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Glosario

PAN
AN
DMF
A*

Bu
(Ph); P
Mn
TEP
PDEP
DPEP
NBusBr
DMSO
MA
MVK
PM

PE
Ps
PMAMA
PET
PVC
THF
(hat}

1
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poliacrilonitrilo
acrilonitrilo
dimetilformamida
contra catién
butilo (CsHs)
fosfina
peso molecular promedio nimero
trietilfosfito .
fenil dietil fosfonito = fenildietoxi fosfina
difenil ctil fosfonito = difeniletoxi fosfina
bromuro de tetrabutilamonio
dimetilsulfoxido
metil acrilato
metil vinil cetona
peso molecular
peso molecular promedio peso
Distribucién de pesos moleculares
polidispersidad
numero de onda
fenilo
enlace molecular
reactividad de A, ra =kaa
kan

reactividad de B, rs = kup

) kia
polietileno
poliestireno
polimetilmetacrilato
polietilentereftalato
policloruro de vinilo
terrahidrofurano
concentracion de mondmero
concentracion de iniciador
concentracion
£rupo sustituyente




CAPITULO 1

INTRODUCCION
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1.1 [ntrodyccidén

Polimerizacign anionica
La pollmenﬂclon aniénica  de. monémeros . vinilicos polares tales como ucnlatos y

mc(acrllﬂtos a parte del interés que puede y:nerar la presencm d 1 ollmeros vnvos. ucne

poca .mponancla en el contexto mduqmal debudo 2 que ‘seproducen: polxmeros de ba_|o
peso molegyjar. El pnuc.pal interés se encuentra en la pollmenzamén para la obtenclén dc .

polimeros de alto peso molecular de d:enos co

fenilbutadieno, .3-d|menlbutadneno, esurcno. etc;er

vivos.

Poliacrilonitrilo (PAN) © )
El pAN s un poluncro unhmdo

fabricacién de fibras acrlhcas udcmas ‘de ser 1a’ malcna pnma p:.u-a abncar ﬁbms de
carbon®. etc. L-a polimerizacion de acnlonlmlo (AN) se efectua mdusmalmente por medio
de 1a POlimerizacion via radicales hbrgs. en procesos ‘dg emulsxon -0 snspcnsnén. El
poliacrilonirilo obtenido se separa del sistema de emulsién, se lava con agua y se seca
eliminando zsi ¢l mondmero residual, se disuelve en dimetilformamida (DMF) para obtener
la solu€ion ysada en ¢l obtencién de fibras. El AN es un monémero toxXico y es deseable
que 10d0 e] AN s¢ consyman en la polimerizacion, 1o cual practicamente no ocurre, siendo
el proceso de recuperacion del mondémero residual un costo adicional.

Par otra paric ¢l PAN es insoluble en su monémero AN, por lo tanto el polimero precipita
dentro  de la particula de un sistema en emulsiéon o suspension, particula la cual se
constitttye en mayor porcentaje de AN, debido a la precipitacion del PAN la propagacion
de ja polimerizacion tepmina. Esto significa que ¢s imposible obtener PAN con pesos
moleculares muy grandes. El PAN es soluble en algunos disolventes como DMF, sin
embargo la polimerizacién via radicales libres, en DMF para obtener la solucion de PAN,
se¢ acoMpaila con varios problemas técnicos. Primero el peso molecular del PAN es menor
ya que €s aprcciable la transferencia de cadena al DMF; ademas las impurezas en la DMF,

como dimetjlamina, funcionan como inhibidores de la reaccién de polimerizacion, y la




velocidad de polimerizacion es lenta en solucion debido a la interaccién del radical

propagador con el solvente.

Acrilonitrilo (AN)
E! AN es un mondémero vmlhco por su doble enlace,:pero adc.mas es un monémero polar
dcbldo a la presencia del grupo nitrilo (CN), ¢l cual.es un gnlpo electroatractor. El nimrilo
gracias a la conjugacién del doble enlace con el mple _enlace del:mismo, origina una
deslocalizacién de los clectrones ¢ incluso debido’ a.la mayor electronegatividad del
nitrégeno con respecto al carbono,’ el nitrilo"provqca ‘una deficiencia de electrones en el
doble enlace del AN. ; o N

«

Esta posibilidad depoli on vi “aniones, sc explica también por medio de un tipo de

reaccion carac quenos. d:.nommada cmnoctllacxon.

Cianoetilacion

El AN que es un‘alqueno con fonnula gcneral CH~ =CH —Y dondc Y es cl L_rupo mmlo

el cual. es un stmtltuycntc atmclor de' puedc prcscnmr

-

hctcronucleof'lo ). hl nucleéﬂo nlacanl e ser RaINTTH >RHN fH R~CO' 'H

los cuales se pueden rcprescntar como H* L ucleofilos. alacqntes pucden ser los

tioles, grupos metilenos y metilos acuvos. El grupo_ nucledfilo Z~ se une al carbono mas




alejado del grupo CN, se da una adicion [1,4] o de Michael denominada’ cianoetilacién o

adicién conjugada.

z Z
. ] !
27+ CH2=CH—C=aN — CHz——CHv=C=N— - —  CHz~—"CH—C=N

. z
" [ o
T ® CH:—CH=C=NH

muestra en el csquema 1. I 4

7+ CH: “CH-C= N ;‘CH;Q CH
Figura1.1.4
Como se observa en la f'bura 1.1.3 en la cnanoeulacxén se fonna

propone la fonnac n dc n zwmenon.

