590 150 80 190 550

E1 terpolimero destilado contenia 75.17 g de pollmero

con un porciento de sdlidos del arden de 14.28.
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El volumen de latex gue se tomd para la semilla del

proceso semi-continuo 7'-—! fue de 150 g, el cual contenia 24.98 g

de polimera con un porciento de sdlidos del 16.465 .

SEMICONTINUO

*
E( MMA ABPU H_O LSS N GO_ n-DDM K S O_ T V. A
. % . 2 %25% 22 8
Gorrida (moLimolimoly (g tgy <G g tgr O cgemin
]
? - 32 45 235 400 1.9 o. 4 o2 7o ©. %

- v.at = Velocidad de adicion de los mondmeros.

~ E1 emulsificante fue adicionado al reactor aezelada
los mondmeros en los dos casos.

= Velocidad de agitacién = 700 rpm
~ Cantidad de mondmero agicionadas 7 ~1 = 115 9 .
N ~ Duraci¢n del semicontinuos 7"-1 = 230 mia ,

- La corrida se dejo reaccionar 60 min en batch

daspués de finalizar la adicién de los mandmeros.
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POLOIMERIZACION EN EMULSION EN SENICONTINUO
PARA EL TERPOLIMERO SU-MMA-ABU.

CONDO COONES EXPERIMENTALES
C SIN DESTILAR EL MONOMERO RESIDUAL DE LA SEMILLA >

TABLA 00D,

*
SL MMA ABU H O LSS Na CO_ n-DDM K S O T V. A
2 2 8 272 @
* * » < .
Corrida tmoidmolxmolr (g tgy g) gy (-3 @ tgrmim
*
o -2 2p 47 24 3830 1.0 0.1 o.2 2?20 0.5

- V.A‘ = Velocidad de adicién de los mondmeros.

-~ E1 emulsificante fue adicionado al reactor me:zclado con

los mondmeros en los dos casaos.

- Velocidad de agitacién = 700 rpm
Cantidad de mondmero adicionada: 8'—1 = 50 g .
- Duracién del semicontinuo: 8"-1 = 100 min .

- La coarrida se dejo reaccionar &0 min en batch

después de finalizar la adiciéon de los mondmeros.
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32 FORMULACION.

Para realizar la

erperimentos de la sintesis del

terpolimero en emulsidn se usaron los siguientes reactivos:

- Mondmeros. - |

Estireno (5t), CBH‘. de PEMEX,
92.5% de pureza;

Metil Metacrilato (MMA) Canoz‘
de Fenoquimica, S.A., 99.8% de

pureza

Acrilato de butila (ABu),

CH O, de Celanese Mexicana,
? 12 2

5.6., 99% de pureza.

Los tres mondmeros grado reactivo.

- Mediao de dispersion.- Agua destilada

deionizada y hervida

= Emulsificante.—- Lauril Sulfato de Sodio (LSS),

C H NaSO , de Sigma Chemical
12 25 .

Company, 997 de pureza, grado

reactivo.

- Agente de trasferencia.~ n-dodecil mercaptano

- Electrolito.-

(h-DDM), € _H S, de
12 20

Sigma Chemical Company
997 de pureza, grado
reactiva.

Carbonato de Sodio, NEZCD de

9t

Teécnica Quimica, S.A., 95% de pureza

grado reactivo.
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- Iniciador.- Fersulfato de Fotasip (FFPS),
KZS;%, de FProductos Quimicos
Monterrey, 99%4 de pureza, grado

reactivo.

33 DESCRIPCION DEL EQUIPO.

PROCESO BATCH.

Fara el proceso batch, se sintetizaron los terpolimeros
emplando un reactor cilindrico de vidrio, enchaquetado para
controlar la temperatura, de 1.5 litros de capacidad. provisto de
una tapa con cuatro boquillas esmeriladas , las cuales sirven
para hacer las conexiones necesarias. [.a tapa se fija al reactor
mediante una. ahrazadera. En el interior del reactor se encuentran
dos mamparas, cuya funcisn es homogenizar el sistéma
reaccionante. En la parte inferior se localiza una llave para la

toma de muestras. Ver figura ( 1)

€1 reactor esti equipado con:

I. Agitador de propelas rectangulares de acern
inoxidable, accionado por un matar eléctrico de
velocidad variable, pasando el eje a traves de
un sello de mercurio y aceite para evitar el
escape de los mondmeras y la entrada de aire al
reactor.

1I. Termopar electrénica ,Cole Palmer Instrument

Company, modelo B8534-15, que registra 1a

temperatura de la mezcla de reaccidén.
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11I. Tubo de vidrio (que llega hasta el fondo del
reactor) el cual burbujea nitrégeno y crea  una

atmésfera inerte.

Se cuenta ademas con un sistema de calentamientn de
agua, dotado de un termostato eléctrico con contral automatico de
temperatura que permite la circulacién de agua caliente a 1la

chaqueta del reactor (La presion del control % 1°cy.

PROCESD SEMI-CONTINUO,

. €l reactor utilizado en el semi-continuo es el mismo
que se empled para el batch, pero con una modificacion para la
entrada de los mondmeras, esta Fdapta:ion se realizé en la parte
donde se encuentra el refrigerante utilizando un conector en
"¥*, instalando en una de las boquillas el refrigerante y en la
otra el sistema de dosificacién; este sistema comprende de una
bomba inyectora, ( Fig. 2 } SAGE INSTRUMENT modeleo 355, la cual
regula el flujo de los mondmeros, la inyeccisn se realiza por
;edio de dos jeringas hipodérmicas de 100ml con pivote Luer de
vidrio conectadas a mangueras de tefldn que conducen al interior
del reactor.

PROCESO DE DESTILACION DE MONOMERQ.
lLa eliminacion del mondmero residual se realizé en un

sistema de destilacion presiédn reducida, con un matraz de bola

de 1 litro de capacidad y una columna de destilacién fraccionada.
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M. 1. Renctor de polimeriracién

MECARISMD D KWL

BOTON DE AJUSTE DI
CARRERA

SUMTAMOR SENCILLO

BASE DX SDSTEW

B JIRINGA

POTON BE AIUS

¥ SVJECIOn
| N\ \ .
\poes \. CARTA DI VILOCIDAD

INTERAUPTOR PARA BAN- i FLUJO
G 3 orERAcion SIALCCIONABOR PRO.
Fig. 2. Sisteme de dosificacién POACIOMAL BE  FiVaO
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34 CARACTERIZACION DEL  TERPOLIMERO.

1. Dispersisn de luz @

El diametro de particula de los polimeros =e midio
por medio de un "Nanosizer" Coulter N4ASD de Coultronics dotado
laser Helio-Nedn con una potencia de 2 wmiliwatts a angulo de
medicién de 90°. Se aobtiene el diametro volumetrico promerdio  en
un minuto y una indicaci¢n de la polidispersidad. E1 rango de

medicidn de este equipo va desde 10 nm hasta OO0 nm. En 1a

preparacion de la muestra se utiliza agua destilads y deidnizada,

se debe evitar la presencia de burbujas.

11. Resonancia Magnética Nuclear Frotonicas
La composicidn del terpolimera +fue determinada
pPoOr resonancia magnética nuclear protonica (RMN W) an un
aparato Varian Hodelo €M 390 con 90 Hz de frecuencia, usando como
disolvente cloroformo deuterado Yy tetrametilsilano coma

‘referencia.

IIt. Calorimetria Diferencial de Barrido:

La temperatura de transicisn vitrea (Tg)  del
polimero se determing mediante la técnica de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) en el equipo Du Font 9900 . La
computadora del analizador tétrmico Du Font tiene un sistema e
microprocesamiento para seguir y controlar el proceso. lLa parte
basica del analizador térmico es la computadora, El calentamiento
se hizo en un rango de -7 a 150 C a una velocidad de 10 °C/min

con panel abierto y flujo de nitrogéno.

IV. Cromataografia de Permaeacion en Gel.
£1 analisis de la distribucion de pesos
moleculares en el terpolimero se realisd por cromatografia  de
permeaci¢n en gel (GPC), en un equipo daters 401 con columna de
H-Stryragel con tamafio de poro 10® a 106, utilirando poliestireno

como estandar en la curva de calibracion.
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IV. =~ DESARROLLO EXPERIMENTAL.

41 METODO EXPERIMENTAL.

MONTAJE DEL, REACTOR.

El reactor tiene que estar perfectamente limpio de
particulas eitrafias y seco para el inicio de cualquier sinteésis,
se tienen que verificar perfectamente todas 1as conetiones con el
objetn de no tener fugas de monomern ¢ entradas de are y ajustar
la velocidad de agitacien . Despugs de esto se conecta  al
sistema de calentamiento, a ia temperatura deseada, Yy
recirculacion del agua, que esta conectada a ta chagueta del
reactnr; 1a bomba de enfriamiento se adapta al retfrigerant=, el
cuil tiene como funcion condensar los monomeros  vnlatiles del

sintema.

El mismo reactor se utilizé para el batch y
semi-~continno, Fara el proceso semi-continuo se instala tamhien
el sistema de dosificacién de los  mondmeras, verificando la
velocidad de adicien de Jos mismos  y colocando las  jeringas

apropiadamente para su buen funcionamiento.

ALIMENTAGION DEL KEACTOR.

Los pasos a seguir para la alimentacion del reactor son

los siguientes:
= Desoxigenacidon del agua.- Fl  agua destilada vy

deilonizada, que sirve como medio dispersante, fue hervida

durante 10 minutos aproximadamente para eliminar el  oxigeno

a0



disuelto en el agua (¢ el 02 inhibe la reaccien). E} agua
desoxigenada se pesd y se alimentd al reactor, dejando 5 ml para

disolver los reactivos ( LSS5 , Na CO_ , KS0O ).
2 3 2728

- Lavado de mondmeros.— Los monomeros metil
metacrilato y acrilato de butilo se encuentran inhibidos por 1o
que es necesario lavarlos con una solucion de NaOH al 3% en peso,
y con agua deionizada, el secado de los mondmeros se realiza  con
sulfato de sodio anhidro (NaZSD‘). Para e} mondmero de estireno
se purificeé por destilacion a presion reducida. Una vez

purificados los monémeros se pesan y se agregan al reactor.

= Al estar presentes el agua y los mondmeros en el

reactor se burbujea nitrdégena y se pone en marcha la agitaciéan.

- Se vierten el emulsificante (LSS) y el regqulador

de pH (NaZCOS) disuel tos en el agua desoxigenada,
- Despues de dejar par S5 min  agitando los

camponentes del reactor, se adiciona el 1niciadar (KZSZD"\

disuelto y este momento se toma como t = O de la reaccion,

MUESTRED DE

Se obtienen muestras de) reactor de

aproximadamente de 10 m), vaciando estas dontro de {rascos
ambar, los cuales contienen hidroguinona como inhibidor, dichas
muestras se mantienen en refrigeracion inmediatamente despues de
haber sido tomadas. Las muestras se utilizan para caracterizar al

terpolimero, mediante los siguientes analisis:

-~ Gravimetria.- calculo de la conversion tatal en

funcion del tiempo.

11



- Dispersidn de luz.- medicion del diametro

promedio de particulas.

- Cromatografia de permeacion en gel {GFRCY ..~

abtencion de la distribucion de pesos moleculares.

- Resonancia magnética protonica (RMN Hr .-
anilisis de la composicién del terpolimero.

~ Calorimetria diferencial de barrido (DSC).-

determinacion de la temperatura de transicion vitrea (tg).

Para las técnicas de GPC, RMN H y DSC es necesario

la precipitacion y la purificacion del polimero.

La desestabilizacién del latex provoca la precipitacion
del polimero. El desestabilizante no tiene que disolver al
palimero, por la que se usé metanol, agregandolo gota a gota y
can agitacidn constante hasta precipitacion total. E£1 polimero
se filtra al vacid, se lava con agua deionizada se seca en una
estufa conectada al vacid a una temperatura aproximada de 40+3°¢C
hasta peso constante.

La purificacisan del polimara se realiza

de la siguiente manera:

- Disolver el terpolimero en cloroforma grado

reactivo.

= Filtrar la solucien al vacia, eliminando

impurezas.



- Precipitar la solucién con metanal gradn

reactivo y filtrar al vacid.

= Secar la muestra en la estufa con vacié, & una

temperatura de 40 3°C hasta peso constante.

52  CALCULOS.
CONVERSION .—

Para calcular la conversidn masica total de la
reacciéon con respecta  al tiempo, (Y= utilize un método
gravimetrico, tanto  para el proceso batch como para el

semi-continuo.

PROCESO BATCH.

Este metodo consiste en obhtener muestras de lates
a diferentes tiempas de reaccion,y colocar las frascos con
inhibidor, pesar una pequefla cantidad de muestra (U g) en
charolas de aluminio las cuales han sido previamente taradas. Se
registra el pesao de la charola con late:, este peso que
carresponde al mondmero que no ha reaccionado, el polimero
formado y los solidas no polimericos. L.a muestra se ponen 1o

estufa con vacio para evaparar el agua y el mommomera

Para el calculo de la convarsion total masica  del

terpolimera en batch se utitizd la siguiente formulas

Ms — M = ( Fc » M.
= e i
AR SVt us
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donde:

- Xt = conversién total al tiempo t.

