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INTRODUCCION

Una gran parte de los polimeros industriales son sintetizados mediante
polimerizacién en emulsién.  Los principales componentes de un sistema de
polimerizacién en emulsi6n son mondémeros, dispersants, emulsificante y un
iniciador saluble en agua. La polimerizacién en emulsidn presenta la ventaja de
emplear agua en lugar de los disolventes costosos que se utilizan como medio
de dispersién. Los monémeros al ser generaimente insolubles en agua o muy
poco solubles, son emulsificados en el sistema y son polimerizados con el
Iniciador soluble en agua.

La polimerizacién en emulsién ofrece grandes ventajas comparadas con
las que ofracen otros procesos via radicales libres; tales como mayor rapidez de
reaccion, alto peso molecular, un buen control de la temperatura de reaccién y
de la viscosidad del latex, ya que e! agua proves el medio ideal para la
transferencia de calor durante fa reaccién.

Una desventaja del latex polimérico obtenido por este camino es que
generalmente ‘contiene pequefias cantidades de componentes disusltos en el
agua, como son el emulsificante y productos de descompaosicion det iniciador,
los cuales son dificiles de eliminar. v

El iniciador soluble en agua forma radicales. La manera en que éste se
descompone para formar radicales es variable, por ejemplo, se pueden formar
por descomposicion térmica, descomposicidn fotoquimica y descarga eléctrica
entre otros. La descomposicién térmica es la més frecuents en las

polimerizaciones industriales via radicales.

En este trabajo se describe una alternativa al calentamiento conductivo

para introducir energia a las reacciones. Se ha encontrado que las microondas
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pueden calentar e! agua de manera sorprendentemente rapida y desde 1950
empezaron a aparecer los aparatos que incorporaban el uso de esta forma de
energla. El uso doméstico del homo de microondas se generalizé durante los
70’s y los 80°s como resultado de la tecnologia japonesa.

El efecto del calsntamiento dieléctrico por microondas utiliza la
capacidad de algunos liquidos y solidos de transformar la energia
electromagnética en calor y asi ilevar a cabo reacciones quimicas. Este método
de conversién de energla resulta atractivo para los quimicos, ya que su
magnitud depende de las propiedades de las moléculas.

En este trabajo se estudié la polimerizacién de estireno en emulsion
iniclada por microondas y se compard con una polimerizacién iniciada por
calentamiento conductivo. Para sllo, se lievaron a cabo pruebas sobre la
activacion térmica de las sustancias frente a las microondas a diferentes niveles
de potencia def horno , utiizando un homo de microondas de usc doméstico de
2450 Mhz. Con los resultados obtenidos se eligid, e! nivel de potencia con el
que se trabaj6. Fijando las condiciones experimentales, se obtuvo la rapidez de
polimerizacién iniciada por microondas, y se comparé con la correspondiente a
la iniciacién con calentamiento conductivo. Se estudid también, el efecto de la
concentracién de iniciador sobre la rapidez de polimerizacién y sobre el peso
molecular del producto final. Se trabajé con estireno, ya que éste es
considerado como un sistema ‘“ideal" por varios autores y es extensa la
informacién que sobre é| se tiene. Se ha observado que el trabajar con un
sistema sembrado simplifica la determinacién de los pardmetros cinéticos, ya
que se evita a nucleacién y se cuenta con un ntimero controlado de particulas.
Es por esta razén que decidimos utilizar sistemas sembrados.

En e! primer capltulo, se presenta una introduccion tedrica a la

polimerizacion en emulsitn, incluyendo una revisién acerca de la determinacion
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de parémetros cinéticos para estos sistemas. También, se describe brevemente
qué son las microondas y cémo funcionan.

El segundo capitulo consiste en una explicacién detallada del desarrollo
experimental de este trabajo.

En el tercer capitulo se presentan los célculos realizados para la
calibracién del homo de microondas y para la determinacién de la rapidez de
polirf\erizaclén, tanto para el método iniciado por microondas como para el
iniciado por calentamiento conductivo.

En el cuarto capitulo se tienen los resultados obtenidos para la
calibracién del horno asi como 1os resultados cinéticos. Se analiza el efecto de
la concentracién de iniciador sobre la rapidez de polimerizacién y sobre el peso
molscular del producto final.

Finalmente, en el quinto capitulo, se presentan las conclusiones
generales sobre el andlisis de los resultados obtenidos. Se observé que las
microondas son un excelente medio de iniciacién en la reaccion de
polimerizacién de estireno en emulsién. Los tiempos de reaccién son muy

cortos y de esta manera se reducen costos del proceso.



OBJETIVOS

Calibracién del homo de microondas.

Sintesis de poliestireno en emulsion, utilizando sistemas sembrados, por

medio de iniciacién por microondas.

Obtencién de la rapidez de polimerizacién ( Rp ) y estudio del efecto de Ia

concentracién de iniciador,

Comparacion de l1a rapidez de polimerizacién obtenida por medio de
iniciacién por microondas ( Ramo ), con la obtenida empleando como medio de

iniciacion calentamiento conductivo ( Rsconp ).

Determinacién del pesc molecular para el producto final y estudio del

efecto de la concentracidn de iniciador.



CAPITULO

ANTECEDENTES TEORICOS



1.1 POLIMERIZACION EN EMULSION

La polimerizacién en emulsidn, fue empleada por primera vez a gran
escala para la produccién del hule sintético estireno-butadieno durante la
década de los 40's, con el objeto de sustituir al hule natural durante la Segunda
Guerra Mundial. ¢1y 2)

Este tipo de polimerizacién involucra la polimerizacién de mondmeros
que se encuentran formando una emulsion.

La polimerizacién en emuisién es una reaccién heterogénea (1), en ia
cual mondmeros insaturados o soluciones de monémeros se dispersan en una
fase continua con la ayuda de un sistema emulsificador y son polimerizados con
iniciadores por radicales libres. El producto es llamado latex y es una
dispersitn coloidal del polimero o de Ia solucién de polimero. La polimerizacion
en emulsibn es una de las técnicas mas importantes para la produccién
comercial de polimeros. La quimica de esta reaccién involucra radicales libres
los cuales son comunes a los ofros métodos de polimerizacién ( polimerizacién
en masa , en solucién y en suspension ) pero el grado fisico de subdivision de
la mezcla de reaccitén en el intervalo de tamafio coloidal puede tener una
influencia importante en el transcurso de la polimerizacion y en las
caracteristicas y desamolio del producto.

La fiteratura relacionada con la polimerizacién en emulsién, es muy
ampliia y contiene varios articulos y patentes (1-28). La representacion fisica de
una polimerizacién en emulsién estd basada en los trabajos originales de
Harkins (8) y el tratamiento cualitativo de Smith-Ewart (6 y 7}, con contribuciones
recientes de Ugelstad y Hansen (3), Gardon () y Gilbert y Napper (10y 11} ,
entre otros,



Los elementos necesarios para una polimerizacién en emulsién tipica
son;
fase continua, la cual generalmente es agua
-monémero, mezcla de mondmeros o solucién de monémeros.
-emuisificantes y estabilizadores
-inictador
y otros slementos menos importantes como :
-agentes de transferencia
-buffers o electrolitos
~disolventes

-agentes hinchantes

En una polimerizacién en emulsién convencional un monémero
hidrofébico, por ejemplo estireno, se dispersa en una fase acuosa continua con
un emulsificante aceife en agua. La polimerizacién se lleva a cabo con un
sistema de iniciador soluble en agua. E!tamafio de las particulas de polimero
en el latex final son generalmente més pequefias que las gotas formadas
cuando el monémero es emulsificado al inicio de la reaccion.

Al priﬁdpio de la polimerizacién antes aun que la reaccién haya
empezado, la emulsién se puede dividir en 3 partes, tai como lo muestra la
figura1 (2): '

- Una fase acuosa, que contiene una pequefia cantidad de monémeros
disueltos y el iniciador soluble en el agua.

- Una fase orgénica, constituida esencialmente por gotas de mondmero
{lamadas gldbulos de reserva generalmeﬁte muy grandes respecto al tamafio de
las particulas del polimero encontradas al final de la reaccién.
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FIGURA 1
REPRESENTACION SIMPLIFICADA DE UN SISTEMA DE POLIMERIZACION EN
EMULSION

- Unas moléculas de mondmero "solubilizado” por el emulsificante dispersado
dentro del agua en micelas y unas moléculas de iniciador también solubilizadas

por el emulsificante.

I1.1 MECANISMO DE POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES

El mecanismo mediante el cual se lleva a cabo la polimerizacién en
emulsién ha sido estudiado por varios autores (8,10,11,19,20,21). La
polimerizacién en emulsién se lleva a cabo por radicales libres (4). Como ya se
explicd anteriormente los radicales son generados en la fase acuosa y se
- consideran tres etapas para el mecanismo de la polimerizacién por radicales:



1.- Iniciacién
2.- Propagacién
3.- Terminacion
INICIACION

Se considera que el paso de iniciacién involucra dos reacciones. La
primera es la produccién de radicales libres. En nuestro caso se utiliza
persulfato de potasio como iniciador. De acuerdo con las ecuaciones siguientes,
el ion persulfato, proveniente del persulfato de potasio, sufre una ruptura
homolitica que produce dos radicales sulfato. Este sirve como iniciador para las
moléculas de monémero disueltas en la fase acuosa. En general, la
descomposicidn del iniciador [ 1 ] puede ser expresada por las siguientes

ecuaciones en donde kd es la constante de rapidez de disaciacion del iniciador.