! A. Duna, P. K. Mahato y N.N. Dass, European Polymer Journal, Vol. 27 No.6, pp 465-469, 1991




Existen varios compuestos clasificados como bases y por tanto pueden atacar la doble
ligadura del AN, talcs como alcoxidos y reactivos de Grignard. Previamente se ha
investigado la polimerizaciéon de AN usando como iniciadores las bases antes mencibnadas

pero los pesos moleculares del PAN obtenidos fucron baJos como para pod:r ser uhhzados';

en la industria lexnl Esos baJos pcsos molcculares son resultado de una trmlsforrnacnén del

pohmenzamén
~—— ~CH2 - (I:H

Obtenc un’ PAN con un Mn stiperior al reportado®~de 150 00..
L3 Objetivos_

Previo a este lraba)o de. nvcsu&acu'm, anlenormcme se cncomro que cl tnculfosfto (TEP),

como mncxador producc pohmcros de AN de alto pcso molecular ad0°C 22 Este trabajo,
tiene el objcto de ver que’ tan grande pucde scr el peso molecular 'llcnn7ado por medio de
una polimerizacién aniénica en DMF,; es decir quc se ‘realizé una nueva investigacion del
trabajo previo. Ademas de usar ¢l TEP como lmclador se utilizaron otros derivados de la
fosfina (DPEP) con bromuro de *
tipo ‘de"i!\iciadores derivados de

fosfina que son, fenildictoxi fosl’na (PDEP) y dlfcm]eto
tetrabutilamonio (NBu;Br) como cocatalizador.: Es;e

T, Ogawa & J. Romero, E Polym. Vol. 13 p.p. 419 — 321, 1977.

b Ogawa & P. Quintana, Joum::l of Po|ymer Scnence. 13 2517 -2523, 1975.




fosforo trivalente, funcionan como bases de LeWIs, las cuales pueden atacar al doble enlace
del AN, como sucede en la cianoetilacion. " : s

Con cste trabajo también se pretende dar una posnb: I dad dc producmén de PAN lndusmal
diferente al proceso de emulsién o suspcns:on ullhzados en’la industria. Los uéles tienen
: n pr ceso de lavado

lcmperatura (no comrolado) durame Ia reacmén de pollmenmclon

Como punto adxcuonal se prekende obu:ner unycopo"mefo de AN Acnlato de mculo (MA)
y AN Meul vinil cetona (MVK) ya que en muchns ocas:oneﬁ en la mdusmal texnl el AN

como homopohmcro no se ut hza !anto como s us copohmcros




CAPITULO 2

GENERALIDADES




2.1 Polimeros
Los polimeros son macromoléculas que se forman a_.partir, de la unién (enlacc quimico
covalente) de un gran namero de. moléculas pequcﬂas.idenommadas monémeros. Los

polimeros pueden:ser de estructura lmeal .En otros’ casos: n las cadenas pohméncas

lineales ' principales cxnslcn ramificaciones; regularmente d menor Iongxmd Un' dltimo
arreglo que pueden presentar los polimeros es la rcnculac:é > cntrecruzamlemo. el cual se

da por las interconexiones entre dlfcrentcs cadenas de olimcro. El arreglo ramificado

surge en muchas ocasiones de reacciones secundarlas duranle Ia polimerizaciéon. En cuanto
a la reticulacién surge en aquellos casos donde el monémcro ‘cuenta con mas de dos centros
funcionales reactivos, 0 puede ocurrir gracms a agcntes adxcnonados con tal objetivo.

El peso molecular de un polimero se puéde determinar por medio de la siguiente férmula:

“ PM = DP*PMm
PM = peso molecular . ‘
DP = grado de polimerizacibn:'cs el nimero de unidades monoméricas repetidas.
PMm = peso molecular de 1a unidad monomérica repetida.
El resultado de esta formula es solo una aproximacioén; ya que los polimeros cuentan con
una distribucién de pesos moleculares (DPM), de donde se obtiene un peso molecular
promedio (Mw). La DPM dcpendera de las condiciones de polimerizacién. Asi que para
caracterizar un polimero es necesario especificar su peso molecular promedio y su DPM.
Los pesos moleculares promedio de polimeros ya sean, plasticos, elastémeros o fibras, se
.encuentran dentro del rango de 10,000 - 1,000,000. Es debido al alto peso molecular de loé
polimeros que resultan las propicdades mecanicas importantes de éstos, para su. posterior
aplicaciéon. La mayoria de las propicdades de los polimeros dependen significativamente
del peso molecular, como consecuencia es muy importante el control que se pueda tener

sobre la polimerizacion, para asi conseguir ¢l polimero con el peso molecular requerido.

Existen pohmcros nammlcs Y sm(encos naturales como celulosa y hule. Como ejemplo de
polimeros sintéticos estan ‘el PET (polictilentereftalato), PVC (policloruro de vinilo), PBS
(poliestirenobutadieno). También se cuenta con polimeros que se obtienen modificando



polimeros naturales como la nitrocelulosa, hule vulcanizado, a las cuales se les denomina
semisintéticos. Ademas se clasifican los polimeros en tres grandes grupos: plasticos, fibras -

y elastomeros. Pero también existen polimeros en forma de aceites viscosos, adhesivos,

recubrimientos o peliculas.

para incrementar las fuerzas secundanas K

deformacion.

Los clastémeros son palimeros lineales de ‘alld‘peso niblcculnr. as en la lclnlldad de su

estructura son amorfos, cucntan con un grado de enu’ecruzanuenlo mimmo para evnar que

fluyan, este entrecruzamiento da como resultado la fucm Y rcsmlencm en estas Su T;, es

baja y sus fuerzas secundarias® intermoleculares mmblcn son baJas. lo cua pennlte ln
movilidad de las cadenas. Como resultado de las caractensucas amenores los elastémeros
presentan la propiedad de defonnarsc demasiado con pequeﬁos csfuelzos y rcstablccerse a

su fora original.
2.2 Fibras ’ B

Las fibras son pollmcros que presenta una alta relacnon de’ Iongmnd : dlametro. Las fibras

pueden ser natur-nles, sintéticas ] semisintéticas. Como lns Fbras son fabncadas a parllr de

polimeros presentan buenas propncdades mecémcas (un aho esfuerzo a la tensién y dureza),

pero ademas deben ser malermlcs ﬂexlbles., Dcntro de las fbras naturales se. pueden

a

Tg = P de icion vitrea, en lu cual se produce Ta mov:l:dnd en las cadenas
P é Itado dc la ion libre istica de los
rucms de” \'an d:r Waals




distinguir las de ongen vcg,etnl (celulosa hule). ammal (lana seda) y mmerales (asbestos).
En cuanto’ a las Fbras smlétlcas las pnncnpales son ‘las hechas a pnmr dc poliéster,

pohamldas o mlones pohacrﬂlcas modacnllcas y pollolcf'nas

fibras. En cuanto al proceso de hilado podemos mengcionas tre

1. Hilado en fusioén, a partir de el pohmero fundldo
2. Hilado en seco, a partir de una solucu’m de pohmero
3. Hilado en himedo, a partir de una soluc'on de pohmer

2.3 Polimerizacion

.Con este término se denomina a la reaccu&n emre monom ros para smtc zar pohmeros. Los

politneros ademas de las cl'\slf'cac:oncs prcvms. tamblcn se. pucdcn dlfcrem:lar por ‘la
reaccisn de sintesis de la cual se obtienen. Una clasnﬁcamén (se;,un Carolhcrs) dnv:de alos
polimeros en dos aquellos que proceden por:

1. Polimerizacién por condensacién.

2. Polimerizacion por adicion.
En Ia polimerizacién (1), se obtiene ademas del polimero algtin subproducto (pérdida de

atomos cn los monodmeros), regularmente agua, debido a ésto el nombre de condensacion.