- Mg = peso de la muestra seca (g).

- Mn = peso de la muestra de bidroquinana (g)

- ML = peso de 1a muestra liquida (q).

- Fe = fraccion de 1os componcntes ao
volatiles presentes en el medio de
la reaccidn al t = O ( LSS, NazCDs,
n-DDM y K 6.0, ).

- FM = fraccien en pesc de los monomeras

contenidos en la mercla de reaccion al

t =0,

Fe = MLss + Muazcos + Mn-pod + Mizs2ao
c =

S L]

- Ma
Fu = e

PN S}

Mr = Mn o + Ma + Muss + M Na_co_ + Mn-pbM + MK S o
2 2 s 22 0

- Huva = cantidad de agua alimentadsa (f).
- Ma = mondmero taotal alimentado (g).

- Miss = lauril sulfato de sadio alimentado (g)
- "Nazcag = carhonato de sodio alimentado (g).
w Mn-poM = n-dodecil mercaptano alimentado

(ql.
r!kzszn“ = persul fato de potasio alimentado {(g).
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PROCESO SEMI -CONTINUO.

Para el semicontinuo se utilizé el mismo método de
muestreo que el utilizado en el batch, en cada uno de los
experimentos se determindg la conversion instantanea (Ra} vy la
conversién total (RV, a lo largo de teoda 1a reaccidn para
diferentes intervalos de tiempo, para asi poder trazar las curvas
de conversién en funcidén del tiempo.

Para conocer las conversiones mencionadas arriba, se

emplearon las siguientes expresiones 3

A) Conversion instantanea.-

. . = _*% polimera (%)
% mondmero (t)
vee (21)

B) Conversidn total

R = 7% polimero (t)
% mondmero final

oo (22)

donde:

% polimero (t) = Cantidad de polimero farmado al tiempo t (9).
% mondmero (t) = Cantidad de monémero agregado al tiempo t (g).
% monédmera final = Cantidad de monémero agregado al final de

cada experimento.
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Fara la determinacion de éatas cantidades se

procedié de la siguiente maneras
C) polimero formado al tiempo t.-

% polimero (t) = % de sélidas - F x 100
e (28)

donde:

7% de sédlidos = cantidad en % , de sélidos presentes en la

emulsién al tiempo t.

F x 100 = cantidad . total de sdlidoas no polimericos

presentes en la emulsidn al tiempa t.

a) El % de solidos se calcula con 1a siguiente

ecuacion:

peso de la muestra seca (%) » 100
peso de la muestra humeda (#)

7 de sélidos =
e (250

{(*) estos datos se obtuvieron directamente de las

muestras del reactor a cada tiempa t.

b) El1 valor de F x 100 se obtiene de la siguiente
formas

F x 100 = Fi x 100 = ( FrLss + Fx2s208 + FNa2Gog + Fn-pbn ) x 100

.- (26)
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dande:

F = Fraccion total de sélidos no polimericos presentes en la
emulsion al tiempo t.
Fi = Suma de las fracciones individuales de solidos no
polimericos en la emulsion al tiempo t.
FLes = Fraccidn de lauril sulfato de sodio al tiempo t.
Fxzs208 = Fraccién de persulfato de potasio 21 tiempo t.
FrNa2cos = Fraccidn de carbonato de sodio al tiempo t.

Frn-ppM = Fraccién de n-dodecil mercaptano al tiempo t.

Para determinar cada fraccion de sdlidos no poliméricos
¢ 7)) presentes al tiempo t, se utilizé la siguiente expresion:

masa de 2 presentes en la emulsidn [2F3

Fz =
masa total de 1a emulsién WT + (R x t)

[}

e (27)
donde:

Wr = Wiss + Wkzszoa + WNa2cos + Wn-ppMm + Wuz20
R = Velocidad de adicion de los mondmeros (g/mind.
t = tiempo (min}.

Aplicando la expresidén anteriar a cada elementa no
polimerico presente en la emulsion tenemos:

b.1) Fracci¢n de lauril sulfato de sodio.

Wiss

Fas = T R x O



b.2) Fraccidn de persulfato de potasio.

Wk2sz208

Frzszon = e e

b.3) Fraccid¢n de carbonato de sodio.

WNa2cod
Wr + (R + t)

FNazcos =

b.4) Fraccid¢n de n-dodecil mercaptano.

Wn-noM

e i

D) Monomero agregado al tiempo t:

masa de monomero al tiempo t

Z mondmero (t) = F mon x 100 = ac3 Total da emalsicn x 100
- (R)_(t)
Wr + (R »x t)
.o (28)

Aqui =

Rf = flujo de adicién de mondmeros (g/min).
t = tiempo (min).

F mon = Fraccion de mondmero
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E) Cantidad de monomero final:

% monomero final = F mon tt =

donde:
R¥f = Flujo de adicién de mondmero {(g/min).

tf = Tiempo final de la corrida (min).

COMPOSICION MOLAR Y CONVERSION MOLAR. -

Para la abtencion de estos datos se utilizo 1la
técnica analitica de resonancia magnetica nuclear proténica (RMN
1Y
H) .

A partir del area de integracion de los picos se puede
saber la relacion molar del compuesto.

Empleande este método Kobayashi ¢ &6,27 Ddetermind  que
en el espectro de RMN *H del copolimero St-tiMn (49751 mol) L=t=3
observan tres picos que son las sefiaies de los  hidrogenos del
metéxido del MMA: X ¢S5 = 3.3 ppnd, Y (6 = 2.9 ppm) ¥y 2 (S = 2.4
ppm); estos se producen por el efecto ya mencinnado. Estos picos
fueron asignados a una triada centrada en 21 MMA y la sgecuencia
de distribucidn determinada a partir de sua intensidades
relativas.Este efecto se puede observar tambien en el terpolimero
St-MMA-ABu, vya que las caracteristicas espectral de los
hidrégenos del metoxido es similar a la del copolimero St/7MMA;
sin embargo 1as intensidades relativas de la triada de picos al
ser comparada con la del copolimero resulta que para los picos Y
y 1 del terpolimero con respecto al pico ¥ es menor, esto
suguiere que la concentracion de la secuencias St-MMA decrece en

el terpolimero por el acoplamiento de) ARu.
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El calculo para determinar 1a compasicion del

terpolimero se realiza de la siguiente manera:

Se determina el area de la cutrva de integracién
para cada monéemero; 5t (7 ppm), MMA X (3.3 pmm) Y(2.9 pmm) y ABu
(3.4 pmm), dividienda cada area entre los hidrogenos
carrespondiente para cada sefals St = S ( anillo bencenico ),
MMA = 3 ( metoxido ——()CH:l ) vy ABu = 2 { npetileno -OCHZ— ) para

lueqn sacar la fraccion molar de cada monomera en el terpolimero.

n n
R = —=tl w100 Rer = MMA L 60
st nT MMA nrt
Rn = AR oo
Anu tal
eea (3

donde:
%hi = Composicidn del componente i en el polimera
{Z fraccion mnl).
ni = Area de la curva de  integracion entre el numero de
hidrogénos del componente t.

nT = Es la cumatoria de todas las ni.

Fara determinar 1a conversion malar del  polimero se

wlilizd la sinuiente expresion:

R = nr



donde :
nt = numero de moles totales al tiempo t.

nTo = numero de moles alimentados.

Para determinar los moles totales al tiempo t se parte

de las siguientes igualdades:

- Conversién total.

R = Xm Mo = ms + m2 + m3
=nsPMs + n2PMz + naPMa

A Sl |

- Por RMN *H

nt
nt

Rni =

nr = AnD (n)

PPN &

sustituyendo nt en la ecuacién (I2) se tiene gque:

Rr Mo = (Rn1) (ne)PMls + (Rnz2) (nT)PM2 + (QRn3) (nT)FMa

.ee (54
sacando como factor comon a nr y despejandalo de la camacion
tenemos:

ar = Br Mo e
AnoFPt + InzoFz + QCina)Fis
e (35)
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Conorciendo 21 dirametro promedio de particulas
{dispersien de luz) vy la composicidan del terpolimera  (RMN ) s
pusde determpinarse e} npumero promedio de particulas por

centimatro cabico de emulsidn mediante la ecuarion:

Np = volumen de terpolimero
P {(valumen de particulas) (volumen total de fase

P 5.7 3]
sabjenda que:

- - masa del terpolimero
=~ volumen de terpolimero = densidad dal terpoliimera

e (37)

masa del terpolimera = (Ma) (Xr)

.as 138)

densidad del terpolimero = dps frs + SPMMA TPMMma + Spabu fraby

e eee (39
donde:
Ma = masa adicionada de los monomeros.
At = conversién masica al tiempo t.
dps = densidad del poliestireno ( 1,12 g/cmai
fps = fraccidn en peso de poliestireno al trempo t.
Spuma = densidad del polimetil metacrilato (1,19 glcm”).
frmMa = fraccidn en peso de palimetil metacerilato al
tiempo t.
Sranuy = densidad del poliacrilato de butilo (1.08 Q/cm’).
fanu = fraccion en peso de poliacrilato de butito al
tiempo &,



~ volumen total de fase = vol.de fase acuosa + vol fase

arganica

val., total de fase = Vuzo + Vst + VMma + Vanu

- Sto MMAo ABuL
= Vo [ St ¢ TEwma T “Gana )
... tan)

donde:

dst = densidad del) estirena (0.906 g/cma)'
SMMA = densidad del metil metacrilato (0.944 g/cma)*

Samu = densidad de acrilato de butilo (0,899 g/cmu)‘

= volumen de particula = ( % L] de

vol. de particuvla = 0.5234 df



Vv RESULTADOS Y DISCUSION

Se realizaron un total de diex enperimentos de los  cuales
ocho de ellos se efectuaron en proceso  hatch, y 1o dos

restantes en  semi-continuo.

En batch se estudio el efecto de la agitacion, La
temperatura y la alimentacion sobre la composicidn el

terpolimero.

Para lps semi-continuos se analizd la influencia que tiene
el mondmero residual en la semilla sobre la composicion del

terpolimero.

Para el proceso batch se varid la agitacion en los  tres
primeros experimentos con el ohjetivo de aumentar la conversion
del ARu.Este monémero debido a su poca reactividad no presentaba
conversiones elevadas, y Se tenia la hipotesis de que al aumentar
la agitacidn en nuestro sistema el acrilate de butilo se
incorporaria a las micelas con mayor facilidad.las velocidades de
agitacién con la cuales se trabajo son: C-1 = 250 vrpm, C-2 = 700

rpm y C=3 = 900 rpm.

De 1os experimentos anteriores se salocciond  aquel
que presenta una composiciénmas homogénea en el terpolimero y en
este caso se analizo la influencia de la temperatura sobre la

cinetica y. la composicidn del terpolimero ( Corridas C-4 y €-5 ).

En la corrida C-6 se modifice la concentracion de

monémerns.
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SEMILLA.

Para la obtencion de semilla ( C-7 ) se utilize la misma
formulacidan que el experimento C-4, la unica wvariable es el
tiempo de reacci¢n (C—7~= 40 min.y -4 = 240 min.) y la cantidad
de n—-DDM. Al término de la reaccion se destile el mondmero
residual contenido en el sistema, este proceso tuvn como objetivo
principal el tener una semilla de composicion homogenea  sin

mondmero ( ver tabla I1 ).

«

El experimento C-B8 es una semilla con la misma formulacion
C-4 ,que contiene mondémera. EL tiempo de reaccidn es fde &0 min.
con conversidn final de 91.80% lo cual nos indica que tenemas un

B8.207% de mondmeroc sin reaccionar.
SEMI-CONTINUO,

C7~-1 y CE'—Q se realizan a la micma velocidad de adicién
de mondémeros , su diferencia radica en que en un caso la adicion
de mondmero se realiza sobre un polimero que no contiene mondmero
residual (C7.—1), y en el otro contiene una pequafia cantidad de
monémero (CB.—Z).

El objetivo de realizar procesos semi-continuos sobre
semillas es obtener un polimero con composicion  homogénsa  a
conversiones elevadas, ya que como se menciane la  relacion
agua-mondémero en un semicontinuo sin semilla es mayor, lo que nos
provoca al inicio una mayor deriva de la composicion, osto debidn
a la solubilidad que presentan los monomeras ARy MMA ,  para
digminuir esta relacign agua-mondmero se utiliza la semilla que
ademas tiene una camposicidn homogénea, la composicien de  los
monémeros adicionados esta relacionada con la composicidn gque
presenta la semilla é&ste con el objeto de poder conservar la
relacién de monédmeros en e1 terpolimero y asi tener homogeneidad
en el polimerao.

o
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51 RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los resultados experimentales de las carridas en batch
de las semillas y de los procesos semi-continuos snn analirzados

siquiendo este orden:

+ %X DE CONVERSION C X Xt, X Runat, X Ra 0.