K -
S0,~2 —4»= 2S04+

n persulfato 6n radical sulfato 1)

La rapidez de de descomposicion, Rd, esta dada por:
Ra= -d[1]/dt = Ka[S,02] (2)

La segunda parte de la iniciacién involucra la adicién de este radical libre
a una mélecula de mondmero, en este caso consiste en una adicidn al enlace

vinflico del estireno.



o1
H==CH; + 80,7 -—bK' 0=§-— 0—C-—C «
]
Estireno fén radical sulfato Radical estireno
(3)
]
M + R — RM*
(4)
La rapidez de iniciacién, R;, esta dada por
Ri= d[M]/dt = K/ [R*'][M] {(5)
6
R;= K; [ SO, -]1[ Estireno] (6)

En una polimerizacién por radicales libres la etapa que controla, es la
rapidez de iniciacion, la cual esta relacionada a la eficiencia , f , en la

produccién de los dos radicales de cada molécula de iniciador, por lo que:

Rj=2 Kaf[S,0, 2] (7)



PROPAGACION

La propagacién cansiste en el crecimiento del radical iniclador de
cadenas por la adicién de cientos y quizds miles de moléculas de monémero.
Cada adici6n crea un nuevo radical que tiene la misma forma que el anterior,
excepto que es mayor por una unidad. Se considera que la constante de
rapidez de propagacidn es independiente de 1a longitud de la cadena, por lo
que las constantes especificas para cada etapa de la propagacién se
consideran iguales, permitiendo que todas las etapas de propagacién sean
descritas por una sola constante de rapidez de propagacién. Por o que la

expresion para el proceso de propagacion global sera de (a forma:

H

H H
| X, ]
— w—*i— * 4+ n GH==CH, -—3» SOy ‘l:-—

-

o

Moe M B MM W (9)

donde kp es la constante de rapidez de propagacioén. -




La rapidez de desaparicion del monémero respecto al tiempo o rapidez

de polimerizacién esta dada por:

-d[M]/dt = Kp[M*I[M] + kKi[R*I[M] (10)

ya que el consumo de monémero se lleva acabo solamente en las etapas de
propagacién y de iniciacion. Para cadenas largas la cantidad de monémero
consumido por la etapa de iniciacién es mucho menor al consumido por la etapa
de propagacién por lo que la segunda parte de la ecuacién anterior es

despreciable, quedando entonces:;

Rp= -d[M]/dt = kp[M'I[M] (1)

TERMINACION

En un cierto punto, la cadena que se propaga deja de crecer y se
termina. La terminacién ocurre por la aniquilacién de dos radicales cuando los
centros radicales reaccionan entre si. Los dos radicales reaccionan de dos

formas diferentes, por combinacion o por desproporcitn.

En el caso de combinaci6n:

Mo + Ma' M ) Mmm (12)

donde K€ es la constante de terminacién por combinacién .
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En el caso de desproporcion:

Mn* + Mm ____“_ﬂ____' Mn + Mnm (13)

donde K9 es |a constante de terminacién por desproporcién.

La terminacién por desproporcién es rara, y ésta involucra la
transferencia de un atomo de hidrégenc de una cadena al centro radical de la
ofra cadena. Esto da como resultado la formacion de dos moléculas de

polimero, una saturada y otra insaturada.
La ecuacién cinética para la terminacién estd dada por:
Rt =-d[M*]/dt = 2k¢[M*][M*] (14)

Como la concentracién de M* es dificil de cuantificar, se hace una
aproximacion al estado estacionario, esto es que el numero de cadenas en
crecimiento es aproximadamente constante a lo largo de una parte de la

. reaccién. Es decir, d{ M ]/ dt = 0, por lo que rearreglando la ecuacién 11, la

rapidez de polimerizacién esta dada por:

Ro= ke [M}{ Ri/ 240 )12 (15)



1.1.2 - CINETICA DE POLIMERIZACION EN EMULSION

De acuerdo con las teorias de Smith-Ewart () y Harkins (g), la cinética
de un proceso de polimerizacién en emulsién, se puede dividir en 3 periodos

diferentes, cominmente llamados intervalos
INTERVALO I

Este ocurre al principio del proceso de polimerizacién cuando se forman
las particulas de latex . Es durante este intervalo en el que-ocurre la
nucleacion, es decir, se lleva a cabo la formacién de particulas de latex. El fin
de este intervalo no es dependiente del grado de conversion, sino de la
cantidad de polimero formado. E! iniciador, por 1a elevacién de temperatura, se
descompone e inicia la reacci6n sobre las moléculas que se encuentran
dentro de las micelas, sin que haya iniciacién dentro de los g/ébulos de reserva.
De esta forma es en el interior de Ias particulas con monémero solubilizado en
donde empieza la polimerizaciéon. La funcién de los glébulos de reserva es la
de alimentar los nuevos centros de iniciacién y los centros que contienen

cadenas en crecimiento para dar particulas de monémero-polimero.

Esto provoca que las gotas de estireno disminuyan de tamario y que las
particulas mondmero-polimero y los nuevos centros formados consuman cada
vez mayor cantidad de emulsificante.

Esto sucede en una primera etapa, quedando solamente los centros de
iniciacién de polimero y las particulas de mondmero-polimero que han

alcanzado el méximo de su tamario.
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INTERVALO Il

Este intervalo inicia cuando termina el intervalo 1, es decir, cuando cesa
la nucleacion, y termina hasta que el monémero desaparece. Durante este
intervalo ocurre la polimerizacion dentro de las particulas de latex. En este
Intervalo se observa que el nimero de particulas es constante, la concentracién
de mendmero dentro de las particulas es constante y el volumen de la particula
§6 incrementa proporcionalmente con la conversién. Al terminar el intervalo I, la
polimerizacién continia nada mas por crecimisnto de las cadenaé ya iniciadas.
Durante este tiempo la conversitn es lineal y mucho mds rapida que en la

primera parte.

INTERVALO Il

Este inicia una vez que las "gotas" de monémero se han agotado y el
mondmero restante esta dentro de las particulas de latex. Durante este intervalo
la reserva de mondmero sin reaccionar disminuye a un grado tal que la

polimerizacién ya no es lineal y la curva de conversién cambia de pendiente.

Debido a que el sistema es muy heterogéneo, la cinética es muy
compleja, aunque uno espera que los distintos mecanismos involucrados

asuman su importancia en cada uno de los tres intervalos.

Existe una amplia bibliografia en los estudios en la dependencia de la

velocidad de polimerizacién en el estado estacionario (Rp ss ) del Intervalo Il y
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de la densidad final del nimero de particulas de latex ( Nc ) en la concentracién
de iniciador [ | ] y en la concentracién de emulsificante [ E ].  Esto siguid al
trabajo pionero de Smith - Ewart (6), para un mecanismo de un sistema que
involucra la formacién de particulas ( Intervalo | ). Pero estos estudios
presentaban complicaciones para la determinacién de algunos pardmetros
cinéticas, por lo que es ahora comin que se realizen estudios cinéticos en
sistemas sembrados. Estos sistemas se realizan utilizando un latex bien
caracterizado y asi de esta forma se elimina el intervalo !, es decir, la
nucleacion.

Esta técnica fud primeramente sugerida por Srnith (7). En la presente
tesis se estudian los datos cinéticos que se obtienen utilizando sistemas

sembrados.

111.3 TEORIA DE SMITH - EWART (6,12)

Smith-Ewart establecen la hipétesis de que, en un sistema ideal en
emulsién los radicales libres se generan en la fase acuosa a una rapidez de
1013 radicales por centimetro clbico por segundo, que existen del orden de 1014
particulas de polimero por centimetro cubico. Y establecen por célculos
simples que la terminacién de radicales libres en la fase acuosa es
despreciable y que las corrientes de difusién son las adecuadas para la rdpida
difusién de radicales libres hacia las particulas de polimero. También
establecen a partir de las constantes de rapidez de terminacion ya conocidas,
que dos radicales dentro de la misma particula de polimero terminan en
milésimas de segundos. Por eso, cada particula de polimero debe contener la

mayor parte del tiempo uno o ningun radical libre. Es decir, a cualquier tiempo,
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la mitad de las particulas ( en promedio } contiene un radical libre, y la otra
mitad ninguno. Entonces, si la rapidez de polimerizacion estd dada por la

ecuacién 11, y tomando en cuenta todo lo anterior,
Rp = ko[M] (N/2) (16}

donde N es el mimero de particulas. Ya que la concentracién de monémero es
aproximadamente constante, la rapidez depende principalmente de el nimero
de particulas presentes y no de ia rapidez de genaracién de radicales.