® poliamida = nilén 6




La polimerizaciéon (2), no genera subproductos, y pof lo tanto la unidad monomérica del

polimero es idéntica al mondmero en cuarto al niamero de Atomos.

Después surgid otra clasificacion (segun Flory), la cual di

sigue la reaccion:
1.
1.

Polimerizacion por pasos.

Polimerizacién en cadena.

A continuaciéon se muestra en la

polimerizacion segin Flory.

tabla 2.3.1

de en dos a los mecanismos que

las caracteristicas de los dos tipos de

Tabla 2.3.1

Polimerizacion en Cadena

Polimerizacion en pasos

El M pricticamente no cambia a lo largo
de la reaccion.

El Mw crece establemente a lo largo de todo
el transcurso de la_reaccion,

Tiempos largos de reaccidon dan  altos

rendimientos, pero casi no afecta ¢l Mw.,

Tiempos largos de reaccion dan altos Mw,
siempre y cuando la conversion sea superior
al 98 %.

Sec requiere del uso de un iniciador, y este
sera parte del polimero (cuando se utiliza
como iniciador un compuesto).

Si la reaccion es catalizada por un iniciador,
éste no forma parte del polimero.

Se distinguen tres reacciones: (1) Iniciacion,
(2) Propagacion vy (3) Terminacion

Solo se considera una reaccion a lo largo de
todo ¢l proceso, la cual tiende a un
equilibrio.

Sc considera que las especics producidas en
la iniciacion (radicales o iones) son mas
reactivos que los monomeros, por lo tanto se
acelera la reaccion.

Se considera que los monomeros, dimeros,
trimeros, etc., tienen la misma reactividad.

No se forma ningin subproducto.

Removiendo ¢l subproducto se favorece

el:

desplazamicnto del equilibrio de la reaccion®

hacia la formacion del polimero.

Las reacciones se pueden lievar a cabo por
procesos: en masa, solucidn. emulsion,

dispersion. precipitacion, ete.,

La mayoria de las polimerizaciones se lleva,
a cabo en procesos en masa y algunas en’

solucion.

Los monomeros usceptibles  a esta
polimerizacion son aquellos que cuentan con
un enlace doble en su estructura, o triple
enlace o mondmeros ciclicos

Los monémeros
polimerizacion  son

susceptibles a

aquellos que tienen

esta’

grupos funcionales complementanos como

acidos y bascs.

La reaccion es de adicion electrofilica, pero
no _sicimpre ¢s asi dependiendo del iniciador,

La reaccion que se presenta puede ser de |

amidacién, esterificacion, etc.




A continuacién se dan dos cjemplos dc polimerizaciones por pasos.
a) l’olmmlda a’partir de un monémero bnfunc:onal (arnbos grupos funcionales
dnsun(os), denommada auto—pollmenzacmn (reaccuSn de amidacion).
nHzN(CHz)5C00H PEESNEELNS H—( -(CH-);CO 3nOH + nH;O
. LT ,Flgumz
b) Pohéster a: panir dos
: 'complemen(anos (alco!\ol y écldo carbo'uhco) en la reacc:én de-

con - grupos funcionalcs

: fcstcnt‘cacnén. :

HO(CH2)i150H R i :
N!'—‘IOO((?(CP)!B?CO(;H ————» "HO¢ (CHz),oOCO(CHz)4COO ) oH -+ nH:0

Existe otro tipo de pohmenmc:én denommada de apertura ‘de amllo, 1a cual se denomina
asi por la estructura quimica cicllca del monémero. Hay otras clasnfcactones debidas a la
forma en que se inicia la reaccion: ténmca. camlmca fotoqulmlca etc.; a la naturaleu de

las especics activas: anién, canén. radical, elc., al med del sistema de reaccion: masa,

solucién, emulsién, ete.; el esmdo de los reacllvos en la - reaccion: heterogéneo . u

homogénco.

2.3.1 Caracterizacién . )

las cuales se

Para la caractenzacmn de pohmeros S

tilizan' técnicas: éspcctroscébicas,‘

del enlace.

especificas a las cuales absorben y bandas de absorcxon caractc sticas'en la region

infrarroja del espectro.




Se absorbe radiacién infrarroja cuando coinciden la energia radiante y la frecuencia de un

movimicento molecular especifico, los movimientos mis comuncs son de flexién y

alargamiento. Esa energia (luz infrarroja) que se absorbe, es especifi la ia

para pasar de un estado de flexién a otro. Las moléculas que se encuentran en el cstado de

menor encrgla se identifican por medio del espectro de |nfrarro_|o en donde las moléculas

presentan un estado de energia supenor

1eaul

La absorcion de luz infrarroja por parte de una mc ul requiere que el 1 “que se va

csmnular tenga un momento dipolar para que asi vibre 'a una frecuencm mas alta. La
mlcnsxdad de la absorc:én de luz tiene " relacnén dlrecta con Ia magmtud del momento
dipolar, cuanto mas_ fuerte es el momento dlpolar mas intensa es la absorcnén Asi por
ejemplo los enlaces simétricos en el doble enlnce (C = C) del trans-2- butcno no absorben en
absoluto. La longitud de onda de la zona mﬁ'nrroJa va de 2 000 a 15 000 nm, o A™* de 400 a
7 000 cm Las b:mdas dc absorc:én ‘caracteristicas de casi todos los grupos funcionales
org.émcos se encuenrran en el |mervalo de 4 000 a 800 cm-1. En el espectro se grifica ya
sca % absorb:_mcna © % de transmitancia Vs 2.

b. Determinacién de Peso molecular . .
Anteriormente se menciond que una de las caracterisncas mas 1mpon:mtes de los polimeros,
es su alto peso molecular. Por lo tanto es |mponame conocer, los me(odos quc exi tcn para

determinar el peso molecular. Estos métodos se pueden clasn(‘car en

1. Métodos Quimicos:

Se¢ determina la cantidad de grupos ﬁnales que son. dlferemes al resto de Ios grupos‘

presentes en la cadena. Esto se puede reahzar por gmvxme(na o por determmac ones

volumétricas. - Previo a la valoracion’ de Ja: mucsn’a de polimero ‘es nccesarlo
purificarlo, para eliminar los rcslos de monomero y otras lmpurcms Ademﬁs el

polimero a analizar debe ser lmcal conocer su estructura qu:mlca, suponer que lodos

los grupos funcionales ﬁnalcs son ualmeme reactivos |ndependlcmemcme de- la E

longitud de cadena.