+ DIAMETRO DE FARTICULA ¢ Dp ).

» NUMERO DE PARTICULA ¢ Np 7.

» COMPOSLICION MOLAR C fi, fz y fa 3.

+ TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ¢ Tg J.

+ PESOS MOLECULARES PROMEDIO (Mn , Mw , Mz y I.P .

PROCESO BATCH,

EFECTO OFE 0.A YELOCIDAD DE AGITACION.
C CORRIDAS: C-1 , C-2 , y C-3 ),

TABLA S.1 CORFIDA 1.

14

trempn R Dp Np x 10

tmin) %) tne) (partsem®)
4 —_ —_ N
8 _— I
12 12.63 J— —_
16 24.28 - —_
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TABLA 5.1 CORPIDA 1.

CONTINUACION
tiempo R Np Np x 10 b
{min} (¥4 (am? (partlcmg)
20 31.20 55.82 4.24
25 42.48
30 52.29 69.73 3.65
a0 58.79 ——
50 70.48 —_ ——
&0 78.12 75.50 q.20
75 B8&.72 —
{0 B87.95 —_— ——
105 89.19
120 92.15 77.77 4.62
140 3.00 ——
160 R2.73
180 ?2.01 B85.93 .43
210 —
240 95.96 82.84 3. 467




TABLA 5.2 CORRIDA 2.

tiempo R Dp Np A 10 e
tmin) T3} tnm) (part/em™
3 1.06 N —_—

5 3.04 J— —
10 6.74 —_—

15 15.70 56.% 2.07
20 2362 —_— ——
25 T0.83

30 39.03 &63.56 .58
40 S51.15

50 62.80 70, 66 4,18,
60 71.49 ——
70 74.30 — _—
80 76.66

100 06.3% 79.33 a.06
120 92.60 —_—
140 93.78 J— ——
180 64,34 — ——
200 95. 46 — —_—
2720 96,62 J— —
240 297.92 76.96 4.24.
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TABLA S.3 CCRRIDA 3.

14

tiempo R Dp Np x 1O
{(min) (%) (nm) (pal‘t/rm:)
q &.94 —— ——

8 13.6% —

12 19,22 Sa.1 2.94

16 12.04

20 28.00 b6.1 2.3

25 32.15 - ——

30 39.5 74.1 2.30

40 46,25 —_—

S0 &63.27 e —

&0 69.33 77.84 3.49

75 75.76 —

20 71.57 —— —_—
105 al.et _ —
120 ?2.70 — ———
140 93.41 an.8 4,24
160 ?5.82 —e
180 96.52 78.42 4.68
210 97.30 — —_—
240 98.01 74.4 4.78
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GRAFITA 5.1 Variacidn de la conversidn global (X 20 en funcién

del tiempoa Ct) para las corridas C-1, C-2 y C-3, la
alimentacion inicial es de 25-50-25 X en peso de
St=-MMA-ABu respectivamente. Estudio del efecto de la
velocidad de agitacién en  Ta CUNPOS L 1ON del
terpoll mera.

La cineética de reaccion para el terpolimero como se
observa en la grafica 5.1 no presenta cambios apreciables para
un aumento en la velocidad de agitacidn, esto significa que para
las tres diferentes velocidades (C-1=230, C-2=700 y C-3=%00 rpm)
la constante de polimerizacion es idéntica en los tres casos vy,
teniendo como conversion final wun pequefio  incremento para. la
carrida con mayor velocidad de agitacion; conversion final: C-1 =
Q6% 4 C=2 = 97,52% y -3 = 98.01%Z .



Para la corrida C-3 los mondmeros fueran agregados casi
inmediatamente que se adiciond el emulsificante al reactar y na
como en las otras corridas donde los monomeros se adicianan  al
reactor despues de un intervalo de tiempn de S min  de haber
permanecido el emulsificante en el rector ia razén de este
proceder se debe a que pl emulsificante producia demasiada espima
debido a la agitacidn tan grande que presenta esta  corride,
llagando muchas veces la espuma hasta el sistema de enfriamiento
donde patrte de é¢sta permanecia durente  toda la roacaion
produciendose asi perdidas de emulsificante Jo cual nos  afecta

en el numero promedic de particulas.

Podemos decir que en este sistema SL/MMAZARN que 1A
agttacion na influye en la cinetica de reaccion para wna
polimerizacion en emulsidn, En este caso la veloridad de
polimerizacidn depende principalmente del numern de  partirulas,
la concentracien de mondmero variara poco en btanto quedsn gotas

de mondmeros en exceso,

Velaocidad de polimerizacion por centimetro cubico e
emulsion es:

N
rp = Kp [(Mpl e

PP o)
donde:
Kp = Constante de veloc:idad de propagacion.,
{Mpl = Concentracidn del mondmera en la patticela de
polimera.
N = Numerao de particutas de palimera par ceptimetro

cubico.
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GRAFICA 5.2 Variacién del didmetro promedio de particula (Dp) en

funcion de 1la conversidn global €X X0 para  las
corridas C-1, C-2 y (-3 donde 1a alimontacion

inicial es de 25-50-25 * en peLo der
| SL=MMA-ABuU respectivamente. t.estudio del efecto
de la velocidad de aaitarcion an Ia

caompasicicen del ierpalimero.

El diametro promedio final en las particulas g

polimero para las diferentes velocidades de agitacion (C-1 =

C-2 = 700 y C-3 = 900 rpm) tiende a disminuir al 1ncrementar  la
agitacion, para C-1 tenemos un didmetro promedio final de 82.8é6nm
para C-2 = 76.9nm y C~-3 = 74.4am.

Se obeerva en la grafica 5.2 que para

2 el tamafio de
particula tiene un aumento muy drastico entee 20y  40n de 1a
conversion debido a un efecto sinterizado de las  particnlas

este fenomeno se discutira mas adelante.
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GRAFICA S.3 Variacién del numero de particula (Np) en funcién de

la conversién gloebal (X A para las  corridas  C-9,
C-2 y C-3 donde su alimentacidn inicial es de
25-50-25 X en pesa de St-MMA~ABuU respecti vamente,
Estudio del efecto de la velocidad de agitacién en
la composicidn del terpollmero.

Como puede apreciarse en 1A grafica 5.2 el
comportamiento del diametro promedio de particula es diferente
para las tres corridas, y su valor final tiende a aumentar cuande
la agitacién aumenta: C—-1 = 3.69 » l(ﬂ‘, c-2 = 4,24 x 10' y -G
= 4,78 x 10** partxculas/cm’ .Para 1la (C-2 el intervalo de
crecimento del numero de particulas se encuentra entre 20 y 55 %
de conversién global, para luego en 1la ﬁltima etapa de la

reaccidn la tendencia es mantenerse constante.



TABLA S.4

CORRIDA 1.

CONVERSION C oM P OS I C 1 O W

MOLAR st MHA Abu
L R fs sz y2)

.0 25. 68 53.44 20,88

31,60 8. 66 au.32 VRO

52,30 33,47 a7.21 19.31

78,62 0. 43 aa.017 17.29

94.%6 27.51 48,99 25,48

96.20 20,18 ©0.94 18.86

&4
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"GRAFICA S. 4 Variacien de la composicien molar (fif2,/3) en
funcién de la conversion molar (X Xn) para la
carrida c-1 donde la alimentacion (<13 do

25, 0H-53. 44-20. 88 % [} de St =MMA-AUU
respectivamente Fstudio del efecto de la
velocidad de aqgitacion  en la compasicion el

i.a composicion para la corrida -1 na presanta

hamogeneidad, ohsarvandose variaciones en  la composiciron  del

terpolimero. Esta corrida tiene como velocidad de  agitacion 2850

rpm que es la velocidad mas baja con la que se trabhajo.

Se mspera que para las demas corradas, en donde ta

velocidad de agitacien es mucho mayor s& abtenga una mayor

composiciéen de ABu, ya que como podemos observar en la grafica

= la composicicen del monomera menas reactivo  es  escasa  al

principlo de la reaccidn con respecto a 1os otros dos mondmeras.



TABLA 5.5 COPPIDA 2
CONVERSION comMPpPr 0 s I C T 0w

MOLAR St MMA AEu

(AAn) {f1 Jz /2
0.0 25.68 G3.44 20.82
3.10 140, 40 §0.20 .40
16.06 38.90 S1.50 .50
39.75 38,40 GL.90 .70
&44.18 36,75 Gk.27 9.90
a87.99 32,47 6%, 99 11.58
98.51 3026 S50 15,37

&b
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GRAFICA 5.5 Variacion de la composicion wmolar  Cfef2.0) o
de la conversion molar (X Xn) para 1a  corr Lds C-i2
donde 1a alimentacion es de 25, 00-U3. 44-20. 88 % mol
de St-MMA-ABU respectivamente. turfin  dnl
de la velocidad de agitacion  sob “YaTel
del_terpolimero. o

FPara esta coreida se ohserva

(araéica 5.5 )

e

existe una zona homogénea en compasicion qus va dacdm

final

del

aproximadamente 2-46%97% de conversien molar, al principiao v al

de la reaccion e abserva una deriva on 1A comporsicidn

terpolimero. C-2 presenta algo muy inkeresante,

MMA,  en

que en 1a
existencia de un azeotropo unitario para el dande ec
aprecia que su composicién es muy similar a la coamposicion do 1A

alimentacion.



TABLA 5.6 CORRIDA 3

CONVERSION T oMPOS I C 1O
MOLAEK St MMA ARu
(7B 1 sz fa)
0.0 25.68 53.44 23,88
13.77 35.55 47.77 16,66
19.22 37.42 az.57 19.80
20.91 23,68 as5.26 23,05
27.81 29.21 a@.21 22,47
ag.e8 30,92 43.29 25.77
45.39 32.14 a1.07 26.79
74.76 22,28 43,04 DAL bb
az. 09 208,91 6. 03 15. 66
90. 07 27.48 28,16 74,7
94.73 29.45 43,41 27.1%
95.57 20,75 a1.79 29.85
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GRAFICA 5.6 Variacion de 1a composicion molar /i, 2,/ on
funclén de la conversion amolar (%X2r)  para 1a
corrida -3 donde la alimentacion os e
25,0853, 44-20, 88 % mol de St -MMA~ARIU
respect i vamente, Estudio de 1 e{ecto e la
velocidad de agqitacion sobhre la composicion  del
Eerpnlxmcsgi -

.o que podemos mencionar es que C-3 no presenta una
zona en donde la cnmposicidn del  terpolimero sea  homogenea
bbsevvandose zonas ricas en St y bajas en MMHA hasta un 20 %  de
conversidn, para luegn tener zonas ricas en MMA  y  pobres de St
entre 20-50 % de conversidn. El ABu tiene un  compartamiento  muy
singular, ya que se aprecia un ipcremento de este mnondmero en la
composicién del terpolimero, eate fennmeno sera discutido  mas
adelante.



TABLA S.7 TORRIDASY C-1, C-2 y C-3
TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA

€ Tg >
Corrida Iniclio Tg Runto Fn}ml nteryale de
¢« °cH [SR-I) «°cH «°n «°c
C-1 12.90 12.90 19.55 23.42 1052
7 591.92 89.10 &a2.57 69,57 17.65
c-2 52.31 52.31 &0.78 67.24 14.95
c-3 5.63 5. 23.42 22.94 17.9%
S6.01 hR.42 55.87 Q.84

TABLA S.8 CORRIDAS C-1, C-2 y C-3

PESOS MOLECULARES I'ROMEDIO

CORRIDA Mn Mw Mz 1.r

C-t 44,000 115,000 250, OO o 2.52
c-2 27.000 54,000 QR OO0 2,00
C-3 30,000 &0 QOO LO3. OO 2,00
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CORRIDA C-1  250rpm

102

GRAFICA S.6-A Temperatura de Transicién Vitrea ¢ Tg ) para  las
corridas C-1, C=2 y C-3, Ef~2tn de ja welrcidad de

Aaqiatcion.
"
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GRAFICA S.6~A Temperatura de Transicidén Vitrea ( Tg ) para las

CONTINUVACION corridas C-1, C=2 y C=3, Efercto de la velocidard de

aaitac1dnr,

En la grafica S.6~A tenemos lJles termoqramas de las
carridas C-1, C-2 v £-7, con sus respectivas araficas de
composicidn molar contra conversidn molar. Comn s2 puede apraciar
C-1 v C~7 presentan dos Tg's v -2 soln una Tq, analizandn esta
resultadas =nan reseectae & la velocidad de  agttacién, no  se
nbsarva una relsci1dn directs entre mata variable v 123 temperatines
de transicion vitrea del farpalimero,

“Far atre 1ada 21, =1 relacionamos la tansicidn  viterea

o . R Rl PR SR S

Vi, o

T oarea o ara e com L Bt
donde se tiane la aenar variacion en la composicién. erecenta una
soia Ta ( C=2r, v donde 1a deriva en compasicidn ns mavaor kensmos
dos Ta's (C=2 v N=7 Y. Con 1o que podenos  postuler ane  la
2gitazi16n 1nfluve #n la coamposicion del polimera, v esta 1nflusn-

cia se va rafleojada an 1A temoeratura de  transicion vitrea,
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EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACION SOBRE LA CINETICA
REACCION € % R ). . ,

Analizando la influencia de la agitacién sobre
conversidn final tenemos que para C-1 es de 9&.00%4 para GC-2
97.52% y para C-3 de 98.0%, estos resultados nos muestran que
ir incrementando la velocidad de agitacion en cada cnvtida
observa que la conversidn tiene un incremento, este aumento en
conversidn no es tan significativo (27 de auvmento en
conversién de 250 rpm a 200 rpm), por lo que nopademnos decir
exista una relacién natable directa de la agitacion ron
cinética de la reaccien. ’

€En la graficas S.1 se aprecia que la nin;txcn

reaccién es relativamente rapida, alcanzando.a lps 100 min
reaccién un 0% de conversion, y apartir d= estle punta
reaccidén avanza lentamente, llegando ha alcanzar a los

minutas de reaccidn entre 24.00 vy 97,52 de conve

sion finat.