En una polimerizacién en masa, la rapidez se puede aumentar solamente
si se incrementa la rapidez de iniciacién. £n una polimerizacion en emulsién, la
rapidez se puede incrementar si se aumenta el nimero de particulas.

Ya que el nimero de partfculas de polimero estd determinada por el
numero de micelas presentes al inicio, la rapidez depende de la concentracién
de emulsificante, [ E ].

También estd determinada por la rapidez de generacién de radicales.

Gardon (3), encontré que la relacion para e! estireno es :

N = 043 (RT')“(a . [El )" .

donde Ri es la rapidez de generacion de radicales, p es la rapidez de
incremento de volumen de particulas, as es el érea interfacial de una particula,
y [ E ] es la concentracién de emulsificante. Por lo tanto:

04 [
Rp N, [1] s [E] (18)



1.1.4 DETERMINACION DE LOS PARAMETROS CINETICOS
(10,11,13,16,18,22,23,24)

En una polimerizacion en emulsion , la variable mas facilmente obtenible
es |a conversién fraccional de monémero a polimero, x. En general para el

intervalo Il y I,
dx/dt = NCmkpfiMo/ gnNa = Af = ko [M] NA (19)

donde:

kp= constante de rapidez de propagacion

Na = Nimero de Avogadro

Mo= Peso molecular del monémero

gm= masa inicial de mondmero por unidad de volumen
Cwm= concentracion de mondémero dentro de las particulas
N = ntimero de particulas por unidad de volumen

fi = nimero de radicales por particula

En general, se considera que kp permanece constante durante el curso
de la polimerizacion, excepto cuando se presenta el caso extremo de efecto gel
o Trommsdorf.

A partir de varios estudios en el intervalo Ii para {a obtencién de la
ecuacion (19) , se asume que CM permanace constante, esta suposicién implica
que fi(t) no depende explicitamente de x. Esta ecuacién al ser integrada;

t
x(t) = A-Sl’i(t)dt (20)
o
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Una consecuencia importante de esta ecuacién es que para el caso
particular de un sistema en el estado estacionario (ss) durante el intervalo Il, se
obtiens:

dx/dt = A fles (21)

Esta ecuacién sirve para determinar valores de fiss de datos
experimentales. Una prueba para verificar si fiss = 1/2 ( Teoria de Smith-Ewart,
caso 2') es variar la concentracion del iniciador sobre al menos un orden de
magnitud. Si la velocidad de polimerizacidn es invariante a [ 1] sobre todo el
intervalo, es seguro concluir que A = 0.5. (10)

Se ha sefalado en varios articulos (73,7,14) que la ecuacion 19, puede
ser utilizada para determinar kp, si los valoras de Cm y fiss se conocen. El valor
y los cambios de Cwm han sido determinados directamente (13) para un sistema
ideal como el estireno.

Es necesario evitar la nucleacién secundaria durante la polimerizacion,
por I que para un estudio del intervalo 1l, el intervalo de concentraciones de
iniciador y el niimero de particulas no son ilimitados.

Asi como se requieren experimentos en los cuales las condiciones sean
las necesarias para evitar la nucleacién, es necesario llevar a cabo estudios
bajo condiciones en las cuales el acercamiento al estado estacionario, sea
observable con suficiente precision.

Se han realizado extensos estudios en sistemas sembrados, utilizando

estireno, por ser éste considerado como un sistema " ideal" (13,74,11,15,17,26).
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1.2 MICROONDAS (26,27

El desarrollo del radar durante la Segunda Guerra Mundial estimul6 el
rdpido crecimiento de la tecnologia de microondas. Una de las primeras
aplicaciones fue el calentamiento de comida con energia de microondas. Este
desarrollo condujo al uso de hornos de microondas domésticos en gran escala.
La investigacién sobre aplicaciones industriales del calentamiento del horno de
microondas empezaron durante la década de los 40°s. Debido a la necesidad
de una mejor comprension de cémo interactian las microondas con distintas
muestras y de la busqueda de nuevas tecnologias, se han publicado
recientemente diversos articulos. Las aplicaciones industriales de la tecnclogia
de las microondas incluye el tratamiento de carbén con microondas para
eliminar azufre y otros contaminantes, vulcanizacién de hule y secado de
alimentos (2¢).

Hasta la fecha se ha realizado dentro de los laboratorios quimicos un
trabajo muy importante en la sintesis de compuestos orgénicos, inorgénicos,
organometélicos y poliméricos (27).

Diversas publicaciones recientes han descrito el uso del horno de
microondas de uso doméstico dentro de los laboratorios quimicos, para acelerar
reacciones orgénicas. Su gran eficiencia en el calentamiento produce mayores
rendimientos y el tiempo de reaccién se reduce sorprendentemente
(28,20,30,31,32).

También se ha utilizado para el andlisis de humedad y para el
tratamiento de materiales bioldgicos y geoldgicos (2s).

Ha sido utilizado también en la sintesis de compuestos de metales de
transicién (33, compuestos organometalicos (24), obteniéndose buenos

rendimientos en tiempos cortos. Se ha aplicado el uso de microondas en
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reacciones cerdmicas, sintesis del estado sélido y reacciones de
descomposicién entre otras (27).

Las microondas se han aplicado con mucho éxito en la industria de las
tintas, polimeros, curtidos, etc; por ser un método econdémico, limpio y rapido.
Dentro de ia sintesis de polimeros, se han empleado en el curado de materiales
acrilicos para bases dentales, de poliuretanos, resinas epéxicas y en la
formacion de peliculas de PVAC y PTFE (35,36,37,47).

Ei calentamiento tradicional por conveccién (parrillas, homos de
conveccién y flama) no es homogéneo, mientras que el calentamiento con
microondas, que involucra la absorcién directa de energfa por el material a ser

calentado, si [o es.

1.2.1 TEORIA

Las microondas son energia electromagnética. Es energia no ionizante
que causa movimiento molecular por migracién de iones y rotacién de dipolos
(26), pero no causa cambios en la estructura molecular. La regidn de
micraondas en el espectro electromagnético se encuentra enfre Ia radiacién
infrarroja y las radiofrecuencias ( Ver figura 2 ). !.a energia de microondas tiene
un intervalo de frecuencias desde 300 hasta 300,000 Mhz, ( longitudes de onda
entre 1cm y 1 m). Las longitudes de onda entre 1 cm y y 25 cm se utilizan para
la transmisibn por radar y el intervalo sobrante se utiliza para
telecomunicaciones. Para no interferir con estos usos, los homos de
microondas industriales y domésticos operan a 2450 Mhz o a 900 MHz. Un

homo doméstico comiin opera a 2450 MHz.
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FIGURA 2
ESPECTRO ELECTROMAGNETICO

Un material puede ser calentado, aplicandole energfa en forma de ondas
electromagnéticas de alta frecusncia (27). Ei efecto de calentamiento producido
por estas ondas electromagnéticas de alta frecuencia, surge de la capacidad de
un campo eléctrico de ejercer una fuerza sobre las particulas cargadas. Si las
particulas presentes en la sustancia se pueden mover libremente, entonces se
induce una corriente. Sin embargo, las particulas cargadas se mueven hasta
llegar a cierlas regiones donde encuentran una fuerza contraria que las

equilibra y el resultado completo es una polarizacién dieléctrica.




Tanto la conduccién como la polarizacion dieléctrica son fuentes de
calentamiento por microondas (43). Entonces el efecto de calentamiento por

microondas depende de la frecuencia y de la potencia aplicada.

La teorfa de calentamiento por microondas, ha sido desarrollada por
varios autores, entre ellos Debye, Frohlich, Daniel, Cole y Cole, Hill y Hasted, y
en general han sido recopiladas y tratadas por Mingos (27) y por Neas y Collins

(26).

El patrdn de calentamiento para una muestra que es calentada con
microondas depends, en parte del factor de disipacién de la muestra (tan 8 ).
El factor de disipacién (tan 8 ) se define como el cociente de el factor de
pérdida dieléctrica ( ¢ ) entre su constante dieléctrica ( ¢” ), e indica la
capacidad de un material a convertir la energia electromagnsética a energia
calorifica a una frecuencia y temperatura dadas. La constante dielectrica (& )
es una medida de la capacidad de la muestra a obstruir la energia de
microondas al pasar a través de ella, y el factor de pérdida ( ¢" ) mide la
capacidad de la muestra para disipar esta energia. Cuando las microndas
penetran una musstra, |a energia es absorbida por la muestra a una velocidad
que depende de su factor de disipacién. Se considera una penetracion infinita
en materiales que son transparentes a las microondas y se considera cero en
materiales reflectivos, como los metales. Muestras con un gran factor de
disipacién presentan una penetracién pequefia de las microondas a una
frecuencia dada.