2. Meétodos fisicos:
a) Métodos Termodinamicos: los cuales se basan csencialmente en la ley de
Raoult’, en la tabla 2.3.1.c se detallan éstos.
b) Meétodos basados en las propiedades de transporte, ver la tabla 2.37 le.

Tabla2.3.1.¢c

i. Presion de vapor, sc mide experimentalmente la disminucion de presién de
vapor. Se aplica para pesos moleculares inferiores a 1000.

ii. Ebulloscopia, se determina de forma experimental el aumento de temperatura
io para co guir igualar la presidon de vapor de una solucién a la del
solvente puro (ecuacion de Clausius Clapeyron®). En este caso es conveniente
que el solvente tenga un punto de cbullicion bajo para evitar degradaciones del
polimero durante la determinacion. Se pueden determinar Mn entre 5 000 a
10 000.
iii. Crioscopia, en este caso sc determina ¢l descenso en la temperatura para el punto
de congelacion, este decremento se calcula nuevamente con la ecuacion de

@
8 Clausius Clapeyron. Es conveniente que el solvente tenga un punto de fusion
E alto.

5 iv. Destilacion isotérmica, en este método lo que se determina experimentalmente
E es el cambio de volumen, o la variacion del peso de la solucion estandar. Se
= colocan dos soluciones de presiones de vapor distintas y estas se¢ igualan, por
2 medio del intercambio de solvente por medio de¢ destilacion. Una de las
= soluciones contiene un polimero Mn conocido y la otra es la muestra a
g determinarle el peso molecular. Se suele trabajar a temperaturas de 80° C y debe

ser constante.

V. Osmometria de presion de vapor, permite calcular pesos moleculares entre 50 y
35 000 g/mol. Se determina ¢l aumento de temperatura resultante de la diferente
velocidad de condensacion entre el disolvente puro y la disolucion, es decir se
mide indirectamente el descenso de la presion de vapor. Se utiliza nuevamente la
ccuacion de Clausius Clapeyron.

vi. Presion osmatica, no sc¢ basa en la ley de Raoult. La disolucidn problema se
encuentra scparada por una membrana semipermeable de su disolvente puro, con
lo cual se¢ establece una diferencia de presion  entre cstas soluciones (presion
osmotica). Experimentalmente se¢ mide la diferencia de alturas entre los

capilares, Se determina el Mn. Es una técnica lenta y poco segura.

Tp= p°X, (p°® = presion de vapor del dlsolvcme puro, X, = fraccién molar del disolvente)
*In (P°r/P°1,) = (Ahvap IR)(TO" ™), Poy = 5n de vapora T, Pog, = p i6n de vapora
temperatura To




Tabla23.1.c

1. Ultracentrifuga, se puede determinar por medio de esta técnica tanto Mn
como PDM. Se aplica un intenso campo gravitatorio que provocara tanto
sedimentaciéon como la dispersion y a la vez se aplica la luz ultravioleta para
determinar la concentracién de soluto con respecto a la distancia (radio).

11, Difusion de luz de Debye, la luz se difunde por la presencia de particulas que
interfieren con la longitud de onda de la luz incidente, es decir lo que se mide es
la luz polarizada, determinando las intensidades luminosas difundidas. Se
utilizad la Iuz visible en su zona roja, verde y violeta. Es necesario eliminar

cualquier traza de polvo y microgeles. Se determina el Mw.

transporte

111, 111 Cromatografia de cxclusién molecular, gracias a esta técnica es posible
determinar tanto Mw como DPM. Consiste en scparar las moléculas de
polimero por sus tamaios, ¢s decir por sus pesos moleculares. Esto se logra por
medio de una columna constituida de particulas porosas, la cual es inerte ante ¢l
soluto. Las moléculas arrastradas por la fase moévil, pueden ser de tamaiio
superior a los poros y salir inmediatamente de la columna; ser mas pequenas que

[ Métodos basados en las propiedades de

los poros y su tiempo de residencia aumentar o ser de un tamao medio.

Viscosimetria (método basado en propicdades de transporte).
La viscosimetria emplea las siguientes magnitudes para la determinaciéon de la viscosidad
intrinseca [n], la cual esta relacionada con el peso molccular, utiliza la viscosidad relativa
(nr) donde se toma en cuenta la viscosidad del solvente

nr = nMo

1 = viscosidad dinamica de la solucién
No = viscosidad del disolvente puro
viscosidad especifica (nsp) que se define como

nsp=nr-1=n-no
. no 3
ambas vmco:ndadcs depcndc dela conccmracxon, se define el niamero de wscosudad como
i namero de viscosidad = nsp/C E

el cual proporciona la cdnmbucxon de las macromoléculas del polimero ‘en la viscosidad

total de .la s{olucién Eh la; mcdicién experimental, no . se ' toma’- lectura . directa: de la

\'ucosudad smo que. se mldcn Ios llempos de nu_jo de \anas soluciones a diferentes

conccntractonee en cl vnsco; nctro cmplcado.




A Entre los puntos sefialados: Ay B
se determina el tiempo de flujo de
la solucién polimérica.