Las curvas de conversion en funcidn del tiempo
C-1, C-2 y C-3 muestran que la velocidad de poligrrizacidn
practicamente identica para las tres corridas, teniendo cada

diferente velocidad de agitachon.
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Con lo dicho anteriormente y ohservandn los recultados
experimentales, podemos conclulr que la agitacian si1endo  asta
un factor mecanico , no 1nfluye directamente en la cinetica de

reaccidn, en la polimerizacién en emulsion .

EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACION SOHRE EL DIAMETRO PROMEDIO DE
PARTICULA € Dp ).

Lo que esperarianos es un ligera disminucien en el
diametro de particula promedio al ir aumentando 1a velocidad de
agitacion, experimentalmentels diferencia en el diametro final de
las corridas C-1, C-2 y C-3 no es tan significativa comn se puede

apreciar en la grafica 5.2 .

Cuando tenemos 250 vrpm el diametro es de HZ.B86 nam que
corresponderia a la corrida C-1, para la C-2 con una velocidad de
agitacién de 700 rpm el didmetro alcanzado por las particulas es
de 76.%246 nm y para la corrida donde se tiene 200 rpm tenemas 74.4
nm que es el tamato de la particula de C-3.

En el trascurso de la reaccidon se ohserva que
el dismetro de particula aumenta al principio y luego tiende a

parmanecer constante

Para la corrida -3 ohservamos en la grafica 5.12 un
tapido crecimiento en el didmetro de particula a conversidnes
relativamente hajas , en donde despues de este aumenta tiende a
estahilizarse el tamafio de las particulas, en otras palabras en
un  intervalo de tiempo corto (aproximadamente 19 min.) el
didmetro aumento de 54,1t nm a 74.9 nm siendo este valor muy alto

con respecto a las otras corridas.
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Padria pensarse en primera instancia que dehido & la
gran velocidad de agitacién que presenta este experimento  los
mopdmeros se incarporan con facilidad en las micelas y ectas al
contener una mayor cantidad de monémero se hinchan provocanda un
aumento en el diametro, pero sabemos que el hinchamiento de las
particulas se debe aun efecto termodinamico v nno aun efecto
mecanico camo el mencionado anteriormente. Un  argurento  mas
valido es el del efecto de sinterizado, esto es la floculacion de
dos particulas pequefias para la formacién de una grande lo cual
explicaria el aumento de tamafio de las particutas al inicio de la
reaccion ¢52

EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACION SOBRE EL NUMERO PROMEDIO DE
PARTICULAS C Np DJ.

Al no presentarse ningun cambio apreciahle  en el
didmetro , nos lleva a postular que entonces el numero de

pParticula promedio no vario notablemente.

FPara la corrida C-1 tenamos un numera de
particulas de 3.49 =10t part:nulas/cms, que eg el valor
mas bajo de particulas con respecto a les otros

experimentos C-2 = 4.34 y C-3 = 5,02 1o'*  particulassed .

Como se observa los numeros de particulas para las
diferentes corridas estan en el mismo orden de magnitud, aunque
para C-3 se tenga una disminucidn a conversiones bajas su

tendencias es al aumento de particulas.

~
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EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACION EN LA COMIMOSICION DEL
TEEPOLIMERQ € /1. fz v s3 0,

Fara la aohtencien de datas de compasicion para el
terpolimero de St~MMA-AHU se tenian  ptroblemas tanto cuantitati
como cualitativamente por el desdoblamiento del MMA en tres picos

los cuales se scobreponian a los picos de ABu.

Segun Kobayashi (26, 27> existe etecto pantalla del St
sobre los hidrdgenns metoxi del MMA provocande que su pico  que
esta a 3.6 ppm se desdoble en tres pilcos .Este fendmeno o
comprueba al aumentar la proporcion de St en el terpolimerc  pues
el pico del MMA aumenta su desdoblamiento en las tres  picos.Fara
calcular la concentracion de St utilizé la calibracion por medio
de Infrarrojo utilizanda terpolimeros con 100 % de conversion vy
para calcular la relacién de MMA y de ABu se usd la relacion  del
proton metoxi del MMA al proton del -0-CH,,—- del ABU.
Recientemente Bavey <(30) ha explicado que estos ;res picos se

deben a las tres secuencias de St-MMA siguientes :

H M3 coen H
b < :
Hl ¢ “l H.

COSINDIO ¢ 3.35 ppm )
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P o BHacoen w
a
M X
/ o
" - Ho H

COHETERO t 2.8S ppm )

H CHa so,em, H
4 <
M * H  H

coIsSo ¢ ca. 2.20 ppm )

Estas figuwras nos muestran el efecto pantalla det St
sobre el H del grupo metoii del MMA. Esto se visualizdéd cuando  se
uobtuvo un copolimero St-MMA completamente alternado usando
sesquicloruro de dietil aluminio . Se observd que a pesar de las
secuoncias de monomera eran completamente alternadas no  sucedia
1o mismo con 1a esterengquinica la cual  ora al  arar. De osta
manara la antarior secuencia  tictica estaba on wna  relaciin
1:2: 1. For otra parte se ohservo aue  la secuencia co1s0  se
dividia en tres picos debido al efecto pantalla del grupo fenilo
sobre los protones del metoxi. De esta manera &) efecto pantalla
es maximo cuando los grupos fenilo estan del mismo lado del plano

que el grupa ester .
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.Fig.3. Espectro de RMN WY del terpolimero.St/MMA/ABua 60 MHz.

Filg. 4. Espectro de RMN ut del terpolfmero

St/MMA/ABu a 299.9 MHz.



La agitacien es un factor mecanico , 21 cual muy poco &
casi nada ha sido estudiado sobre la 1nfluencia de esta variable
sobre la cinética y composicion de los palimeros sintétizados en
emulsion. Por lo que este trabajo soleo discutira aspectns muy
particulares de la influencia de 1a velocidad de aqrtaciéon on ta
cumbpsicidn del terpolimero estireno-metil metarrilato-acrilato
de butilo, la razén fundamental es la escasaz de  informacion v
para realizar un estudio mas amplio es necesario trabajar con
sistemas ya caracterizados y mas simples en donde an puede
obsevar con mayor criterio la influencia mecanica on la
composicidn del polimero. For lo gue esta tesis  servira como
referencia para trabajos posteriares en donde e analice esta

variable.

Sin perder de vista el objetivo principal e esia
tesis, que es la obtencion de un terpolimerao homogéneo  rn
camposicién, y para lo cual debido a la naturaleza de los
monameros hidrofilicos (MMA y ABW) y la porca reactividad del
(ABW) es de suma importancia el incremento de acrilato de  hutile
en la composicion del terpolimero. Partiendn de la hipotesia  de
que la velocidad de agitacion podria provoacar que el monamera ABu
tuviera una mayor aportacidn en la compostcian del tepollimern,
debido al incremento del esfuercto cortante provocadn popr las
aspas del agitador al aumento de la agitacion, provocandeo as! una
Mayov turbulencia en el seno de 1a reaccion In cual provocaria
una mayor probabilidad de que en las particulas on crescimiento
pPenetren el ABu lo cual seria muy Favareble para gue  su

composicion en el polimero se incrementara.

Los resul tados obtenidos al parecer concuerdan con  lo
planteado, esto es , se cbserva un incrementa de acrilato de
butilo en la composicion del terpolimerao con wn aumentoe en  la

velocidad de agitacién, esto se puede ver mas claramente en las

DFRF
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graficas 5.4, 5.5 y 5.4 en donde se aprecia «laramente que 1a
camposicion para las tres corridas es diferente , y teniendn
encuentra que la formulacidn de estos euxperimentos ec  identrco
s1endo la unica variable la agitarion; observando estos
resultados lo que podemas pastular es que la composicisn  del
terpolimero de estireno-metil metacrilato-acrilato de butilo

sl se ve afectada por la velocidad de agitacion

.a corrida en la cual se ochserva mayor homogenerdad en
su compasicion es -2 donde la velocidad de agitacion empleada s
de 700 rpm, la homogeneidad se abserva hasta una  conversion de
657%4 , esta corrida presenta 1a  caracteristica de  tener un
azentropo unitarino de matil metacrilato, o sea su composiciéon  de
alimentacion se conserva a la larga de toda la reaccion . LA
carrida donde se observa una mayor dispersidn en composiciéon  as

la C-3 en la cual se trabajo A 900 rpm.

EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACION SOBRE LA TEMPERATURA DE
TRANSICION VITREA ¢ Tg 2.

En nuestro caso la Tg nos ayudara a correlacionar al
homogeneidad del  terpolimero cualitativamente, esperando  una
transicion vitrea para el polimero que presente una  menor
variacidn en su  compasigion la Tg esta astrechamente

realacionada con la hamogeneidad del polimero <300.

Como observamos en la tabla 5.7 la caorrida G-1 y C-3
presenta dos temperaturas de transicién v{trea, para C-2 snlo
tenemos una Tg. 51 analizaramos la composician de eqtas corridas
con respecto al tiempo, ohservariamos que para las carridas O~ y

C-3 existen -onas en donde la composicion es heterogenea, la
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unica corrida que presenta una homogeneidad mas significativa es

C-2 , presentanda como ya se menmond una sola Tg, En base a

estas observaciones se puede postular que la  temperatura  de
transicién vitrea se ve afectada potr la homonensidad del
terpolimero y que puede ser una hervamienta mas  para la

identificacion de este.

EFECTO DE LA VELOCIDAD DE AGITACION SOBRE EL  PESO  MOLECULAR
PROMEDIO ¢ Mn, fiw, Fz y I.P ).

Los pesos moleculares promedio para las  corridas (-1,
C-2 y €-3 en donde se utilizé la misma cantidad de agente de
transferencia ( 0.5 ml de n-dodecil mercaptano ), no  presentan
una variacién notable, el indice de polidispersidad ( fw / fn )
nos indica una tendencia a los pesos moleculares altos lo  cual

nos lleva a pensar en una terminacidén por acoplamiento.

Con los datos de la tabla 5.8 podemos decir que la
velocidad de agitacison no influye en el pesp molecular promedio
del polimero , estos valores no presentan algquna tendencia la

cual nos indigque lo contrario.
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EFECTD DE LA TEMPEPATURA DE PEACCION.
¢ CORRIDAS: C-2 , C-4 y C-5 ). :

TABLA 5.9 CORRITA 4.

14

tiempo P Dp MNp = 10
(min) % thm) tpart/em™
4 12,34 —— n
a 16.0% —_— P
2 20,51 60,89 216
16 34,01 —— _—
20 S1.27 ——e —
25 56.30 — —
30 56.90 70.72 4.48
a0 77,29 ——
50 87.98 — ——
b0 92,36 —_—
75 91.99 83,33 4.74
0 Q.77
105 92,01 —_ —
120 92.80 —_— —
140 — ——
160 9T.18 —_— ——
180 94,36 R —
210 F6.53 —_—
240 7. 61 80,01 4.44




TAEBLA 5.10 COPRIDA S.

14

tiempo R Dp Np x 10
tmin) ) (hm) (part/em™)
2 9.12 46.7 3.52
s 23.33 _—
10 5B.53 60.5 6.20
12 67.62 — —_—
14 73.54 58.2 6.70
16 79.28 N -
18 82.39 -
20 84.89 65.0 7.30
30 93,32 ——
40 ©94.52 67.0 7.496
60 9617 P
90 97.14 — [—
120 96.89 — —
180 97.25 J— ———
240 96.98 62,2 B.77.




CONVERSION ws TEMPEFALU KSR .