Tipicamente, la energia de las microondas se "pierde" dentro de la
muestra por dos mecanismos: conduccidn idnica y rotacién de dipolos, los

cuales illegan a ocurrir simultdneamente.
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CONDUCCION IONICA

La conduccion idnica es la migracién conductiva, de iones disueltos
dentro del campo eléctrico que se aplica. Esta migracion iénica dependera del
tamafio, carga y conductividad de los iones presentes y del campo eléctrico y
esta sujeta a los efectos de las interacciones ion-disolvente. Los pardmetros
que afectan !a conduccién idnica son la concentracién y movilidad de iones y la

temperatura de la solucién,
ROTACION DE DIPOLOS

La rotacién de dipolo; se refiere al alineamiento de las moléculas de la
muestra, debido a la presencia de un campo eléctrico, las cuales tienen un
momento dipolo permanente o inducido. La rotacion de dipolo se lleva a cabo
de la siguiente forma: a medida que aumenta e! cambo eléctrico producido por
las microondas, las moléculas polarizadas se alinean. Cuando disminuye el
campo, el desorden se reestablece. A 2450 MHz, el alineamiento de las
moléculas seguido por su regreso al desorden ocurre 4.9 x 10 ¢ veces por
segundo, lo que causa un calentamieto muy répide. En si, la eficiencia del
calentamiento por rotacion de dipolo depende del tiempo de relajacion
dieléctrica la cual es caracteristica de la muestra, que a su vez depende de la

temperatura y de la viscosidad de la muestra.
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.22 CALENTAMIENTO POR MICROONDAS

Comparando el calentamiento por conveccién con el calentamiento por
microondas |a diferencia se debe al modo en aue se lleva a cabo. En el método
por conduccién usualmente se utilizan recipientes malos conductores de! calor,
por lo que se lleva tiempo calentar el recipiente y transferir esta energia a la
muestra. También debido a la vaporizacion que ocurre en la superficie de la
muestra, se establece un gradiente de temperaturas por corrientes de
conveccion y solamente una pequefia porcidn del fluido esta a la temperatura

de la fuente de energia que se esta aplicando fuera del recipiente.
Por otro lado fas microondas calientan toda la muestra simultdneamente
sin calentar el recipiente, debido a esto la velocidad de calentamiento es mas

répida y uniforme.

La constante dieléctrica para algunos de las sustancias utilizadas se

muestra a continuacion (47):

Constante dieléctrica ( 25°C )

Agua 78.54
Estireno 2.43
Poliestireno 2.54
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1.23 EL HORNO DE MICROONDAS

Esta constituido principalmente por los siguientes componentes: el
generador de las microondas o magnetrén, la onda guia, la cavidad de
microondas, un agitador y un circulador. Un esquema de un homo de
microondas se muestra en la figura 3. Las microondas se producen por el
magnetrén, se propagan por la onda guia y son inyectadas dentro de la cavidad

donde el agitador distribuye estas ondas en varias direcciones.

ONDA GUIA
L

AGITADOR——— ) Tl l | MAGNETRON

I | 4= cAviDAD

FIGURA 3
ESQUEMA DE UN HORNO DE MICROONDAS

La potencia que aporta el magnetrén es medida en watts y es de
tipicamente de 600 a 700 W. Esta potencia puede ser determinada midiendo el
aumento de temperatura de una cantidad de agua en un tiempo determinado.

El procedimiento para determinar la potencia aparente del homo de
microondas, puede obtenerse de conceptos térmicos (27,42). Conocciendo la

capacidad térmica de una sustancia, C, la masa, m, y la elevacién de
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temperatura, AT , es posible obtener la cantidad de energia absorbida por la

sustancia, AE.
AE=CmAT (22)
Si se conoce el intervalo de tiempo , At, necesario para absorber esa
cantidad de energia, la potencia absorbida P se define como AE/At, entonces
P =C m (AT/At) (23)

La velocidad de incremento de temperatura debido a un campo eléctrico

de radiacién de microondas, est4 determinada por 1a siguiente ecuacion (3s):

2
dT _ constantee f Erms
dat » Cp (24)

donde Ems es la intensidad del campo eléctrico, p es la densidad de la
muestra , Cp es la capacidad calorifica especifica de la muestra y " es el factor

de pérdida dieléctrica y f es la frecuencia de la radiacién electromagnética

Las pérdidas por radiacién estan dadas por (39).

dT _ -e o ( 4rea T4
dt p Cp Wolume tra (25)
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donde e es la emisividad de la muestra, y o es la constante de Stefan-
Boltzmann. Entonces el aumento de temperatura resultante, estd determinado
por las pérdidas dieléctricas, la capacidad calorifica, la emisividad de la
muestra, asi como de la fuerza de! campo eléctrico aplicado. Estas
propledades fisicas de las muestras sélidas o liquidas son dependientes de la
temperatura, haciendo e! estudio tebrico del calentamiento dieléctrico
mateméticamente muy complejo. Respecto a estoc se ha estudiado la
evaporacion de liquidos polares en presencia de microondas (40,41).

Entonces el tiempo de calentamiento depende del tipo de horno de
microondas disefiado y de! tamafio de la muestra y no solamente de la
absortividad dieléctrica de la muestra.

Se ha observado una disminucién en la cantidad de la energia de
microondas absorbida en muestras pequerias (26). Cuando se tienen muestras
pequeiias, una gran cantidad da energia no es absorbida, es decir, es reflejada.
La energia reflejada puede causar dafio al magnetrén, por lo que no se
recomienda trabajar con muestras demasiado pequeiias o bien se recomienda
utilizar un horno de micraondas disefiado para proteger el magnetrén de la

energla reflejada.
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1.2.4 ' INTERACCION DE LAS MICROONDAS CON LOS MATERIALES

Existen tres tipos de materiales que interaccionan de diferente forma con

las microondas ( ver figura3 %

- Reflectivos
-Transparentes

-Absorbentes

reflectivos transparentes absorbentes

FIGURA 4
INTERACCION DE LAS MICROONDAS CON L.OS MATERIALES

Los materiales reflectivos son por ejemplo los metales, los cuales tienen
la propiedad de reflejar la energla de las microondas y no son calentados.

Los materiales transparentes permiten el pasc de las microondas y no
son calentados por ejemplo el vidrio, la cerdmica, el papel y el plastico.

Los materiales absorbentes son materiales dieléctricos y éstos, como su

nombre lo indica, absorben las micreondas y son calentados.
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CAPITULO I

PARTE EXPERIMENTAL



Il PARTE EXPERIMENTAL

I.1  DESCRIPCION DEL EQUIPO

HORNO DE MICROONDAS

Se utiliz6 un homo de microondas doméstico Marca PORTLAND Modelo
DMR-141, de 2450 Mhz. Este homo tiene una seleccién de nueve niveles de
potencia, de 78 a 700 Watts, con un control de temperatura de O°F a 200°F. La
frecuencia corespondiente para cada nive! de potencia estd dada por la

siguiente tabla:

TABLA 1
Potencias emitidas por el hormo de microondas para distintos niveles de
potencias
Nivel de Patencia Potencia emitida

(Watts)  (callseg)

1 78 18.63
2 156 37.25
3 233 55.64
4 311 74.27
5 389 92.89
6 467 111.52
7 544 129.91
8 622 148.53
9 700 167.16
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Este horno permite programas de tiempo, temperatura y 9 niveles de
potencias. Para programas de temperatura, contiene un sensor de temperatura,
el cual se introduce en la muestra y cuando llega a la temperatura programada
automaticamente se desconecta. El horno presenta otro tipo de funcién llamada
de “calentar y mantener”, la cual opera unicamente con el sensor de
temperatura, se puede programar el homo para que llegue a una temperatura

determinada y ahl se mantiene el tiempo que uno desee.

1.1.2 REACTOR DE POLIMERIZACION (44)

El reactor es un recipiente de vidrio PYREX, disefiado para trabajar a
presion atmosférica y altas temperaturas, tiene una capacidad de dos litros.
Este se muestra en la figura 5. Consta de dos piezas, el vaso del reactor, que
s@ encuentra inmerso -casi en su totalidad- en un bafio de agua y la tapa del
reactor la cual tiene cuatro boquillas; por una de ellas se alimenta la emulsion y
el iniciador, en otra se coloca el termémetro el cual nos permite saber la
temperatura de reaccion, una tercera por la que se introduce el sistema de
agitacion y una cuarta que cumple con dos funciones, la de permitir et paso de
una corriente de nitrégeno y 1a de obtener muestras por medio de succién con

vacio.

BANO DE AGUA ELECTRICO

Es un bafio circular de Marca COLLORA, equipado con un sistema interno

de bombeo y control automatico de temperatura.
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SISTEMA DE AGITACION

Consta de un motar, con regulador de velocidad. Se le acondicions un

eje de vidrio el cual en la parte final tiene una hélice de acero inoxidable.

MUESTREADOR

Consta de un tubo de vidrio adaptado a una llave de paso que a su vez

se conecta a un tubo para vacio en el cual se colectan las musestras.