Flguru" 3.lec
vi i , Ubbelohd dificad

Cada viscosimetro se debe calibrar, lo cual se. reahza usando la ecuacnén por medlo ‘de Ia

cual se obtiene la viscosidad de un liquido en un vnscosxmclro (cn este caso Ubbclohde) La

calibracién del viscosimetro, cxpcnmentalmcme se reahm midiendo los txempos de ﬂu_|o de

disolventes puros de los cuales se conoce su vxscosndad De esta cahbrac:én se obtienen los

valores de las constantes del viscosimetro Ay B, que depcnden de la beomeu'ia del mlsmo
n= Apt Bp/t SN

p = densidad del solvente puro
= tiempo emplcado en fluir en el capxhr del solvente puro
rearreglando la ccuacion se tiene

nwp=A*-B
graficando nt/p Vs t se obnenc una linea recta con A como pcndu:nu. y. B como. ordcnada
al origen. Una vez determinadas las constantes de gcomctria del wscosxmctro se dctcmunan
los siguientes parz’uncu'os de viscosimetria.
L ) x = B/ALY)
t, = tiempo tr'ansgl;irrido en el viscosimetro por el disolvente puro
‘ Y=t

t, = ticmpo de caida de la disolucién a la concentracién C;

1S O |
ﬁs}}« SRIGEN




. 8 = x(1+x)(1-14%)
Con cstos pafﬁmctros finalmente s¢ calcula tanto nr como nsp.
S M = i 14+-8i)
nsp 'yl(l+8|) —l=nr-1

Los valores de nsp/C y ln(nr)/C Vs concentrnmén (C) se Iocahzm en una misma grafica.

Extrapolando a concentracnén nula de pohmcro ambas rectas, correspondlentes a las

rcgrcs:oncs llnealcs, sc obnene la v:scosxdad intrinseca [n] que es la ordenada al on;cn.

Las dos rectas dcben oin: d|r en un mismo valor de [n). Una vez encontrada la {n]. la

depcndencm de la wscosnda 1 e rcspecto al peso molecular es de la sng\uentc forma
s my= DR SRR ;

conocnda como la ccuacion de Mark-Houwmk-Sakurada. :

2.4 Col;olimcriui 6n

Es una polimerizacion  simultanea de dos o mas monémeros distintos. Los copolimeros
presentan  propiedades mas - dtiles - que las  de . los. homopolimeros de ‘los mondmeros

correspondi La tendencia de un monémero a copolimerizar u homopolimerizar, esta

dada por las reactividades de éstos, las reactividades estan definidas como la razén enwre la
constante de rapidez de homopolimerizacion (kaa) y la constmante de rapidez de
copolimerizacién  (kai). Estas  reactividades son un  factor importante en la
copolimerizaciéon en cadena. La tendencia a formar parte de la estructura de un copolimero
varia bastante, dependiendo del mondmero, de la relacion molar entre los mondmeros, de
las reactividades de los mismos. Ademas existen mondmeros que dificilimente
homopolimerizan, 0 no forman un homopolimero pero cuando reaccionan simultineamente
s¢ produce ¢l copolimero de un alto peso molecular, otros monémeros pueden funcionar
como inhibidores duranic la copolimerizacion. Por lo anterior se observa que Ia

copolimerizacion presenta velocidades de reaccion y mecani: ). de r ion

considerablemente difcrentes a las presentadas en las homopolimerizaciones de los
monomeros correspondientes. Existen diferentes tipos de copolimeros, debido a la
distribucién de las dos o mas unidades monoméricas, puede haber copolimeros aleatorios,

alternados, de bloque ¢ injertados.




En la copollmcnzacnén por pasos ‘nose p. ! la depend ia con respecto ‘a las

reactividades en la fabncamén de los copohmeros, pero al lgual que ln homopohmenzaclén

opollmenmcnén puede mvolucrar

ami da).

N : ; Flgum 2 4 |
La mayona de los copolimeros corncrctales estan consmmdos de unidades repetitivas que
ticnen el mismo grupo funcional. Cuando los grupos funcionales son distintos la reaccion
se complica ya que en el mismo sitio se debe llevar a cabo dos reacciones diferentes (ej.:
amidacion y esterificacion). Con este tipo de copolimerizacion por pasos se pueden obtener
copolimeros en bloque, donde éstos altimos poseen unidades monoméricas distintas. De
igual forma que en una homopolimerizacion es necesario tener conversiones del 100 %

para obtener copolimeros de grandes Mw.,

La fabricacion de copolimeros ha temdo un enorme éxito comercial, debido a: que las
propiedades del homopohmero se pucden mod:ﬁcar en la dlrecmén deseada por. mcdlo de

la introduccion de uno o mas mon

2.5 Polimerizaciones cn

los monomeros’ E\u
vinilicos. Estos tienen la su_..lucmcs estructura general
. : CH; = CHY

Y = puede ser: hxdro!,cno alquilo, arilo, nitrilo, éster, acido, cetona. éter oun haldégeno.

El esquema de polimerizacion para éstos monémceros es: .
’ nCH; = CHY ——# ¢ CHz: = CHY——,
Pero cste es cl esquema general, a continuacion en la figura 2.5.1 se presentan las 3

reacciones involucradas:




1 = iniciador ;

R = especie iniciadora: radical o i6n; -
M = monémero

My = cadena polnnerlca en propagacnén 5
* = indica una espccie activa: radical o ion ;
= polimero muerto, monémero o mlcmdo

polimerizaciones.

Via Radicales Libres

o

o

Iniciacién: 1 R*
Y
I
CH;=CHY +R* — ————% —CH:—C*
H

Propagacion: M®*+ M ———P M net®
Transferencia: M 5% -+ T ‘_’ T‘ + M ne1
Terminacion: M ,* + M > ’

Proceso mas unhzndo en In pracnc:n

Las cspecies_ térmi lf-ﬂ ‘en ‘una’
polaridad del solvcme pare :

los radicales.

desproporcion.

El ef‘ccto de los ;usmuyc tes, os:cnon s mcrementa la rea nvldad del

monomero hacia cl ataquc dcl radncal en cl s:gmcme ordcn i
OCOR ~ o OR:

>Cl>

o
CH 2cH: ™ corR.” COOR ™ R H




El orden de las reactividades de los monémcros sigue el mismo orden de incremento
cn la estabilizacién por la dcslocahmclén dcl electrén, - lo ‘cual és posible por la

presencia de los grupos susmuyentes. Una vcz estabuhudos 10s radlcales de los

mondmeros, éstos se vuclven menos reacuvos que el monémcro dcl cual proceden,
por lo wanto el orden en que los susutuyemes aumcntan la reactlwdnd del md:cal es

el inverso al prcsentado para el monémero.