108
1
. ° J ) PR
1 e * ] [ 1 ) | ] 1 ;
9 :
8 ! s
wiQ ;
1 ] [y
¢ s !
2 A |
¢ g |
i !
€0,
[ ]
' 6 |
z se | T ' »
¢ A cornton-t EH] ’
48 i !
s
" 1 W corRipa-4 5o !
& 30, A i
u @ CORRIDA-5 70 |
> 4%y 8 ;
: 0 i
' !
18 i
v 0 )
- .
9 T T T T E T T é T = ‘.
8 22 40 6 wn 18 128 148 1(B  ifw 208 20 2an

TIENPD (i)

GRAFICA 5.7 Varlacién de la conversién global (% A0 en tunclén
del tiempo (L) para la scorridas C-g2, C-4 y C-5
donde su alimentacidn es de 25-50-2% %X en peso de
St=MMA-ABuU respectivamente. Fstudio del efecto de la
temperatura en la compomcyoﬁ—(!ej _4\:(=l*pnllme|‘o.

En las corridas C-2, C-4 y C-5 lh wnica  variante
es la temperatura que va desde 55°C & 70°C y para C-2 v C-5
respectivamente , y para C-4 = &0 °C 3 abservandose en  la
grafica 5.14 que la velocidad de polimerizacion aumenta cuando se
aumenta la temperatura de reaccidn, manteniendose la misina
conversidn fipal C-2 = 97.52%, C-4 = 97.61% y C-5 = 97.90 % . Con
lo que podemos concluir que la  temperatura es un  factor  que

atecta la cinética de reaccion en la polimerizacion en cemulsion.
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GRAFICA S.8 Varjacidn del didmetro promedio de particula (Dp) en

funcidén de la conversidén global (X% ) para las
corridas C~2, C-4 y C~5 donde su alimentacidn es
25-50-25 X en peso de StL-MMA-AHU respectivamente,
Estudio del efecto de 1la tempatatuta en 1a
composicién del terpnlimero.

Para las corridas C-22 y C-4 no sriste variacison en

en el diametro final, ya que para (- tenemos  un dismetra  de
79.96 nm y para C—4 es de BO.0OL nm. En la corrida C-5% donde se
encuentra la temperatura mas alta de reaccion ol dismetro
promedio final es de 62.2 nm siendo éste el mas  pequefin de  los
tres, esta disminuciédn del diametro al aumentar la temperatura se
debe a una solubilizacion de los monomernos on el agua lo que
provoca una nucleacién homogenea teniéndose ast  un  diamatro

menor y un numero de particulas mayor,
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GRAFICA 5.9 Variacién del numero promedic de particula CNp)  en
funcion de la conversidn global (X 2R para  las
corridas C~2, C-4 y C=% con una alimentacién de
25-50-25 X en peso de St-MMA-ABu respectivamente.
Estudio del efecto de la temperatura en la
composicisdn del terpalimero.

Coma se ohbhsgerva en la grafica 5.16 para la corrida
C-% donde se encuentra lta temperatura mas alta de reaccién,
7CPC, el numero de particala aumenta considerablemente con
respecto a las atras dos corridas, en donde con estas
observaciones podemos decir que a mayor temperatura se necesita
una menor cantidad de emulsificante para formar las micelas. En
otras palabras a mayor temperatura mayor numero de  particulas vy

menor diametro (ver discusion 11),



TABLA S.11 CORRPIDA 4
CONVERSTITION c agam™MpPr 0 S5 1 C 1 0N
MOLAR S MHA AR
(%Rn) (f1 I 7
Q.0 25. 68 53.44 20,88
12.22 34.80 47,58 19.87
20.59 35.29 47.05 17,44
50.683 b2 45, 80 18.91
bb.91 35.12 a45.39 19.47
0.70 30,37 18.01 22.44
8565.17 29.01 50,014 22.0t
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GPAFICA 5,10 Varjacion de la composiciéen wolar  €fufz,43)  en
funcion de la conversidn molar (X ¥nd) para la

corrida Cc-4 donde La alimentacion (2 de
25,08-53. 44~20. 88 x moti de St-HMA-ABU
respectivamente. Estudio del efecto de 1a

tamperatura sabre la compasicidn del terpalimero.

For lo que respecta a la composicion en la corrida
C~4 a bt:l°C, esta alcanza una zona muy amplia en heomngeneidad, Batn
es, @l polimern {ormado tiene hasta un 8% % de conversion una
camposicidn hamogénea, obhservandose para el MMA v el AR ta
composicion en el polimero es cisl identica a la composicien de  su
alimentacidn, In gque nos ipdicaria la presencia de un  azeetropo

hinario en 1a reaccion.



TABLA S.12 <CORRIDA 5

CONVERST1ION C oM PFP O S I 2 1 O N
MOLAR St MMA AEu
(Z8n) (f1 ' ,2 Ja
0.0 25.68 53.44 20,88
9.09 38.02 43,44 17.64
23.37 3B.71 42.95 17.73
58.24 8.35 a5, 66 16.98
73.25 34.92 44,739 0.68
83.82 30,49 44,84 24,66
?3.87 TO.08 47.36 22.559
98.11 28.34 47.80 22.05

24
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GRAFICA S.11 Variacion de la composiclon molar Cf1,/2,/9) en
funcioén de la conversion molar (% X)) para la

corrida c-5 donde la alimentacion us de
23.08-53, 44-20. 88 x mol de St-MMA-ABu
respectivamente, Estudio de) edacto de las

teamperatura sobire la composiciaon del terpalinera.

Para esta corrida la temperatura de reaccidn es de
70 °C que es la temperatura mas alta a la que se trabajo, como se
puede ohservar en la grafica %.59 la cnméosxcian se wve afectada
por la temperatura, teniendo un decremento en la composicidn de)

MMA vy un aumento del St, dicho fendmeno se discitte mas adelante.



TABLA 5.13 CORRPIDAS C-2,

C=4 y C-5

TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA

C Tg >
Corrida Inicio Ty 'I:‘ggig Final {Fgﬁgrgignde
« °cH ¢ °cH «°cH ¢ °cH ¢« “cH

C-2 S2.31 §2.31 &0.78 &7.24 14.95
c-5 72.07 72.07 78.17 a3. 1y 11.08
c-s 23.90 23.90 25.97 27.07 3.17

47.0S 47.05 58.99 74.8%9 27.89

TABLA S.14 CORRIDAS C-2, C-4 y C-8
PESOS MOLECULARES PROMEDIO

CORRIDA #in Nw Hz 1.p
C-2 27.000 54.000 F2.000 2.02
c-4 30.000 a9, 000 68, GO0 1,62
C-5 41.000 2,000 160, 000 2.2t
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GRAFICA S5.11-A Temperatura de transicién vitrea (Tg) para las
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EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE LA CINETICA DE REACCION ¢ % X4 ).

Si sabemos que al aumentar la temperatura de reacacion

la velocidad de polimerizacién aumenta, ya que la temperatura

tiene una influencia directa sobre la iniciacion y por lo  tanto
un incremento en la velocidad de polimerizacion, nosotros
esperamos que para las corridas C-4 y C-5 la wvelocidad de

polimerizacion aumente con respecto a los demas experimentos.

Coma se puede abservar en la grafica 5.7
donde tenemos graficado las corridas C-2, -4 y C-5% y la unica
variable para estos experimentns es la temperatura, se aprecia
perfectamente la diferencia gque euxiste en la velpcidad de
polimerizacidn entre cada uno de las experimentos , temiendo una
‘velocidad menor para la corrida C-2 temperatura de reaccidén
55°C. y para C-5 donde se trabajé con una temperatura de 70°C una

mayor velocidad de polimerizacion.

La conversidn +inal para estos experimentos 8s  la
siguiente : C-4 = 97.61 % y para C-5 = 97.25 % , en donde

son practicamente iguates.

EFECTO DE LA TEMPERATURA SOBRE EL DIAMETRO ¢ Dp ) Y EL NUMERO
€ Np D FPROMEDIO DE PARTICULAS.

Coma se puede apreciar en las graficas 5.8 v 5.9 [:3]
diametro y el numero de particulas es muy diferente para las

diferentes temperaturas de reaccidn.
El valor final del dismetro de particula promedio para

C-4 es de 80.01 nm v para C-§ encontramos un diametre wmenor que

es de 62,2 nm, siendo una diferencia de aproximadamente 20 nm.

=



Para el numero de particula tenemas C-4 = 4.44 y para
C-S = 8.72 ~ 10 ** parficulas/cmﬂ, apalizando estos datlos junto
con los de) diametra de particula se postula sue 2l aumentar la
temperatura existe variacion en el numero de particulas v, coma

resultado de esto, un cambio en el diametro de las micelas.

Para explicar el fendmeno en donde a mayar temperatura
menar diametro en  las particulas, consideremos un factor
impartante @l cual dice que al aumentar 1a temperatura ta
solubilidad de los mondmetros en agua aumenta, lo cual tfavoreceria
a que la nucleacion pracediera par un mecanismo homogéneo , esta
nucleacison homogenea provoca una disminucion en el diametro de
las particulas. Dtra consideracién impoartante as la
solubilizacion del emulsificante, y al ser mas soluble en el agua
la cantidad incluida en la formacién de las micelas es menar vy
tambien el area cuhierta/molécula de emulsificante se incrementa,
con lo que podemos llegar a la conclusidn de que a mayor
temperatura el numero de particulas es mayor y el diametro

diaminuye.

EFECTO DE LA TEMPERATURA EN LA COMPOSICION DEL TERPOLIMERQ
C f1, fzy fad,

Las corridas las cuales se va discutir el efecto
de la temperatura de reaccién sobre la compasicion del polimero
son C-2 con una temperatura de 55 °C. C~4 sjgual a 60 °¢ y patra
C-5 la reaccion se llevé a cabo a 70 °C.

En las graficas 5.9, 5.10 y 'G.1]1 e abserva a2
influencia que tiene la temperatura en la composicion del

terpolimero.
Como se puede apreciar en la tabla 1 las corridas en

cuestion tienen la misma formulacidn, dicha formulacion  fue

escogida por ser las mas adecuada sequn se observa en la
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grafica 5.5 , el aumento de la temperatura tiene como objetivo

tratar de incrementar la homogeniedad en el tempolimero.,

Los resultados obtenidas fueron : una mayor deriva en
la composicién cuando se aumento la temperatura , corrida C-5,
observandose una disminucidn de metil maetaceilata en la
composicién del polimero, la explicacién para este fendmeno es
una mayor solubilizacién del monémero por el aumento de la
temperatura provocando la polimerizacién del MMA en la fase
acuosa, para el estireno se aprecia un efecto contrariao ,teniendo

una mayor participacién en la composicién del terpolimero.

Para C-4 se obtiene una composicion homogénea a  una
conversidén mayor que C-2, la conversian hasta donde se alcanza la
homogéneidad es al 857 , en donde casi al final de la reaccidn
se® obtiene la composicion de la alimentacion original. Cen estos
resultados podemos concluir que la temperatura provoca una mayar
solubilidad en los monémeros, y con esto una mayor variacién en
la composicién del terpolimero.

EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION SOBRE LA TEMPERATURA DE
TRANSICION VITREA ¢ Tg ).

En la tabla 5.13 observamos que las corridas C-2 vy [-4
solo presenta una sola transicion vitrea, para C-5 en donde la

o N
L ) se wvisualizan

temperatura de reaccidn es la mas alta ( 70
dos temsperaturas de transicien vitrea.Con estos resultadas
podriamos pensar que la temperatura de reaccién afecta a la Tg,
pero na es asi, la temperatura de reaccion influye en la
composicidn del terpolimeroc ( graticas S5.14 y 5.15 ) , siendo l1a
composigién en este caso,la que contribuye a que tengamos wna
sola Tg o mas de una Tg.
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EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION SOBRE LOS PESUOS MOLECULARES
PROMEDIO ¢ Mn, Hw, ¥z y I.P ).

Como sabemos las corridas €C-2, C-4 y C-5 contiene la
misma cantidad de agente de transferencia, el cual nos controla
el peso molecular del polimero, Ppara dichas corridas el peso
molecular numeral promedia ( Mn el cual es muy sensible a los
bajo pesos moleculares) tiende a aumentar conforme se aumenta la
temperatura de reaccidn , el peso molecular ponderal promedio
¢ fw ) no tiene una tendencia, ya que para C-4 su fMw tiene un

valar mas bajo que C-2.

£) indice de polidispersidad ( 1./~ ), el cual nes
da informacion sobre la amplitud de la distribucion |, ©s mas
pequelio para C-4 y mas alto para i2-5, por 1n que no podemos

relacionar Ja temperatura con la distribucion de pesos.

b



EFECTO DE LA CONCENTRACION DE MONOHEROS EM LA ALIMENTACION.
¢ CORRIDAS: C-2 y C-4 ).

TABLA S.15 CORRIDA 6

14

tiempao R Dp Np » 10

(min) 73] (nm> (part/em®)
4 2.69 JE— —_—
a 2.86 _ —
10 3.19 R —
12 s.48 —_— ——
14 7.09 — —
20 9.80 —_— —
25 12,41 J— _—
30 16.31

35 24.02 60. 4 .57
40 31.79

as 40.91 62.5 3.97
50 47.37 —_— —
55 50.26

60 60,34 70.4 4.09
80 75.06

90 79.48 S

100 85.05 86.8 .19

120 89.01 —_—

140 90,64 at.4 3.99

160 90.89 —

200 91.89 —— —

240 91.92 79.5 4.37
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GRAFICA S.12 Varlacion de la conversion global (X R0 en funcidn
del tiempo (L) para la corrida C-6 donde 1a
alimentacion es de 39.685 - 47.88 - 12.27 % en peso
para St-MMA-ABu respectivamemte.