Agitodor mecdriao
Motor de bombieo interne
Raquiadar de temperalire

v b

Termdmatro c

Voclo

1
i
)

1

Tuba recolectar
de muesras

Tubo pore sacor

N U™

FIGURA 5
REACTOR DE POLIMERIZACION
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.2 REACTIVOS

Para llevar a cabo las polimerizaciones en emulsion iniciadas por
microondas y las iniciadas mediante calentamiento convectivo, se utilizaran los

siguientes reactivos:

-MONOMERO
Estireno
-MEDIO DISPERSANTE
Agua destilada, desionizada y desoxigenada
-EMULSIFICANTE
Lauril sulfato de sodio, Ci;H,sNa SO, Marca Aldrich, reactivo
analitico.
-INICIADOR
Persulfato de Potasio, K,8,0, , Productos Quimicos Monterrey,
S.A., reactivo analitico.
-SEMILLA

Poliestireno Comercial { vaso de poliestirena), ID = 2.1
Mn = 289,911
Mw = 810,978

1.3 PURIFICACION DE REACTIVOS
E! estireno se purifics, destildndolo bajo presién reducida (14mmHg,
40°C ), para eliminar el inhibidor que este contiene antes de realizar cualquier

experimento. Tanto el emulsificante como el iniciador no necesitaron

purificacién posterior, ya que ambos son de grado analitico.
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1.4 CALIBRACION DEL HORNO DE MICROONDAS (26,42

Se colocd dentro de un vaso de precipitados, una cantidad conocid; de
la sustancia a la que se le determina la energia absorbida por unidad de tiempo.
Se midio la temperatura inicial, se tomé en general una temperatura de 20°C
aproximadamente, se introdujo dentro del horno de microondas y se irradié por
un tiempo determinado, por ejemplo 20 segundos y se registrd la temperatura
final. De esta forma se puede conocer la energia absorbida por unidad de
tiempo en la muestra.

Una serie de experimentos se realiz6 con agua. Se trabajé utilizando 4
niveles de potencias del homo de microondas. Se manejaron el 3o, 5o, 70 y S0
niveles de potencias. Esta técnica se llevd a cabo de igual forma para el
estireno, y se utilizaron los mismos niveles de potencia de! homo de

microondas.
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.5 PREPARACION DE LA EMULSION

La formulacién base para todos los experimentos se seleccioné después
de varias pruebas realizadas, tomando en cuenta la cantidad de semilla
necesaria para obtener una emulsién estable , considerando ademas trabajos
realizados anteriormente dentro de este laboratorio y en base a mantener las

condiciones de fi= constante y de numerc de particulas constante.

La formulacién utilizada es la siguiente:

Agua desionizada 300gr
Estireno 21.7gr
Semilla 0.22gr
Emulsificante 1.266gr

Método de preparacion de la emulsion.

1. Se preparan 300 ml de solucitn de lauril sulfato de sodio(L.S.8.), para
ello se disuelven 1.266 gr de L.S.S en 300 m! de agua desionizada.

2. Se disuelven 0.22gr de poliestireno en 24mi de estireno.

3. Una vez disuelto todo el poliestireno , se le agrega poco a poco y con
agitacién ia solucién previamente preparada del emulsificante.

4. La emulsién formada se agita mecénicamente y con ultrasonido hasta
que ésta sea estable ( aproximadamente 12 hrs), se burbujea nitrégeno
ocasionalmente para eliminar el oxigeno presente, ya que este inhibe la
polimerizacién.

5. Todo esto se lieva a cabo a temperatura ambiente.

6. Se preparan 30 m! de solucién acuosa de iniciador, pesando la cantidad

necesaria de persulfato de potasio para cada corrida.
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.6 PREPARACION DE LAS POLIMERIZACIONES

I.6.1 POLIMERIZACION EN EMULSION INICIADA POR MICROONDAS

Se utilizaron tubos de vidrio de 20 ml de capacidad con tapdén de

baquelita y el método es el siguiente:

1. En un vaso de precipitados de 1t se agregé vermiculita, con ef objeto de

disponer de un sélido transparente a las microondas que sirviera de soporte a

los tubos.
2. Se colocaron seis tubos can agua dentro del vaso, en forma circular.
3. En otro tubo se agregaron 10 ml de emulsién a! cual se le adicionaron

3 ml de la solucion de iniciador previamente preparada.

4. Se burbujed nitrégeno suavemente dentro del tubo y se tapo.

5. Se colocd el tubo en el centro dal vaso y 5w & él otro tubo con agua.
En este tubo con agua se colocé el sensor de temperatura del homo de
microondas.

6. Se introdujo el vaso dentro del homo de microondas, se conectd el

sensor de termperatura y se cerrd la puerta del horno.

7. Se progamé el homo de microondas para mantener la temperatura
alrededor de 50 °C.
8. Se inici6 el calentamiento y se mantuvo durante un tismpo necesario.

Con el objeto de seguir la cinética de polimerizacién se colocd dentro del horno
un tubo con la emulsién durante 10 segundos, otro tubo durante 20 segundos, y
asi consecutivamente 30, 40 50, 60, 80, 100, 120, 140, 180, 240, 300, 360, 420

segundos, etc.
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9. Una vez terminada la reaccion, se sacd el vaso del horno de microondas,
se tomo el tubo de reaccién y se colocd dentro de un vaso con hielo.

10. Se destap6é el tubo y se agregaron unas gotas de solucion de
hidroquinona para detener la reaccion.

1. De este tubo se tomaron con una pipeta 2 mi de la emulsién y se
agregaron en un frasco previamente pesado y etiquetado, se pesd con la
emulsion y se le agregaron 5 m! de metanol. Se filtrd para separar el polimero
formado y se analizd por cromatografia de gases el liquido restante.

12. Del mismo tubo se tomaron 5 ml de la emulsién y se colocaron en una
charola de aluminio previamente pesada, para seguir por gravimetria la cinética
de la polimerizacion en emulsion. .
13.  Se repite el mismo procedimiento para cada muestra correspondiente a

diferentes tiempos de reaccion.

1.6.2 POLIMERIZACION DEL ESTIRENO EN EMULSION EN UN REACTOR
ACTIVADO POR CALENTAMIENTO CONDUCTIVO

1. El agua previamente destilada se desionizé mediante un sistema marca
Barnstead Thermolyne. Posteriormente se ilevé a ebullicién durante 10 minutos
y se dej6 enfriar a temperatura ambiente, antes del inicio de la reaccion para
eliminar el oxigeno disuelto.

2. Se pesaron todos los reactivos por separado y el monémero se destilé
como ya se menciond anteriormente.

3 Con el 80% del agua se prepard la emulsion de la misma manera que en
el procedimiento anterior, utilizando la misma formulacion con el propésito de

hacer las comparaciones necesarias.
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4, Se adicion6 la emulsidn dentro del reactor y se llavé a la temperatura
deseada (50°C) y se mantuvo agitacion constante.

5, Se pasd una corriente suave de nitrgeno por el reactor durante 10
minutos,

6. Se agregd la cantidad de iniciador calculada para ese experimento,

disuelta en el agua restante.

7. Inmediatamente se tomé la primera muestra que representaba el tismpo
cero.
8. Se tomaron muestras cada 15 minutos la primera hora, posteriormente

cada 10 minutos las 3 horas siguientes, y cada 20 minutos la tltima hora.

8. E! volumen de cada muestra es de aproximadamente de 7 m!, al tubo
colector se le agregé una gota de solucién de hidroquinona al §% para detener
{a reaccién y se enfrié a 0°C en un bafio de hielo. 4 ml se vertieron en cada
charola de aluminio previamente pesada y etiquetada, 2 ml! en cada frasco,

también pesado y etiquetado para el andlisis cromatogréfico.

1.7 DETERMINACION DE LA CINETICA DE POLIMERIZACION

La cindtica de polimerizacion se siguid por dos métodos, gravimetria y
cromatografia de gases, para determinar la cantidad de monémero que
reacciona a diferentes tiempos Esto se llevé a cabo tanto para las
polimerizaciones iniciadas por microondas, asi como para las polimerizaciones

iniciadas por calentamiento conductivo.
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1.7.1 . METODO GRAVIMETRICO (44

De cada muestra que se tomd y fué vertida en las charolas de aluminio,
inmediatamente se registr6 su peso. Se registré6 la masa a la que se le
denomina masa humeda Mh. Se dejé secar aproximadamente 24 horas y se
volvié a pesar, a esta masa la denominamos masa seca Ms. A partir de los
dalos obtenidos, se realizaron los calculos correspondientes a la conversion

instantdnea de acuerdo con la ecuacién 26.