Via Iones : -
o Uuhzacnén comercml hmllada

acompaﬂados de sus contra iones, es dectr estan | inter; ccmnando. 'La interaccion

iuma depende de la polaridad del

depende de la solvatacion de los iones Y. ésl
solvente. Se ticnen 4 espccies pos:bles en equlllbno durante la polimerizacion. En

un principio en los iniciadores y dcspuves,en'

las cadenas de polimero en

propagacion. :

B—A ZZBA ﬁB|S|A—“> B—s+A —s
1 n o v

Especie I = compuesto de enlace covalcnte
Especic Il = par ién de contacto o intimo = -7
Especie 11 = par ion separado por solvente
Especie 1V = ion libre. S
S = solvente, A = catiéon, B = anién .

Flgum 2.5.2

Si la interaccion entre el contra ‘ion y el grup

el

reaccion “con solvcnle 'y otras ‘esp!
transferencia de cadena. Las reacciones de termmac:én en algunos de estos procesos

idnicos no son inherentes, por lo tanto se denominan a los polimeros en propagacion
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como vivos. Esto es debido a que no hay forma de eliminar la carga neta del ién,

sino es con su contra ién.

Efecto de los susmuyentes. R
En cl csquema 2 5.3 se muestra como se modifica el enlace &, segin el llpo de mncnactén en

la pohmenzacnén de monémcros vinilicos. Es decir si se presenm una mptura homolmca

del enlace kd se tlene una mlclamén y propagacion por radlcales, sies ruptura hcterohtlca la

mlcmclén y propag,acxén seran de tipo idnico.
- ’CHz — (l:H' = CH,; =CHY .

——

Y
Flgum 2.5. 3

,dcnydad'elec(fcmca en el doble

‘es el de’una_especie catidnica, como

muestra’como estos vinil dteres

Los suslituycnles-eléct}oatmctéres como el grupo ciano y el carbonilo (aldehido, cetona,
acido o éster) favoreccn cl amquc de una especic anidnica, porque disminuyen la densidad
clectronica del doble enlace como se muestra a continuacion. También se encuentran dentro

de este tipo de sustituyentes los fenilos y los vinilos.
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. - -

& &
CH: = CH =Y
Figura2.5.6

Un mondmero de este upo es el acnlomlnlo el cual una vez atacado por el anién estabiliza

la carga como se muestra cn segulda =

Casi todos Ics susutuyen on ; ca stablhzar el raducal en propa;,acusn Sin

embargo los monomero< de’ etlleno 1 2 dxsusmmdos no polunerlzan También los
compuestos del tipo CH‘ = CXY que ‘tienen como X y Y grupos de mayor volumen que un

metilo, polimerizan lentamente.

En la 1abla 2.5.1 se presentan una lista de monémeros y los procesos por los cuales s¢ les

puede polimerizar.

Tabla2.5.1" N
. Tipo de polimerizacion
Meonomero Radical Catidnica Aniénica

Acrilonitrilo S1 NO SI
Acrilamida S1 NO NO

1-alquil olefinas NO St NO

Acrilatos S1 NO S1

Aldehidos NO S1 SI

N k. Mishra, “Handbook of Radical Vinyl Polymerization™, pag. 8.




Tipo de polimerizacidn

[71

Monémero Radical Catidnica Anidnica H
-Buteno NO NO NO H
.3-Butadieno St S1 Sl H
.1-Dialquil olefinas NO S1 NO |
,3-Dienos Sl S1 S1

Etileno S1 NO S
Olefinas Halogenadas S! NO N
Isopreno S1
Isobuteno NO
Cetonas NO |

I

Estireno St
Tetrafluoroetileno S1
Vinil cloruro SI
| Vinil fluoruro S1
| Vinil éteres NO
Vinil esteres S1
Cloruro de vinilideno SI
n-Vinil carbazol S1
n-Vinil pirrolidona St

Copolimerizacion por radicales libres

lLa copolimerizacion se da entre mondémeros que tengan grupos sustituyentcs
cstabilizadores o que ambos monémeros no cuenten con elos. Pero una copolimerizacion
entre tn MMondmero con un grupo sustitiyente y otro que no tenga, es un proceso ineficaz,
porque se formaria un radical poco reactivo, cuando el grupo terminal cuente con el
sustituyente, ¢l cual tendria que reaccionar con un mondémero poco reactivo, como
consecuencia de no contar con un sustituyente.

Este tipo de copolimerizacion no es tan selectiva hacia la homopolimerizacion de alguno de

los monémeros, por lo tanto es mayor su aplicacion en la fabricacion de copolimeros.

Copolimerizacion idnica.
Esta tiende ‘a‘la'homopolimcn'zacién. regularmente los copolimeros a partir de esta

copolimerizacion cuentan con un porcentaje mayor de uno de los mondmeros. En general

pr un- compor i > ideal de copolimerizacion {rars = 1). Donde ra es la
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reactividad del mondmero A y de igual forma para ra. Estas reacciones presentan poca
tendencia a la alternancia. Son sistemas, en los cuales las reactividades (r) son sensibles a
los cambios de iniciador, del medio de reacciéon y temperatura. Por lo tanto el numero de

copolimeros obtenidos por este tipo de polimerizacion es muy limitado.

2.6 Polimerizacion industrial de monémeros vinilicos

Cualesquiera que sea el método a utilizar via radicales o iones, en la mdusma s snempre
necesario maximizar la productividad por medio de la reduccién de los tlempos ‘de reacclén
(tiempo de residencia) y al mismo tiempo obtener el polimero con ‘las proplcdades

deseadas. En la produccion industrial, los procesos comunmente unhzadcs so masa,

solucién, suspension y emulsion. Se puede decir que los dos pnmcros proccsos consmuyen
aquellos de caracter homogéneo, y los otros dos son procesos hetcrog,éneos. Algunos
sistemas homogéncos pueden convertirse en heterogéneos - conforme - la polxmcnzacuén

transcurre, debido a la insolubilidad del polimero en ¢l medio de reaccién.

£n la tabla 2.6.1 se muestra una tabla comparativa de los métodos enunciados.
Tabla 2.6.1'°

Proceso Ventajas Desventajas

Contaminacion minima.

Sistemas Homogéneos

Masa Equino sencillo para realizar Fuertemente exotérmica.
(por lotes) clqvarc’iado P DPM amplia a altas conversiones.
Masa

Bajas conversiones por paso,
megcjor control térmico y una
DPM mas cerrada.