Estudio  del efecto de la alimentacion en ta
compasicion del terpolimoro.

En la carrida C-& se tisne nina conversién makima
de 90.64% a 1os 140 min de reaccion  apraximadamente  para . lusga
permanecetr casi constante lea conversidén. Se abserva en la arafica
5.17 que la curva cindgtica tiene un  desarrolla lento on la
primera etapa de 1la polimerizacron , 40 min , para luego
mncrementar su velocidad y  alcanzar una  onversidon maxima  de
?1.92% .
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GRAFICA 5.13 Variacidn del diimetro promedio de particula (Dp) en
funcién de la conversion global (%X X0 para 1la

Corrida c-6 donde su alimentacion es de
39.83 -~ 47.88 - 12.27 %X eon peso de  St-MMA-AHu
respectivamente. Estudio deal efectn de la

alimentacidn sobre la composicién del terpollperao.

Se aprecia en la qgrafica %Y.13 que existe un
intervalo en donde el diametro de particula no vAaria
considerablemente con lta conversidn (20 a 55% ) pero después de
este intervalo el crecimiento de la particula es rapidn hasta
alcanzar un diametro de B nm a una conversién de B2 %, al final
de la reaccién existe una contraccién de la parfilcula debido a la
faormacion del polimero dentro de ella por lo que su diramatro
disminuye , el cual se puede apreciar perfectamente en la gr-afica

anteriormente mencionada .
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GRAFICA S.14 Variacion del numero promedio de particula (Np) en
funcién de la conversien global (X R para 1a
corrida C-6 con una alimentacién de 39.85 -~ 47.88 -~
12.27 % en peso de St-MMA~AHOu respuectivamente.
Estudio del efecto de  la alimentacion en la
composicidn del terpolimero.

N -
L e >

Fn la grafica 5.14 se tiene un itncremento rapido
en el numero pramedio de particulas hasta el 20 % de conversion
el cual corresponde a 40 min de reaccidn, los valores entre las
cuales se presenta el incremento van de 2.57 x 1o a 3.99 » 10
pavt.\culaslcm’. después de este intervalo el numero de particulas
permanece con poca variacién llegando al final de la reaccidn con

un valor de 4.37 ~ 10 par'c./cm:.



TABLA S.16 CORRIDA 6
CONVERSION cC oM P S I C I 0O N

MDLAFR St MhHA AFu

(%An) (fr f2 f9)
0.‘0 45.01 49.98 9,01
24.10 45.16 46.77 8.06
30,64 47.76 41,04 11.19
60.55 49.44 a4z, 12 7.4
87. 10 44. 6% 37.92 2.09
90.90 a47.53 42.94 ?.17
92.49 3.76 a7.2 B.&63
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5.15 Variaclén de la composicien molar  Cfig2. fa) ©n

funcion de la conversion malar (% X2nd)  para la
corrida C-6 donde la alimentacion es de  40-50-10 %
mol de St-MMA-ABu respectivamente. Estudin del
efecto de la alimentacieon en  la composicion  del
terpolimero.

l.a variahle en esta corrida  fue ta cantidad de

mondmenrro alimentatla, aumentandeo la cantidad de €ty  dicminuyendo

la de ARu, como se puede ohservar en la grafica de arriba este

camhio en la concentracion inicial de monomeros , se ve raflejadn en

la composicidn,



TABLA $,17 CORRIDAS C-2 y C-6
TEMPERATURAS DE TRANSICION VITREA

¢ Tg )
Corrida Inicio Tg {’v‘ga}g Final [{3%'3;!313'.(19
¢ °cH ¢« °cH « °cH ¢ °c ¢ °cH
c-2 52.31 52,31 60.78 47.26 14.95
c-6 13.32 13,32 19.44 25.57 12,25
56.09 56,05 64,65 70,18 14,13
TABLA S.18 CORRIDAS C-2, C-4 y -8
PESOS MOLECULARES PROMEDIO
CORRIDA Mn Mw Mz I.P
c-z 27.000 S4.000 P2 000 2002
c-6 28. 000 68. 000 165,000 .39

Lo=
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104

Efmcta d2 la alaimentAacién.




EFECTO DE LA CONCENTRACION INICIAL DE MONOMEROS EN LA CINETICA DE
REACCION € % A ).

LLa conversidn de este enperimento es de ?1.92 % la
cual si la comparamos con la corrida C-2 es menor, tambien la
velocidad de polimerizacion tiene una disminucién on relacién  a

C-2 y a los experimentos anteriores.

La explicacion de alguna manera de la disminucidén
de la conversion puede ser el incremento de la concentracian de
estireno,3%.85 de estireno, 47.8B8 de metil metacrilato y 12,27 de
acrilato de butilo porciento en peso respectivamente, esto mismo
ocurre para el sistema St-AN-AMe (29, 30> pues al consumirse en
mayor proporcidn el St debido a su reactividad y a su  mayor
reparto de las micelas, existe aA\ final de la reaccién una mayor
cantidad de los mondmeros mas solubles en el agua por lo que la
velocidad de polimerizacién disminuye y la conversion limite
también.

EFECTO DE LA CONCENTRACTON INICIAL DE MONOMERO EN EL DIAMETRO
C Dp > Y EL NUMERO ¢ Np > PROMEDIO DE PARTICULAS.

El1 diametro de particula en esta corrida es de
79.5 nm y el numera  de particula tiene un valor de
4,37 xlo“pau*t/cm’. estos valores comparados con C~2 pn 1leva a
decir que no eziste alguna (relacidn entre 1a concentracidn
alimentada de monémera y el nunero de particuias, lo cual
tampbcn afecta al diametrao de las particulas.




EFECTO DE LA CONCENTRACION ALIMENTADA DL MONOMEROS EN LA
COMPOSTCTON DEL TERPOLIMERO € fi, f2, Yy f3 ).

Los resultadas se precentan en la gratica 5,15 donde se
aprecia que el estirenn rapidamente reacciona  prodaciendo un
descensa para el MMA en la compasician del terpolimero, esto
tiene un fundamento ldqico , puesto que siendo el St el mas
reactivo y estando en una mayor  proporcion que 20 las  otras
corridas es mas factible que reaccione mas 1o que 1aplica  una
mayor compasicion en el prviucto. Fars el ABu Ao presenta grandes
variaciones con lo que podemos decir que su composicitn es

constante pero no homngenea.

Como conclusidén diremos gue no se obtuvo el resultado
asperado , el cual era tener una homogeneidad en el polimero con
esta composicidn  inicial « siendo un factor importante la

alimentacidn inicial en la camposicién del polimero.

EFECTO DE LA CONCENTRACION DE  MONOMERO INICl1AL SOBRE LA
TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ¢ Tg ).

ta corrida C-46 es donde se encuentra el polimero con
una mayar deriva en composicion (grafica B5.15), con respecto a
C-2, por lo que se espera mas de una temperatwera de  transicion
vitrea, las cuales se pueden cobservar en ia tabla F.17,
confirmando una ver mas que esta técnica de caracterizacidn nos

fda una ideal de la homogeneidad del terpolimero.

Este resultado nos muestra que al disminuir 1la
composicien del acrilato de butilo, s@ obtiene un compuesto
estructurado, donde existen zonas que presentan un composicion de

ABu, las cules =ze reflejan en la Tg.
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EFECTO DE LA CONCENTRACION DE MONOMERO INICIAL SOBRE LOS PESOS

MOLECULARES PROMEDIO ¢ Mn, Mw, Mz y 1.0 2.

Si comparamos los pesos moleculares
observaremas que no existe una realacion
concen—tracién de mondmere inicial y los

promedio.

de C-&6 con G-2,
notable entre la

pesos  molecnlares



EFECTO DE LA DESTILACION DEL HONOMERD FESIDUAL.
¢ CORRIDAS: C-7" y c-8" .

TABLA 5.17 CORRIDA 7°.
tiempo P Dp Np xi0 '
(min) [¥A) tam) (part/cm™
5 12.34 47.a 2.71
10 19.50 52,9 319
z0 51.27 bbb 4.08
30 b6.90 b6.1 5,49
a0 77.50 68. 6 5.68
D [ T I L A D (o)
40 84.20 68,7 6.0
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GRAFICA 5.16 Variaclion de la conversion global (X F en funcion
del tiempo (L) para la corrvida -7 donde  la
alimentacidn es de 25-50-25 X en peso de St-MMA-Alu

respectivamente, Estudio del efecto del
monomero residual sobre l1a COMPAS1EIaN
del terpolimero .

En la corrida C—7' como se observa en la qrafica $.20
el tiempo de reaccidn es de 40 min llegando a una conversién
final de 77.50 % . Fara esta corrida el latex 4{ue sometido una
dastilaciéon a presién reducida de los monomeras que no
reaccionaron en la. polimerizacién (ver Tabla 1, observandose
tambien la destilacioen de agua teniendo como consecuencie el
aumento en la taza de solidos, al finalizar la destilacion ol

latex presenta un aumento en su canversion alcanzando 84,20 %1 .
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GRAFICA $.17 Variaclén del diametro de particula CDp) en tfuncidn
de la conversion glebal (X X0 para 1a  corrida
C-7 donde su alimentacion es de 29-50-25 X en peso
de St-MMA-ABuU respectivamente. Estudio del efecto
del monomero  residual en Ja COMPOS1ETOn de}
terpolimero.

La primera muestra  tomada  tiene  un 3y ametro
promedio de 47 nm y la muestra tomada a los 20 min de reaccidn es
de &6.6 nm , significando que este periodo a2t auvnento del Camatio
es rapido, casi al final de la reaccion el didmetera se estahiliza

llegando a un tamafio final de 48.6 nm.

El diametro final promedio para el laten después
de la destilacidn es de &H.7 nm como se puadn apreciar no sufre

ningun cambio el tamafio de las particula.
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GRAFICA S5.18 Variaclion del nuomero promedio de particula CNp) en
funcion de la conversion global (% A para la
corrida C~7 con una alimentaclon de @8- 50-23% % on
peso de St-MMA-ABU respectivamentce. Estudio  del
efectno del mondémern residual sohre la COmMpOSRICion
del terpolimero.

El incremento rapido del numero de particuela se aprecia
hasta los 30 min después de  iniciarse la polimerizacion, comn
puede observarse en la grafica 5.18. Los valores del namera
promedio de particula en este pertodo van de 2.71 x 1ot
5.49 x 10**

a

part/cm“.

E1 numera de particulas para c-7" antas y despuss de la
destilacidn es identico, casl no hay variamion en este aspecto,
el valor final es de &6.24 = 10 "pnrtlculas/cmg, esto indica que

no hubo fendmeno de floculacion en el momento de la destilacién.



TABLA 5.18

CORPIDA 7"

CONVERSION c oMM P 0 S I C I 0N

MDLAR St A ABy
(7Rn) (f1 f2 »
0.0 25. 468 93. 44 20,88
b1 32,00 48.8 19.20
12.22 34.80 47.38 13.87
19.57 35.29 47.08 17.44
51.35 34.21 446.BO 18.91
66.78 32.32 a7.47 20,20
75.44 33.12 47.39 21.47

b E S T 1 L A D O

84.446 32.89 44,29 21.86
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GRAFICA S5.19 Variacion de 1la composiclon molar  C(f,f2,/9) en
funcion de la conversion malar (% Xn) para la
corrida -7 donde la alimntacion es de
25-53-20 % mol de St-MMA-ADu respectivamente,

Estudio del ‘efecto de mondmero residual  sobre la
composicien del terpolimero.

Como podemos observar en la grafica  5S.19 la
composicidn del terpolimero hasta el final de la reaccidn, en pste
caso es de 40 minutos, es homogén2a a una conversion de 84.46 %,
aun despues del proceso de destilacién al que fue sometidoc ol

latex su composicien no presenta una variacion cansiderable.



CORRIDA & .

TABLA S.19

X L 14

tiempa 2Rt Dp Np <10

{min) %) (nm) (pnl*t/c:ng)

k= 19,33 87.3 e

10 49,48 b2, 4 2.16

0 8u.42 D ] —

45 87.33 b7.7 4,48

S0 81.79

55 89.97 0.0 q.44

TABLA .20 Corrida 8"
CNNVERSITODN C oM P 0 5 1 C 1 G N
MOLAR St mMMA Al

(g2 8] {fs fz S
0.0 25. 48 53.44 20,496
19,233 I5.40 483 16,32
49.48 34.97 49,32 15.69
&&.71 5. 12 19.47
87.33 32.892 179.47
8%9.97 3.1 21,50
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GRAFICA S.20 Variacion de la conversion global €% X en funcion
del tiempo (L) para la corrida C-td donde la
alimentacion es de 25-50-25 X de peso de St-MMA-ADu
respectivamente. Estudio del efecto  del monémern
residual sobre la compasicién del terpoalimero.