H.7.2 METODO CROMATOGRAFICO (4546)

Mediante esta técnica se analiz6 la cantidad de monémero de estireno
residual en cada una de las muestras. Una vez tomada la muestra en el frasco
previamente pesado y eliquetado, se registrd el peso de la emulsién. Se le
agregaron 5 ml de Metano! grado R.A. para precipitar el polimero formado y se
filtr6. El fillrado es analizado por cromatografia de gases. Se utilizd un
cromatégrafo de gases Hewlett Packard 5890 Series I, con una columna de
fenilmetilsilicén al 50%, como gas acarreador nitrégeno y con la siguiente

rampa de calentamiento:

Temperatura inicial 60°C
tiempo inicial 0.50 min
velocidad de calentamiento 35°C/ min
temperatura final 100°C
tiempo final 2 min

Se inyectd 1l del filtrado a la columna y se analizd en e! cromatégrafo

antes especificado, con un tiempo de corrida de 3.64 minutos. Bajo estas
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condiciones se obuvieron diferentes concentraciones de estireno a diferentes
tiempos. Haciendo célculos sabemos la cantidad de estireno fina! de acuerdo

con la expresion 30.

1.8 CARACTERIZACION

PESO MOLECULAR

La determinacién del peso molecular de cada polimero se realizé por
cromatografia de permeacién en gel (G.P.C.) en un cromatografo de liquidos
Waters modelo 600 E , empleando columnas de Styragel. La fase movil fué
tetrahidrofurano (THF) grado cromatografico, utilizando como patrén
poliestireno de peso molecular conocido, a un flujo de 4mi/min y una presién de
498-510 psi. El detector del abaralo es de indice de refraccién. Los resultados

se muestran en las tabla 11,
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It CALCULOS

1 CALIBRACION DEL HORNO DE MICROONDAS

Como ya se especificd en el capitulo anterior, mediante esta técnica se
desea conocer la potencia efectiva del horno de microondas, calculando la
cantidad de energfa que absorbe la muestra en un tiempo unitario. A partir de
la férmula 23, es posible calcular la potencia, la cual esta definida por:

P=Cm(AT/At)
donde: -

P= Potencia ( Watts 6 cal / seg )

C=Capacidad calorifica de la sustancia ( calorias / g °C)

m= masa de la sustancia ( gramos )}

) AT= Incremento de tempratura ( °C )
At = Intervalo de tiempo requerido para alcanzar la temperatura tope a

partir de una temperatura inicial fija{ segundos).

Para obtener la potencia en Watts es necesario utilizar el siguiente factor

de conversitn:

14.33 cal/ min = 1 Watt

Se calcula la potencia con agua y estireno utilizando los siguientes

valores de C, capacidad calorifica:

Cagua= 1 calig °C
Cestireno = 0.4139 call/ g °C
Un ejemplo del célculo para el agua ,utilizando el 50 nivel de potencia, es

el siguiente:
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masa= 465 gramos
temperatura inicial = 18°C
temperatura final = 29°C
AT= 11°C
At =68.5 seg
AT/ At = 0.16 °C/seg
Utilizando la ecuacidn 23,
P=(465g)*(1cal/g°C)*(0.16°C/seg)
P = 74.67 cal / seg

Lo que nos indica que al introducir 465 gramos de agua al homo de
microondas, ésta absorbe 74.67 calorias en un segundo. Como ya se dijo
antes, cuando se trabaja con el So. nivel de potencia, el horno emite una
potencia de 389 Watts.

Entonces, utilizando el factor de conversion,

389 Watts = 92.9061 cal / seg
Por lo tanto, el homo emite en un segundo 92.9061 cal , y nos interesa
saber qué porcentaje absorbe el agua de ese total,
% Potencia Absorbida = ( Potencia x 100 )/ 92,9061 cal / seg
En este ejemplo:
% Potencia absorbida = 80.37
lo cual nos indica que 465 gramos de agua dentro del horno de microondas,
absorben en un segundo el 80.37% de la energia emitida,

Asi como en este ejemplo, se calcula la potencia y el % de potencia
absorbida (entendiendo por potencia absorbida la cantidad de energla
absorbida por segundo), para cada muestra de agua y de estireno , utilizande

diferentes niveles de potencia del hormo de microondas.
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.2 CINETICA
.21 GRAVIMETRIA

Para cada una de las reacciones se determind la conversion de
mondmero a polimero en funcién de! tiempo, con base a las muestras
obtenidas de cada polimerizacién, para obtener con estos resultados las curvas
de conversion contra tiempo (44).

El calculo de conversién se realiza con la siguiente ecuacion:

X= . _ .
Fm * Mh (26)
Mh= M charta + polimero komedo - M charoie
Ms = M charota + polimero seco = M charota
donde:

X= conversién del monémero a polimero

Mh= peso de la muestra liquida ( gramos)

Ms= peso de la muestra seca y sélida (gramos})

Mqg= peso del inhibidor (gramos}

Fm= fraccién en peso del monémero en la mezcla inicial (gramos)

Fe= fraccion en peso de los compuestos no voldtiles en ta mezcla inicial

(gramos)
Fc= _M.isa + M semita_+ 0 iniclador (27)
mr
Fm = Moestene (29)
mr
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mr=m agua + Msemila + Mestieno + MLSS + M inkiador (29)
donde:

mr = masa total (gramos)

m sgua = masa de agua en la emulsién ( gramos)

Msemita = masa de la semilla de poliestirena ( gramos)

Mestreno = Masa de estireno (gramos)

mss = masa de lauril sulfato de sodio ( gramos)

Mniclador = Masa del persulfato de potasio ( gramos)

Por ejemplo para el experimento 7 , al tiempo 1500 seg , se obtiene el siguiente

célculo:

Al pesar la charola con la emulsién , y al pesarla después ya seca, se
obtuvieron los siguientes resultados:
Mh = 4.8850 gramos
. Ms = 0.2708 gramos
Fm =0.05135
Fc=0.008711
Mq =0 gramos

Entonces sustituyendo en la ecuacion 26, se obtiene:
X =0. 9099
y el % de conversién estara dado por

% de Conversién = X x 100

. % Conversién = 90.99 %
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2.2 CROMATOGRAFIA DE GASES

Mediante esta técnica se determind también Ia conversién, determinando
por el método cromatografico ya antes descrito, el estireno residual de cada
muestra a diferentes tiempos. Los célculos necesarios se realizan de acuerdo

con (45,4¢), los cuales consisten en:

a) Realizaciébn de una curva patrén de estireno con varias
concentraciones, con el objeto de conocer la concentracidén de estireno para
cada reaccién al tiempo cero, a la que se le denomina So, y registrando también

el édrea nomalizada para esa muestra, Ago -

b) Setoman los valores estandarizados del area de los picos de estireno
correspondientes a diferentes tiempos de reaccién, Ag, .

¢} Se calcula la concentracién de estireno residual, Sr.

Sr= Ag.*{So/ Agp) (30)

La conversién esta dada por:
Sr =80 - XSo
Sr=8o0(1-X)

X=1-Sr/So (31)
donde: '
Sr = Estireno residual al tiempo t
So = Estireno inicial alimentado( t=0)

X = Conversion total al tiempo ¢
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Haciendo un calculo, tomando la misma muestra del experimento 7, que
tiene un tiempo de reaccién de 1500 segundos como ejemplo, obtenemos los

siguientes resultados:

Agp = 254,200
Ago = 3,200,782

S0=0.01697 g/m|
Sustituyendo en la ecuacién 30,

Sr= Ag x(So/ Agg)
Sr=(254200) x{ 0.01697 / 3200782 )

Sr=0.0013477 g/ m!

Sustituyendo estos datos en la ecuacién 31;
X =0.9208
% de Conversiéﬁ = 92.06
Estos mismos cdlculos se realizan para todas las muestras de cada
experimento, con el objeto se obtener las curvas cinéticas para cada uno de

ellos. Asi como para las muestras obtenidas de la polimerizacién iniciada por

calentamiento conductivo.
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.3 PESOS MOLECULARES

En el caso de pesos moleculares, no es necesario realizar calculos, ya
que el cromatagrafo de liquidos tiene integrado el programa MAXIMA, el cual
realiza la curva de calibracién e integra los picos de las muestras de acuerdo a
esta curva de calibracién. Los resultados obtenidos se muestran en el siguiente

capitulo.
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CAPITULO IV

ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION



IV ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION
V.1 CALIBRACION DEL HORNO DE MICROONDAS

- A continuacion se presentan los resultados mas importantes referentes a
la calibracién del horno de microondas, obtenidos mediante la técnica explicada
anteriormente. Se realizaron diversos experimentos utilizando agua y estireno.
Se determiné en cada uno de sllos el increment de temperatura y el intervalo
de tiempo necesario para incrementar esa temperatura. Con los célculos
realizados para estos, se logré determinar la energia absorbida por unidad de
tiempo para la muestra en (cal/seg), tanto para el agua como para el estireno.