(continua)

Ejemplos: PE, PS, recirculacion de material.

Se requiere transferencia, separacion y

acrilonitrilo

PMMA
Esjzl;::)‘lz’;: Facil control de calor de No c.onvcnicnlc para polimeros que
Polimeros de esteres polimerizacion. requicran ser prot_:csados poslcnom_\gntc
acrilicos y de L_a solucion puede usarse en scco, por la dificultad de remocion
directamente. del solvente.

'Y Fred W. Billmeyer, “Textbook of Polymer Science™, pag. 127




Tabla 2.6.1'°

Proceso Ventajas Desventajas
w Suspension Ficil control del calor de Se requiere una agitacion continua.
§ Ejemplos: polimerizacion. Posible contaminacidn por el
& PS, PMMA, PAN, Polimero en suspension o estabilizador.
£ PVC, policloruro de | granular puede ser Se requiere de procesos de lavado,
= vinilideno direc':lamcnfe usiado.. secado v Qo;iblememe comg‘actacién.
§ Emulsion Rapida polimerizacién COIIlaxnin?zf;lén_por el emuISIﬁcantc y
s Ejemplos: produce altos Mw y DPM otros, casi inevitable, pr.odumcndo. un
=) . cerradas. poco de color y estabilidad de! mismo.
2] PS, PMMA, PVC, Facil 4 1 ) d de 1 d
poliacetato de vinilo acil control de calor. Se requiere de procesos de lavado,
secado y posiblemente de compactacién.
2.7 Poli i i6n Anidénica de é ros vinilicos
El hecho de que en la polimerizacién anidnica no s¢ presenten r iones de termi ion se

encontré en 1920 para la pohmcnzacnén butadwno. Mas lardc Zlc],ler y.sus colabomdores

explican ¢n 1934 el mecamsmo de la pollmenzaclén amémca dcl butadieno, |sopreno 2 3-

dimetilbutadieno; los cuales reac jonan . co i A “continuacion se

nsferencia . de un

electron:

formandosc 2
"-CH-—CH=‘CH CH '\lu —. N CHs—CH

‘ca; —CH:CH = CH - CHY Na'

2. En el csqucma 2:7.2 se mucﬂra una forma como se pucdcn acoplar dos aniones
radlcalcs por Ho mnto a propabacxon ocumna por ambcm extremos del dianion

formado. Esto ocurre cuando hny una alta concen(racxon de anion radical.

Fred W. Billmeyer, “Textbook of Polyrmer Science™, pag. 127




«CH:~CH = CH - CH2™Na* + Na» ————# Na""CH:~ CH =CH ~ CHz"Na"*
: Figura 2.7.3 o

3. O pucde ocurrir una segunda transferencia de un electrén por parte « dc otro élomo de: !
socho, formando nuevamente un dianién, que se propagara en ambuvdlrecmones. En’

este caso la transferencia de los elcctrones es lenta por lo tanto n hay sufcnemcs

aniones radicales para acoplarse. Por eso es posible la segunda tmnsfe cncn
electron en la superficie del sodio. Ver esquema 2.7.3.

Esta polimerizacién se puede llevar a cabo en THF, keroseno ) n-hcvcano a lemperatum
desde —~74° C. En cuanto a la propagacion de esta reaccién se debe’ tener en cuenta el efecto
del contra catiéon (Na*), el cual como se ve en los esqucmas de las reacciones esta asocmdo
al dianidn en propagacién. Pcro al mismo tiempo se debe de lomar en consndcrac:én ia
solvatacién sobre el contra catidn, la cual define al mismo tlempo el upo de ionizacion
entre el dianién en propagaciéon y sus dos contra cationes. Para esta reaccion el sodio y la
cadena en propagacion se encuentran en forma de par ion separado por solvente o par ién
de contacto. .

En THF se presentan polimeros vivos, es decir la propagacion se da hasta el consumo total
de monomero: como resultado de la ausencia de reaccion de transferencm de un pro(én del
solvente hacia la cadena en propagacioén. Ademas el THF, como solventc polar., es capaz dc

solvatar al cation Na” provocando asi una separacion entre las car;,as Los solvcntes no

polares como keroscno y hexano permiten una asociacion’ mas fuene cnrre el amén en

propagacién y el catién Na®, por no presentarse una solvamc n bucna.'

En ausencm de

agentes de terminacion en el sistema dec pohmenzacxén mcluso cn THF los polimeros
vivos no se encuentran en forma de aniones por stempre Lo cual es provocado por la

climinacién de un hidruro.

Polimerizacion anidnica del estireno en THF a 20° C lmcnador' n-bul'lmo

Aqui el solvente, THF tiene la facultad de cvnar la asoc acu.‘m de las moleculas de n-
butilitio, efecto que si ocurre en solvente no polares como bcnccno o heptano.

Reaccién de iniciacion: : :
CaHy™Li* +HzC CH — C..Hg-—CHz—CH'Li‘ -

Figura 2.7.4




La asociacién que ocurre previo a la reaccion de iniciacion entre las moléculas :de n-
butilitio, también se puede dar en la propagacién uniéndose las moléculas <de iniéiador al

grupo terminal en propagacion, o las cadenas en propagacion sc pucden agregar entre ellas.

Esta agregacion se puede cvnar como ya se vio con un solvente polar (que tiene” el caracter

dc una base de Lewis débll) o por medio de un aumento de tcmp

equilibrio ‘entre la agre;,aclén y las especies libres se decplaza hacn

cuanto al THF como solvenle, éste es altamente polar, por lo tanto ‘favoréce | emstencxa de s

las cadenas poliméricas en propagacion como aniones. En estos sistemas- | naturaleza del

contra catiéon no tiene un cfecto significativo en la vclocldad d' cion porque el

THF cs capaz de solvatar a los contra cationes y cor es:un callén de radlo

pequefio, se tiene una mejor solvatacién. . Como resultado’ se’ tienc “una ‘cadena en
propagacién mas reactiva. Ly :
El THF evita la agregacion, graclas a- los~ > } ie’ forma:con’las “cadenas en

Ia figura 2.7.5, dchoﬁ)inad

-~ C”:—CH — CH; - CH™LI"

—_— H'Ll,

2.7.7.