La curva de conversion en funcion del  tirempo,
muestra, que al comienzo de la reaccidon, la cinética es rapida,

alcanzando a los 55 min de reaccidn una conversion de BR.97 % .

Como  se menciond esta corrida tiene la misma
formulacidn que C-4, y comparando las dos graficas de cinetica

podemos apreciar que son idénticas las dos curvas.
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TABLA 5.21 CORRIDAS C-4, C-7 y ¢-8"
TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA.

CORRIDA Iniclio Tg ["'I_)l“&g Final 1 &n}gggi\é?oﬂe
[ ¢ ¢ ¢ “co [SR) ¢ “co

c-4 72.07 2.07 7R.12 87.11 L1.04
C—7. a43.77 43.77 92. 66 62,17 19,01

niep de.

estLlacion.
(_:'-7' 47.96 47.96 S56. 49 Q2. 26 14,30
detevea.den.
c-a* 52.99 52.99 59,60 &8.67 t5.67

TABLA S5.z2 CORRIDAS C-4, c-7" y c-u"
PESOS MOLECULARES PROMEDIO ¢ M, Mw, Mz y 1.0 ).

CORRIDA Mn Mw Mz I.r
c-a 0L 000 49, 000 HB L) 1.6%
c-7 . 87.000 Térk tnm EPET

e
c-8 K I2.000 S0, 000 1. 826
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GRAFICA S.23~A Temperatura de transicidén vitrea para las corridas
C-7. y C-B'. Ffacto de la destilanién de mondmaro.,
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SEMILLAS

Comp se sabe los experimentos 7" Y # sirvieron como
semilla para la obtencioen del terpolimero  homogenen, A estos
latex se les va agregar en semni-continuo, velocided cde adician
S g/min, mondmero a la misma composicion que presentan dichos
latex; la diferencia entre C—-7~y C-—BA‘nadica an que parea C-—?' no
presenta mondmero residual, esto es que el prepolimerao obtenido
en hatch con un tiempo de reaccion de 40 min v una conversidn  de
77.50 V. se sometio a un proceso de destilacidn a presion
reducida, con &1 objeto de poder eliminar el mondmero reacidual

presente en el prepolimero, aproximadamente 2

S50 gramos  de
‘mondmero residual, y ast con este latex pader adicionar los
mandmeros de la segunda etapa en semi-continuo; para c-8" tenemos
que su formulacidn es identica a C-4, en donde para esta corrida
se observa una composicidén homogeanea hasta antes ae llegar a una
conversion de 85 %, después se tiene una desviacién en  la
compasicidn hacia la composicidon de la alimentacion, taniendo
encuenta estos datos para la corrida C—ﬂ~ su tieapo de reaccion
es de 55 min, que es el tiempo aproximardo on  donde evpireza a
tener una deriva en composicidn et terpnlimero, dichn Thtew es
utilizado camo semilla tomando 50 g de polimeco vy agregands otros
50 g de mondameros en semi-continuo, como se puede aprecrar dicha
semilla contiene mondmero residual stendo un tactor importants en

el proceso ya que efecta la composicion .
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EFECTO DE LA DESTILACION DEL MONOMERO RESIDUAL EN LA CINETICA DE
REACCION € % & ),

El experimento C~7' presenta a los 40 min de reaccion,
que corresponde al fin de la polimerizacion , una conversian de
77.50 Z , la evolucidn hasta ese tiempo presenta una  bhuena
velocidad de polimerizacion, al destilar e! mondmero residual  al
latex tiene un incrementa en su conversidn, llegando a B84.20 %

presentando pequefins cristales los cuales fueron filtrados.

»
Para C-B no presenta alguna diferencia apreciable con
respecto a C-4 , las dos corridas presentan la misma cinetica de
-reaccién , el tiempo de reaccion de C-B fue de 95 min llegandn a

una conversidn final de B89.97 %

EFECTO DE LA DESTILACION DEL MONOMERO RESIDUAL EN EL DIAMETRO
€ Dp ) Y ELL NUKERO C Np > PROMEDICO DE PARTICULAS.

El dismetro {inal de C-7" es de 6B.5 nm y este
valor no se ve afectado despues de la destilacion y el
numero promedio es tambien el wmismo antes y despuss de la
destilacion.

-«
La corrida C-8 presenta el mismo numero v diamekro de
-

particula que la corrida C-4, el diametro final de -8 es  de
70 nm.



EFECTO DE LA DESTILACION DEL  MONOMERO  RESIDUAL  EN LA
COMPOSICION DEL TERPOLIMERQ C f3, f2 v f3 ).

Como se menciond, una semilla es, en nuestro case el
terpolimero sintetizado en hatch, 2]l cual debe tener poca derviva
en composicion, utilizando esta para adicionar 1los monomerns

dosificadamente y a la composicion que presenta el terpolimero.

La romposician de c-7"  antes de 1a destitacion del
monomera fiene pocA variaridn , despues del destillado se presenta
un cambio en la composiIcidn, este cambhin no es tan  marcado,  por
la que pademos decir gue su composicidn  sigue  teniendo poeca
variacidn ( grafica 5.19 1,

* N .
Fara £-§ se observa ody poca  variacion en la

romposicion del terpolimero ( grafica 5.27 ), psta corrida cnomo
sabemos va hacer utiliza como semilla, por la coarsctemistica  de

presontar poca deriva an su composicion.

EFECTO DE LA DESTILACION DE MONOMERO RESIDUAL £N LA TEMPERATURA
HE TRANSICION VITREA ¢ Tg D).

Comp se ohserva gl la grafica S, 21, todas las corrudas
presentan una sola transicidan vitrea, lo que nas  indica  una

paosible homogeneidad en los poliaeros.

c-7" presenta paca variacisdn de  la Tgq antes Yy
despuésade la destilacidn, como observamas 0 la grafica 5014
la conversion aumenta. y la composicidn tambien sufre variacion
al termino del proceso de destilacidn, por estas hechos podemnas
agplicar que la Tg cambie .
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EFECTO DE LA DESTILACION DEL MONOMERO RESIDUAL SOBRE LOS PESOS
MOLECULARES PROMEDIO ¢ Mn, Mw, Mz y I.P ).

€1 peso molecular mas alto, tanto numetral como ponderal
es aléanzado por la corrida E—7', estos valores se dehen a la
disminucidn de agente de transferencia, {o quea provocse un aumenta
en los pesos moleculares, en C—B~ donde la cantidad de
emulsificante es la misma que (-4 yJas masas molecittares  snon

casi las mismas ( tabla S5.22).

El indice de polidispersidad es alto para c=7,
comparado con C-4 y C—B’, esto es debido al aumento de pesos
moleculares altos, que son provocados por la escasez de agente de

transferencia,



SEMICONTINUOS

EFECTO DEL MONOMEFO PESIDUAL EN EL PROCESOD.
¢ CORRIDAS ¢7°- 1, ca"~ 2,

TABLA S.23 CORKIDA c7"-1.

tiempo Rac Munet. Dp tp w10t
tmin} %) %) () (part/ecm™
0 o [ &H.H 7.25
2 a.s 0.0391 75.5
?.25 0.1678 B JR—
& 19,00 ©.4957 78.5 8.05
12 34.50 1.8 [N S
15 41,50 2,71 9.4 —
20 48,00 4.17 — —
25 S4.00 5.87 P ——
20 58,00 2.57 B0.7 Q.33
40 61.50 10,70 — —_—
50 63,50 13.80 — —
&0 61.50 16.83 901,73 ——
75 66,25 21.60 —— P
90 67.50 26.41 ——— J—
105 69,00 31.58 — [
120 70.50 36.78 103.0 a.9a8
135 71.50 41.97 —_— R
150 72,50 47.28 — -
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TABLA S5.23 CORRIDA

71

CONTINUACION

tiempo Rac Rinst. Dp Np =<t o'
(min) 73} %) (nm) (part/scm™
165 74.00 53.08 —
180 75.00 58.70 112.0 .01
205 77.00 68,68
230 79.00 79.00 —_— R—

A T H
300 82.00 87.00 127.0 ——
320 87.50 87.50 123.0 8.95
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GRAFICA 5.24 y 5.25 Variacién la conversion global (X Xt) y la
connversién instantanea (X Xinst) en funcion

del tiempo () para 1la corrida C7-1
donde 1a alimentacion es de
32.88-44.25-21.668 % mol de St -MHA-ABU
respectivamente. Esxtudio de | @a{ecto

de mondmerao rasidial en semicontinun.

Cuando s» adiciona los mendmeros en  semi-continug

R T

rigapo, fu{a-'ir:a . Fara la denversidon insbaptane s s f1ens aue
asta 1nicia an cora v oA partue de 3O minutosn de haber empenade  la
adicidén de lox anndneras sp devects un estado  estacionario . lo
que nos haria pensar qua tarda los monémeros tardan en  raeaccisnar
(grafica S.28).0ebidn a 13 baja concentracion v al tiempo fue

tarmta =n entrar a las oarticulas,
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TABLA

5.24

CORKIDA 7~1

CONVERS [ ON com®neFr DS I L1 oanN
GLOEAL st A Aku
(%Ra) (/s 12 I
o 25,68 53.44 20.68
3.05 JI2.00 48.80 19.20
8 6.12 34.80 47.38 18.897
A 9.81 35.29 47.05 17. 64
T 25.75 z4.21 46.80 18.91
c 33.48 32.32 47.47 20.20
H 37.82 3312 47.39 21.47
42.3a 31.57 az. 10 21.80
s 42.92 20,65 48. 27 22,07
5 44,85 33,33 45,06 22,60
I 46.95 z4.78 a6, 60 3.7
s 53.87 30,45 22007
N 59.64 31.81 44.75 24,43
I 55,40 31.81 244.75 24.47
N 76.18 2.6 4z.42 21.28
bt a7.89 21,21 Az, a7 22,3
»
a 93,79 A1.21 aq.5% 24,31
. 9%5.41 30, 6% an.97 03.78
H
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TABLA 5.25 . CORRIDA ¢8°-2

tiempo Rac Ra Dp Hp < 1(1‘;
(min) (4] (¢4 (nm) tpart/cm’)
B S 19.33 10.07 87.3
A 10 49.98 26.03 4%2.5 21k
T 30 80.42 41,91
C a5 87.33 45.9) bH7.7 a.43
H 55 6&9.97 LT Y- TO.0 ——
&0 96.75 50.42 71.3 4,44
&5 %8.83 $1.50 ————
&7 ?7.29 51.63 5,01
&% 94.85 51.29 s
S 71 Q4.45 $1.94 t7.6 —
E 77 90.44 52,33 JE—— _—
M 80 B?.06 2.61 ——- ——
1 as 88.33 54,49 6u?.9 5.69
C 0 93.28 64,04 —— ——
o] 95 B7.76 50.34 6B, 7 ———
N 100 87.72 &0, 422 —_ SN
T 105 88.10 b2.7% ) ————
1 110 86.54 &%.78 e ——
N 115 Bb.62 65.088 1.3 & .89
U 120 86.41 &7.79 —_— ———
[o) 125 86.38 &9 .86 —_—
135 82.67 70.79 95.9 —_—
145 az.a2n 74.15 — ———
155 8%5.26 81.18 R ————
165 0.80 Q0. 80 89.0
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TABLA S.25 CORRIDA €8 - 2

CONTINUACION
tiempo Wac o Dp Np s ]0‘;
{min} (%) L (nm) (part/cm)
185 87.38 89.18 e ——
209 88.77 B8.77 FG.6 6.9
225 90.27 70,27 e ——
2445 qu. &8 F0 b)Y 87,0 -
265 90.34 ?0.34 et ———
295 .27 21.27 e e
325 91.9% ?1.93 Q. &.85
385 21.91 91.91 e —————
285 91.82 91,82 —_— —
a5 93,07 93,02 S —
aas 235 92, Q0. 687
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TABLA 5.26

TORRIDA 8-2

CONVERSTION C oOMP O S [ C 1 0O N
GLOBAL st MMA AR
(Z2Ra) (§£] f2 /9

B 0.0 25.608 53.44 20.88
A 10.07 35,40 4R, 38 16.12
T 26.05 34,97 49.32 145,69
c 41.91 32.52 a0 19.47
H 50.42 21.51 46.99 21.50
g S1.4 26.26 a1.vs 21.97
M 51.94 26.22 50,97 21,47
f._. 52.33 27.10 49,512 3.36
o 64.04 29.90 0k 78 26,31
1'f &63.78 28.41 49,81 21.85
I &67.79 26.60 46.49 26.89
3 74.15 26.29 51.79 21.91
o 81.18 29.33 50, b6 20,00
1]
a 90.80 .13 47,94 20.95
: 92.35 29,44 49.07 21.28
H
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TABLA 5.27 CORRIDAS C7 - 1 y s'- 2
TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA,

CORRIDA Inicio Tg .*?#_-’313 Final IY}ERZT}:?&""
¢ °c > ¢ °co ¢ ¢ ¢ %c¢o ¢ %o

c-4 72.07 72.07 78.12 B3. 11 11,04
c-7" 43.77 43,77 52,66 62,012 19.0
323?!1‘3&“.
c-7" 47.96 47.94 S56.49 62.26 14,20
s2pups de

Rl lacion,
c-a* 52.99 52.99 59. 60 68,62 15, 63
c7"-1 56.83 56.83 85,15 74.96 613
ca"-2 53.12 53.12 61.59 71.25 18.13

TABLA S.28 CORKIDAS c7'-1 y e8'~ 2
PESOS MOLECULARES PROMEDIO ¢ Mn, Mw, Mz y I.P ).