Las tablas 2 y 3 muestran la rapidez de calentamiento para estas dos

sustancias respectivamente, a diferentes niveles de potencias del homo de

microondas.
TABLA 2
Rapidez de calentamiento para diferentes masas de agua, utilizando
diferentes niveles de potencia del homo.
AT /At (°C/seg)
3er Nivel 5o Nivel 70 Nivel 9o Nivel
masa (g)
60 0.35 0.55 0.65 0.67
125 0.24 0.36 0.45 0.54
260 0.13 0.21 0.27 0.34
325 0.145 0.20 0.26 0.32
465 0.09 0.16 0.2 0.23
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TABLA 3
Rapidez de calentamiento para diferentes masas de estireno, utilizando
diferentes niveles de potencia del horno

AT/ At (°C/seg)

3er Nivel So Nivel 70 Nivel 9o Nivel
masa (g)

27 0.18 0.52 0.51 0.47
49.9 0.33 081 - 0.65 0.62
54.4 0.23 0.55 0.59 0.62
99.7 Q.2 0.4 0.43 0.61

116.9 0.18 - 035 0.36 0.54
250 0.12 0.2 0.29 0.35
428.8 0.09 0.14 0.2 0.23

A partir de estos resultados se obtienen las graficas 1 y 2 las cuales
corresponden a las tablas 2 y 3 respectivamente. De estos resultados podermnos
observar que para el 9o nivel de potencia, la rapidez de calentamiento es mayor
que para las otras, esto se debe a que a esta potencia e! horno emite una
mayor cantidad de energia por segundo. También es posible abservar que a
medida que aumenta la masa de la sustancia, la rapidez de calentamiento
disminuye; es decir, en un segundo el aumento de temperatura en la muestra es
menor para masas mayores. De acuerdo con estos resultados y debido a que
requerimos conocer la conversién a tiempos cortos, se decidi6 trabajar a una
potencia del horno la cual presentara una rapidez de calentamiento intermedia.
Por esta razon trabajamos con el 5o nivel de potencia en el horno de

microondas.
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A este nivel se emite una potencia de 389 Watls, de acuerdo con la
tabla 1, equivalente a 92.90 callsegundo, Con los resultados obtenidos
anteriormente para ambas sustancias y fomando en cuenta la masa, la
capacidad calorifica de cada una de ellas y utilizando la ecuacién 23,
obtenemos la energia absorbida por unidad de tiempo (potencia absorbida)
para cada sustancia. Los resultados obtenidos para el agua y el estireno se

presentan a continuacion en las tablas 4 y 5 respectivamente.

TABLA 4
Potencia absorbida en funcién de la masa de agua, utilizando el 6o nivel
de potencia del horno

masa (g) Potencia absorbida % de Potencia absorbida
(cal / seg)

60 30.00 32.29
125 45.00 48.44
260 54.60 58.77
325 65.00 69.97
465 74.40 80.09
500 79.42 85.49
600 83.28 89.64
650 87.52 94.21
750 89.12 ’ 95.93
800 83.35 89.72
900 85.156 91.66
1000 85.19 81.70
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TABLA &
Pot la Absarbida en funcién de la masa de estireno, utilizando el 50
nivel de potencia del horna

masa (g} Potencia Absorbida % de Potencia absorbida
(cal/ seg)
27 5811 : 6.25
49.9 12.68 13.65
54.4 12.43 13.38
99.8 16.41 17.66
116.9 17.02 18.32
250 20.7 22.28
4288 " 2488 2678

A partir de estos resultados se realizaron las graficas 3 y 4, donde se
muestra la potencia absorbida por la muestra en funcién de la masa de esta.
Como se puede observar, el agua absorbe un porcentaje de ensrgia mayor que
el estireno. Esto se muestra en la grafica 5, la cual es una grafica comparativa
entre estas dos sustancias. El hecho que e! agua absorba una mayor energia
se debe a que las moléculas de agua tiene un momento dipolo y una constante
dieléctrica mucho mayor que las de estireno. De esta forma la energia que
emite el microondas origina una rotacién de dipolos en las moléculas de agua,
lo cual causa un aumento de temperatura y tomando en cuenta su capacidad
calorifica, la energia absorbida por unidad de tiempo, es mayor. Otro aspecto
importante es el tamafio de las moléculas, las moléculas de agua son mas

pequeiias que las de estireno, lo que permite que sea mas facil su rotacién.
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Para el caso de la emulsién, como ésta contiene aproximadamente un
95% de agua, consideramos que su comportamiento es similar al del agua por

lo que debe absorber mayor energia por unidad de tiempo que el estireno.
V.2 POLIMERIZACION EN EMULSION INICIADA POR MICROONDAS

Como ya se indicd en capitulos anteriores se utilizod una formulacién base
para todas las polimerizaciones y se varid la concentracion de iniciador para
cada corrida. Con los re  'tados anteriores decidimos trabajar utilizando el So
nivel de potencia del horno. Se llevaron a cabo ocho experimentos, los cuales

se muestran a continuacion en latabla 6 :

TABLA 6
Experl, tos realizados para la determinacién de la tante de rapid
para la polimerizacién iniciada por microond.
Experimento Concentracion de Iniciador Gréfica
(mol/l)

1 0 6

2 0.0299 x 102 7

3 0.0971 x 102 8

4 0.3115x 102 9

5 1.246 x 102 10

6 1.922x 102 11

7 2,696 x 102 12

8 3.115x 102 13
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Como ya se explicd en el capitulo anterior, la conversién se determiné
gravimétricamente y por cromatografia de gases, mediante las férmulas 26 y 31,
respectivamente, llevando a cabo los célculos de la misma forma que en el
capitulo anterior. Se cbservd que los resultados obtenidos por ambos métodos
son muy similares, por lo que se decidid trabajar con los resultados obtenidos

por cromatografia de gases.

Para cada experimento se obtuvo una gréfica de % de conversidn en
funcién del tiempo. Las graficas 6 -13 , muestran cada uno de los experimentos,
realizados a 50°C en el homo de microondas utilizande el 50 nivel de potencia

del homo.

A partir de estos resultados y tomando en cuenta {a teoria de Smith y
Ewart (6) asi como los trabajos de Gilbert & Napper (10,11,13), es en el intervalo
Il y hasta un 30 % de conversién, en el que la constante de rapidez de
polimerizacion es constante.

Entonces, analizando las graficas 6-13 , vemos la zona donde se
observa una pendiente constante, la cual corresponde a la rapidez de
polimerizacion.

Graficando este Intervalo Il, hasta un 30 % de conversidn y haciendo
regrasiones lineales para todos los experimentos, se obtuvieron los siguientes
resuitados. Ver tabla 7.

Donde la pendiente para cada gréfica, coresponde a la rapidez de
polimerizacién para ese experimento. Como podemos observar, se¢ obtienen
resultados de correlacién aceptables. Las rectas obtenidas se presentan en la

grafica 14.
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La rapidez de polimerizacién ( Rp ) en la tabla 7 estd dada en ( 1/ seg ),
se acostumbra reportar el valor de Rp en ( mol / | seg ). Los valores de Rp en

estas unidades se presentan en la tabla 8.

TABLA 7
Regresiones lineales para los experimentos 1-8

EXPERIMENTO m b r
2 0.0004107  0.02423 09863
3 0.000712 0.013712 0.9792
4 0.000805 0.00639 0.9802
5 0.001109 0.02061  0.9825
6 0.001566 0.007¢6 0.9814
7 0.001567 0.03182  0.9899
8 0.00158 0.0333 0.9845

donde m= pendiente (1/seg)
b= ordenada al arigen

r= coeficiente de correlacién
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"W.3 ~ EFECTO DE LA CONCENTRACION DE INICIADOR EN LA RAPIDEZ
" DE POLIMERIZACION

A partir de los resultados obtenidos anteriormente, de cada experimento
se obtiene la velocidad de polimerizacién que como ya hemos visto, esta es la
pendiente de la curva de x vs tiempo hasta el 30 % de conversién. De los ocho
experimentos, se obtuvienen las pendientes para cada uno de ellos. En la tabla

siguiente se muestran los valores de Rp para cada uno de los experimentos:

TABLA 8
Rapldex de polimerizaci6n para diferentes i de iniciador
EXPERIMENTO {13 Rp

(mol/1)  (mol/lseg)

1 0 0

2 0.0002999 0.00357

3 0.0009714 0.0062

4 .0.003115 0.00788

5 0.01246 0.00965

6 0.0192 0.01363

7 0.02696 0.01365

8 0.03115 0.01375

Es posible determinar la dependencia de la concentracién de iniciador en

la velocidad de polimerizacion Rp. Esto se muestra en la gréfica 15;
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Como se puede observ.ar a bajas concentraciones de iniciador , este
tiene influencia en la velocidad de polimerizacién, pero a concentraciones
mayores de 1.5 x 10-2 M, la velocidad de polimerizacién es independiente de la
concentracion de iniciador, {o cual concuerda con los resultades reportados en
fa literatura, Gilbert & Napper (10). )

‘Para obtener la dependencia de la concentracién de iniciador en la
velocldad de polimerizacién a bajas concentraciones de Iniciador, se puede
utilizar la ecuacién 18,

Rp N (14 L LEY
[}
Rp N [11% L EP @2
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y tomando el logaritmo natural de la ecuacién es posible conocer el exponente

o de la expresion 32, haciendo esto se obtiene

INRp = aln[l] + BIN{E] + InN (33)
y simplificando la expresién 33,

InRp = aln[l] +constante (34)
Tabuiando el logaritmo natural de los resultados de la tabla 8, se obtisne

la tabla 9, con el objeto de conocer la dependencia de la concentracion de

iniciador sobre la rapidez de polimerizacion,

TABLA S .
Dependencia de la I¢.+: de Iniciador sobre la rapidez de
polimy:jzacién.
EXPERIMENTO Inf11] In Rp
2 8.1 5.64
3 6.94 5.08
4 5.77 4.84
5 4.39 4.64
6 3.95 4.30

Graficando estos resultados obtenemos la gréfica 16. En esta se .

obtiene una recta, con su comespondients ecuacion (34), la cual tiene una
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pendiente a = 0.28 , una ordenada al origen de 3.26 y un coeficiente de

correlacion de 0.9723. Esi decir,

InRp = 0.28In{1} + 3.261 (35)
Dars DEPENDENCIADE [1]1 EN Rp
5.80
530
s :
gt
74,80
R
P
4.30
3.80
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De la teoria de Smith-Ewart, se sabe que la rapidez de polimerizacitn
depende de la concentacién de iniciador a la 0.4. En nuestro caso de obtiene

que esta depandencia es de la concentracién de iniciador a 1a 0.28.

Rp [ ]0.28
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V.4 . POLIMERIZACION EN EMULSION EMPLEANDO COMO MEDIO DE
INICIACION CALENTAMIENTO CONDUCTIVO.

En este caso se ulilizé la misma formulacion que se empled para las
polimerizaciones anteriores.

Trabajamos solamente con una concentracion de iniciador, 1.92 x 1072M,
para comparar con el experimento 6, al cual le corresponde esa concentracién
de iniciador. A este experimento se le denomind 9.

Para el experimento 9 se trabajé con el reactor y con la técnica descrita,
en el segundo capitulo. La reaccion se llevé a cabo a 50°C y con la
concentracién de iniciador antes indicada.

Los resultados obtenidos de % de conversion para distintos tiempos se

presentan en la gréafica 17.
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En este caso se obtiene, a bajas conversiones y en el intervalo Il una
rapidez ds polimerizacién de 0.00357 min-1. Esta se obtuvo de la misma forma
ya antes explicada para las otras polimerizaciones. Los resultados obtenidos

para esta polimerizacién son los siguientes:

EXPERIMENTO 11 Rp (seg ) Rp { molflseg )
S 192x 102 M 5.9566 x 10”5 5.184 x 102

Comparando la rapidez de polimerizacion en ambos experimentos
realizados con la misma concentracién de iniciador pero iniciados de manera

diferente, se obtiene la tabla 10:

TABLA 10
Comparacién de la rapidez de p fzaci6 btenida por dos métodos
diferentes.
EXPERIMENTO [1] Rp METODO DE
(mol/l) (mol/lseg) INICIACION
7 192E-2 0.01365 MICROONDAS
192E-2 0.0005184 CONDUCTIVO

Es posible graficar los resultados de % de conversién vs tiempo para

ambos experimentos. Esta grafica se muestra a continuacion (Grafica 18).
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Como se ha observado, para alcanzar un 70% de conversién por el
método tradicional ( iniciacién por calentamiento conductivo), son necesarias
aproximadaments 6 horas, mientras que en el método con microondas, se
requiren solamente de 33 minutos aproximadamente para alcanzar esa misma

conversion.

Para conocer cuantas veces es mayor la rapidez de polimerizacién
iniciada por microondas que aquella iniciada por calentamiento conductivo, se

realiza un cociente de Rpwmo entre Rp cono, con el cual obtenemos:

Rp 4o 0.01365 (mol /1 seg)
R = = 26.33
cone  0.0005184 {mol/lseq)

oo 26.33
Rp COND ’

Como se puede observar, la rapidez de polimerizacion iniciada por
microondas es 26.33 veces mayor que aquella iniciada por calentamiento
conductivo. Lo cual indica que las microondas son un excelente medio de

activacion para las polimerizaciones.

ESTA TESIS N8 DERE
SAUR BE LA BiBLioTEDy
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IV5  EFECTO DE LA CONCENTRACION DE INICIADOR EN EL PESO
MOLECULAR

Anteriormente se han presentado los resultados obtenidos al determinar
el efecto de la concentracion de iniciador sobre la rapidez de polimerizacion,
ahora se desea conocer su efecto sobre el peso molecular. Se determina el
peso molecular para muestras de 5 experimentos, utilizando las muestras de

mas alta conversion. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 11.

TABLA 11
Efecto de la concentracién de iniciador sobre el peso molecular del
producto final.

Concentracion de iniciador Mn Mw 1»]
{mol /1)
0.000299 . 385,107 1,242,856 3.23
0.003115 131,826 331,131 2.51
0.01246 79,726 266,881 3.35
0.0192 74,443 177,166 2.38
0.02696 10,827 38,063 3.52

Los datos presentados en esta tabla se graficaron por separado para
observar el efecto de lé concentracion de iniciador sobre el peso molecular
nimero ( Mn ), el peso molecular ( Mw ), y sobre el indice de polidispersidad
{ ID ). Los resultados se muestran en las gréficas 19, 20y 21.
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Se observa que a mayor concentracion de iniciador se obtienen menores
pesos moleculares. Esto se debe a que cuando existe una mayor
concentracién de iniciador, hay un mayor nimero de radicales, por lo que se
inician un mayor numero de cadenas de polimero. Entonces son mas cadenas,
pero la cantidad de mondmero que pueden incorporar es menor, por lo que se
obtienen muchas cadenas de bajo peso molecular. En cuanto al indice de
polidispersidad, se obtienen en general productos polidispersos, y no se
observa alguna tendencia, es decir, no se presenta que fa concentracién de

iniciador tenga un efecto claro sobre este indice.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES



CONCLUSIONES

A lo largo de este trabajo y a panlir de los resultados obtenidos y del

andlisis realizado en el capitulo anterior, se llegé a las siguientes conclusiones:

Fue posible calibrar un homo de microondas de uso doméstico. La
rapidez de calentamiento de una muestra depende de la cantidad de materia
que se tenga dentro de la cavidad del horno de microondas. Ademas, para
muestras de la misma masa a diferente nivel de potencia, se observa que a
niveles mayores la rapidez de calentamiento es mayor. También, se observo
que a un nivel de potencia constante, si se incrementa la masa, la rapidez de

calentamiento disminuye.

En el caso del agua se observd que esta absorbe mayor energla por
unidad de tiempo comparada con la energia absorbida por el estireno. Esto es
una consecuencia del momento dipolo que presenta el agua y de su constante

dieléctrica, la cual es 78.54 a 25°C y que es mayor a la del estireno, 2.43,

Otra conclusién imporiante respecto a la potencia absorbida, es que la
cantidad de energia que absorbe una muestra por unidad de tiempo depende
de su capacidad calorifica, a mayores capacidades calorificas se absorbe una

mayor energia en una unidad de tiempo.

La emulsion al estar formada por un 95% de agua, debe presentar un
comportamiento similar al del agua. Al llevar a cabo nuestras polimerizaciones
dentro del homo de microondas, se puede conocer la cantidad de energia que

absorbe la emulsién por unidad de tiempo, a un nivel de potencia constante.
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Como en el horno se introducen aproximadamente 100 gramos ( entre
agua y emulsién ), es posible saber 1a cantida de energia absorbida en un

intervalo de tiempo.

En cuanto a las polimerizaciones dentro del horno, se llegd a las
siguientes conclusiones;

A medida que aumenta la concentracién de iniciador en el sistema, ia
rapidez de polimerizacién aumenta hasta cierto limite. Es decir, existe una
concentracién limite de iniciador , 1.5 x 10°2 M, hasta la cual se observa un
ofecto sobre la rapidez de polimerizacién. Estos resultados concuerdan con
. aquellos obtenidos por Napper y Gilbert (19). A concentraciones de iniciador
mayores a 1.5 x 102 M se observa que la rapidez de polimerizacion, Rp, es
independiente de [ | ]. Con estos resultados es posible asegurar un nimero
promedio de radicales , &= 0.5, lo cual esta de acuerdo con el caso 2 de la

teoria de Smith-Ewart.

Para bajas concentraciones de iniciador menores a 1.5 x 102 M, se
observé que estas si tienen efecto sobre la rapidez de polimerizacién, Rp. Se
encontrd que la rapidez de polimerizacién depende de la concentracién de

iniciador a la 0.28.
En cuanto al efecto de la concentracién de iniciador sobre el peso

molecular del producto final, se observé que al aumentar la concentracién de

iniciador en el sisteama, se obtienen productos de peso molecular menor.
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Iniciando la polimerizacién en emulsién por microondas, se obtiene una
rapidez de polimerizacién la cual es 26.33 veces mayor a |a obtenida utilizando

como medio de iniciacién calentamiento conductivo.
La técnica de polimerizacién en emulsién se favorece sensiblemente por

el emples de microondas como medio de activacién, reduciéndose

considerablemente los tiempos de reaccioén.
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