CORRIDA Mn Mw Mz I.p
c-4 30.000 &8, 000 1.62
c-7" 87.000 293, 000 FED. OG0 T34

H ity ¢
c-8" 32, 000 50 000 94, (00 1.686
c7*-1 98. 000 299, 000 755. 000 3.05
ce*~2 37.000 86,000 176 000 2.31
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SEMI-CONTINUO

EFECTO DEL. MONOMERO RESIDUAL SOBRE LA CINETICA ¢ X ac , X Xo ).

Se aobseva que la grafica de conversion instantanea
(grafica 5.25) tiene un incremento muy bajo al inicie de 1la
reaccién, esto nos lleva a pensar que el mondmern que estamos
agragando tarda en entrar a las micelas por lo que se ve afectada
la conversidn instantanea que como sabemos tiene la siguiente

relacién:

KX (Ma) ¢t

Rinet = % t e A

Esta expresidn relaciana el monémero que se ha convertido a
polimero en un tiempo "t" con la cantidad de monémern qgue se ha
adicionado al tiempo "t", esto es , que cantidad de mondmero pasa
a polimero en un intervalo de tiempo . Lo ideal seria que todo el
monémero que se adicione se convierta en palimero inmediatamente,
para no tener una acumulacion de mondmero. LUna acumulacién de
monémero en  semi-continuo  provocaria que nuestro sistema s
comportara como un proceso batch en donde se ti1ena una

acumulacion de mondmero .

Esta acumulacidén de monémero es lo que s esta  observanda

. s < .
para la corrida C7 ~1, hasta un cierto intervalo de tiempn, para
luega tener un aumento que se presenta como constante hasta el

final de la reaccioén.

N * .
Para la corrida CB -2 en donde la adicion de monomero
se realiza en una semilla con mondmero residual la conversion

instantanea tiende a descender al inicic del gemi-~cantinuo



teniendo el mismo efecto que en el sistema anterior, en donde al
estar ya formadas las particulas e hinchadas de monomero , estas
reterdan la entrada de nuevo mondmero para st polimerizacion
hasta que la adicién en semicontinuo de monomero alcance una

concentracion adecuada.

La conversién global para los procesos semi-continuos
presenta en los dos casos un incremento, ln que significa que bay
una dependencia lineal de la velocidad de polimerizacién Rp con

la velocidad de adicidn.

EFECTO DEL MONOMERO RESIDUAL EN EL DIAMETRO DE  PARTICULA
PROMEDIO C Dp ).

El diametra de las particulas crece conforme va
trascurriendo la reaccidn, para los dos caso de semi—continuo ya
se tenia un un tamafio de particula que era aproximadamente de
&9 nm para C7~—1 y para CB~—2 de 71 nm y al final era de 123nm vy
90.1 nm respectivamente. Este crecimiento indica que las
particulas estan captando el monémero residual que se adiciona vy

polimeriza dentro de las particulas

La adicidn de mas emulsificante en forma dos)ficada con
el mondmero nos sirve en este caso para estabilizar el sistema a
medida que crecen lasparticulas , por que de no haber adiciénadn
emulsificante el sistema prodria haber sufrido una +loculacién de
las particulas al no tener micelas en donde polimerizarse. Por
otro lado si el emulsificante se hubiera adicionado en una sola

etapa, hubiera creado nuevas particulas.



EFECTO DEL MONOMERO RESIDUAL EN LA COMPOSICION DEL  TERPOLIMERO
C f1, fzy f3),

Fara el semi-continuo C7°-1 donde la escasez de
monomero residual en la semilla es la caracteristica principal de
este proceso, se abserva la formacidn de un terpolimern con  una
menor deriva en composicisn a travas de todo el intervalo de
reaccidn que en un proceso semi-continuo sin semilla (ver grafica
9.26), esto nos lleva a postular que es posible la obtencion de
un polimero que tenga homogeneidad en su composicidn a partir  de
la unidn de dos procesos, para monémeros con diferente

reactividad y solubilidad.

L4 n .
C8 -2 presenta variaciones en la CoOMPOsSiclon al
nicio del semi-continuo, en donde hay que recordar que ta
adicidén de mondmero se realizé en una semilia que contiene

monomera que no ha reaccionado, este monémero presente en  la
semilla provoca que exista variaciones de composicion las cuales
disminuyen al it avanzando 1a reaccion teniendo poca deriva al

final del semicontinuo.

EFECTO DEL. MONOMERO RESIDUAL EN LA TEMPERATURA DE TRANSICION
VITREA ¢ Tg ).

En los dos casos, con y Sin  monomero  residual, s
presenta un aumento en la Tg, con respecto a las semillas, oaste
aumenta no es muy notable, pero existe, notandose mas para C7.—1.
ya que la diferencia entre la Tg de la semilla y 1la del
semicontinuo es de casi 9°C, este resultadn es totalmente
contrario a lo que esperabamos, ya que se pensaria que para CB:Q
en donde se ohserva una variacton en la composicion, esta

efectara la Tg, lo cual no se ve reflejade en los valares



experimentales ( tabla 5.27 ), podemos atribuir el Aaumento en  la
Tg para C7'—1 a la ezistencia de polidispersidad en los pesos
moleculares, el intervalo de 1la transicien para estos dos

experimentos es igual.

FPara CB'—Z ohtenemos una minima diferencia entre la Tg
de la semilla y la del semicontinue, lo cual nos verifica la

homageneidad del producto obtenido.

EFECTO DEL MONOMERO RESIDUAL SOBRE LOS PESOS MOLECULARES PROMEDIO
C Mn, Mw, Mz y I.P 3.

Se observa un aumento de las masas moleculares con
respecto a las semillas, este aumento era de esperarse ya que al
polimerizar el nuevo monémero el peso molecular del polimero
‘deberia aumentar.
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VL. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS.

CONCLUSI ONES,

+ £s posible obtener terpolimeras Estirens - Metil
metacrilato - Acerilato de butilo ( St-MMA-ABUW ) de
composicidn homogeénea a traves de secuencias e

adicidn que combinen los procesos batch ( para ohtener

un prepolimero ) y semicontinua.

+ A traves de la caracterizacidn se obtuvo constancia de

la homogeneidad del terpolimero.

» La espectroscopia RN H' nos muestra que a
1o largo del proceso de palimerizacidn
existe poca variacion en la compasicidsn del

terpolimero.

» Los térmogramas obhtenidos por  DSC de 1a
muestra final muestran una sola Tg, en el
caso de terpolimeros homogénens, y das Tg's
en donde la variacion en la composicion es

mayor.
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PERSPECTIVAS

» Seguir la composicion del terpolimero por  tecnicas

cromatograficas:

a) Inyectando directamente la muestra y
calculando el mondmero residual presente.

b) Piralizar las muestra e inyecter 1los vapores
en el Cromatrografo y en el para calauvlar

su compasicidn.

» Analizar l1la microestructura (la distribucion de

secuencias) por RMN'IC.

» Tener un modelo de simulaci6n que presente una huena

concordancia para la unien de los procesos.

» Efectuar pruebas mecanicas del polim2ro que presenta

uha menor variacion en su compasicidn.
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VIL. APENDICE

PROFIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS REACTIVOS

Y HOMOPOLIMEROS,

Las propiedades fisicas y quimicas de las componentes de la
reaccion influiran en su sintesis y caracterizacion, es por esto
conveniente hacer una recopilacién . Para datos no  encontrados
en la literatura se recomienda el texto de von kravelen (310 y el
de Reid £32> para la prediccidén de propiedades de los componentes
de la reaccion.

LOS MONOMEROS <¢7J5 ¢332

Nombre :
st
1. Estirena.

2. Etilbenceno.

MMA
1. HMetacrilato de Butilo.
2. Metil Ester co del acido Metacrilico.

3. 1-(metoxicarbonil-1-metiletilena).

ABu

-

Acrilato de RButilo.

2. Ester n-butilico del acido acerilico.

Ester hutilico del Acido 2-propanoica.

Fermula Condensada.

S5t MMA Abu
C, Hl

i)
I
Iy

402

o

o
o

N
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st MMA ABu

PMCg/mol > 104.14 100,12 128. 1
Densidad
Cgrem®> 0.9059 0.9440 0.8936
0.2400
T C°C) - 30.6 -a8 ~7&
Th C*°O) 145.2 100.1 145,138
Sol en HZO
T Cgried Q.07 14 2
0.32 15 7
16. 64
Sol H20 en 0.7 11.5 7
mondémero
CgrLed
Soluble en MeOH, EtOH MEC,Esteres,R-{1, Henteno, Tolueno
Eter, Acetona THF,, Aramaticos THF.CClq
CSZ
Toxicidad.

Estireno: Irritante a los ojos, membranas mucosas v en altas
concentaciones narcotico. Dosis letal tintraperitoneal) =
6460 t 44.3 mg/Kg en ratas.

Metacrilato de Metilo: Puede actuar como un fuerte

irritante. Dosis Letal (oral) = 8.4 9/Kg en ratas.
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Acrilata de Butilo: Dosis letal (oral) = 3720

ratas.

LOS HOMOFOLIMEROS €70 (340

Densidad

Cgre >

Tg C

Tm C'C)

Cp Ccalrsgd
solido
liquido

Soluble en

Insolubilidad

en

Usos

s MMA

tamor{o)

1.04 - 1,065 1.190

{cristalino)

t.111- 112 1.188

- 100 104~ 115 °

112 117
240-250 190-200
0.292 0.370
0.412 0,432
Ciclohexano / CHC\3.C]—¢,
Acetona, Isobutanol ,,Ciclo—

ciclohexzana/Ace~ hexanol, Diosano,

mg/kg  en

ABy

1.1
1.08

0,292
. 428
R~-¢yR-C1
Estares,

Cetonas,

tona,etilbenceno, MEC,Acetato de etilo, Hutanol.

estireno,MEC, ace~ ETOH/Agua,MeH/Agua,
tato de etilo. EYOH/CCL ,.

Hidrocarburos CClq,EtDH,Glxcnl.dl—
Saturados,alcoho- eti) &ter, m-cresol
les,acetona, acide

acético

Flasticos,Hules Resinas metacrilicas,
Sintéticos,Resi- Plasticos

nas y asilantes
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MEDH, ELOH,
Acetato de

etilo,

Resinas para

acabedo tei—
til, formula
cidn colaran

tes,



EMULSIFICANTE,

Nombre

Formula Condensada

PM (g/mol)d

pensidad ¢ grem)
CHC Cg 1)

Numero Agregaciaon

Apariencia

Usos

TNICIADOR.

Nombre

Férmula Condensada
Peso Molecular
Solubilidad

f Ka (s™

Apariencia

ELECTROLITO,

Nombre
Formula
PM Cg/mol)

Lauril Sulfate de Sodio

C12H25 -5 -0 - Na

289.05

1.0

1.25

2.5

2.2 por

1.59 ~ 1.73% por

1600 &O rLssyl = 6.9

(NaCl1l = 0. &

Laminillas blancas
Agente Tensoactivo,

Humectante

Persulfato de Potasio

¥,5.,00

270,332

1/50 de HAD a T = 20 ‘C
1/25 de HAO a T = a0 'C
6 % 1077

Cristales lncoloros

Carbonato de Sodio
Na2 CD3
105.9%9

145

Blancos

tensiometria

X

conductimetria

10"

"

2

M



Densidad (g/cms) 2,93
TFC* O 851 . ’
Solubilidad 1/2%.5 agua a 20°C

1/22 agua a 3H°C

Soluble en Glicerol
Insoluble en Alcohol
Apariencia Sales de Sodio, Jabon,Blangueador

AGENTE DE TRASFERENCIA,

Nombre n~Dodecil Mercaptano

Formul a C‘.‘,-—H?L.I—S—H

PM C(g/mol) 202.064

Densidad Cgr/ml) 0.8450

TEC' O -9.2

ThC* Q) 142.5

Apariencia t.iquido aceitoso transparente
INHIBIDOR,

Nombre 1. Hidroquinona

2. 1,4 Benzenaodiol
2. p-Dihidroxibenceno
FORMULA C, HQ

&h 62
PM Cg/mold 110.0
Densidad Cgrsmld 1.332
Tf €0 170-171
Tbh C°Cy 285-287
Apariencia Frismas hexagonales 1ncolaros
Solubilidad 1/14 de aqua
Soluble en agua caliente |, alcohol , eter
Caracteristicas - Se oxida a quinona con D:)

- Su solucidn alcalina se vuelve parda

al contacto con el atre
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