CH; - ((S_ j» A[CH: -bj— cH=cH __> ‘[CH; - CEIzT

Fxgura 2777
El hidruro de sodio eliminado es capaz de reiniciar la pohmenzacnén sin embargo la
terminacion de la propagaciéon puede ocurrir como se muestra ¢n la figura 2.7.7, e incluso el
hidruro de sodio participa en esta eliminacién del hidrégeno alilico. La estabilidad de los
carbaniones de poliestireno es menor en solventes polares, por lo que se observa la
disminucion en concentraciéon de los carbaniones después de transcurridos pocos dias a
temperatura ambiente, la estabilidad puede mejorar a temperaturas bajas. La terminacién en
solventes polares como, éteres THF y 1,2-dimetoxictano; involucra probablemente la
abstraccion de un hidrogeno alfa y/o un ataque nucleofilico sobre el enlace carbono —
oxigeno de los solventes. Los polimeros vivos del 1,3-butadicno e isopreno disminuyen en

concentracion mas rapidamente que los carbaniones de poliestireno.

Polimerizacién aniénica del metacrilonitrilo'®.

£l metacrilonitrilo que ¢s un mondmero vinilico polar, se puede polimerizar usando como -
iniciador un reactivo de Grignard o sodio en amoniaco. El metacrilonitrilo ademas de ser un

mondémero polar porque cuenta con el sustituyente ciano., no posee un hidrégeno ‘en’ la
posicion alfa evitando asi la terminacién de la polimerizacion por medio de la extraccion de
ese hidrogeno en la posicion alfa. ' :

La polimerizacion - del metacrilonitrilo  con BuMgBr o PhMgBr en éter, ocurre
inmediatamente incluso a '-75° C, no importando el orden dec la adicion de iniciador y

mondmero. El polimero ob;cnidb por este proceso es de aproximadamente Mw = 8000. La

reaccion se lleva a cabo en atmdsfera de nitrégeno.

"' R. Beaman, Joumnal of the American Chemical Society, Vol 70, p.p.3115 - 3118, 1948
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La reaccion de iniciacion se muestra’en el esquema 2.7.8.
’ ) L ’ CHa,

Bu~*Mg* Br+ CHz = cl:'f CHy ———# Bu—CHz (I: = *Mg* " Br

CH:~C"Na"

n

; Fugum 2. 7 10
La pollmenmc on se‘ da mstamaneamcmc v dc forma cuanmauva (ehclcncna de 83%) El
polimero obtenido es ‘de un peso’ molecular de alrcdcdor de 100 000. Esta reaccién se puede
o no llevar a cabo en una atmésfera inerte de nitrégeno. La temperatura de reaccion es de

—-75° C. En este tipo de iniciacién con complcjos en amoniaco liquido, se presentan iones

en contacto o separados por solvente. en lugar de especies idnicas libres. A pesar de-

realizarse la reaccion en amoniaco como solvente, no se obtienen oligémeros en lugar de
polimeros, debido a la rapidez de la reaccion de propagacion superior a la reaccion - de
transferencia de un protén del solvente al anidon en crecimiento. Lo cual si ocurre en el caso

del estireno.
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CAPITULO 3

POLIACRILONITRILO
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3.1 Poliacrilonitrile (PAN)

El AN polimeriza para formar el pollacnlommlo (-[CH;CH-(CN)] n) por medlo de una

polimerizacion de radicales libres,

fibras acrilicas, constituidas de PAN mactlco Otros usos lmportanles del monémero son en
la produccién de plasticos, elnslémeros y resinas, los cuales son copolimeros de AN, los
dos mas importantes son: uno con butadieno y estireno; el otro solo con estireno. También
se usa para fabricar fibras de carbon. Para la obtencién de estas fibras de carbén se parte de
una fibra que se calienta por encima de 200°C, como resultado se tiene el Black Orlon,
sélido negro de alta estabilidad térmica, donde los grupos nitrilos que estaban unidos a la
cadena lineal ciclan formando un polimero conjugado en peldafios. Después se \(u_elve a
calentar a mayores temperaturas en una ammoésfera de oxigeno, controlando el contenido de
éste ultimo. Asi se obtienen fibras de carbén de altos médulos de resistencia.

El nombre gendrico de fibras acrilicas se reficre a un copolimero: 85% de AN y 5a8%de
comondmeros, principalmente vinil acetato o meiilacrilato o metilmetacrilato. También se
agrega a estas fibras una pequeiia cantidad de comonoémeros ionicos (éj Esu'rcnsulfonalo de
sodio) o neutros (ej. Vinil piridina, acetato de vinilo), los cuales forman pane de los centros
de teiido de las fibras. La misma funcion ejercen Ios grupos tenmnales (e_| Sulfonalos o
sulfatos) formados por los iniciadores.

Las fibras que contienen 100% de PAN, no se usan comcrc:a]menlc debldo a la dificuitad
en el proceso de teilido. Para evitar este problema ya se hu,mcnmonado que el AN se
copolimeriza por 1o menos con otro monomero. El resultado es una ﬁbrn con afinidad a los
colorantes. A continuacién se enlistan algunos monéxﬁcfbé : quc comdanmente se

copolimerizan con el AN,




Hidrocarburos Alcoholes Eteres
j Alcohol alilico Metil vinil éter
Estireno Alcohol metilico Alil éteres de alcoholes amino
a'}:igt;?:;zno a-hidroximetilacrilonitrilo vinil éteres de alcoholes amino
alil oxietanol Alil glicidil éter
Amidas Acidos (o sus sales) Cetonas
Acrilamida Acido acrilico
n-dimetil acrilamida Acido metacrilico Vinil metil cetona
n-dimetil amino propilacrilamida Acido itacénico a@-acetoxiestireno
n-(2-hidroxictil}acrilamida Acido vinil bencensulfonico
Ami Esteres vinilicos Esteres acrilicos
Metil acrilato
2-vinil piridina MMA
2-metil-5-vinil piridina Acectato de vinito n-dimetilamino-etil acrilato
Alil dimetil amina Cloroacetato de vinilo Metil a-acetoaminoacrilato
2-vinilquinolina Metoxi etil acrilato
Metil a-cloro acrilato

! Halogenuros " Otros

H Cloruro de vinilo Cloruro de alil piridina

! Cloruro de vinilideno cianuro de vinilideno
* Junto con estos monomeros se obtienen las fibras modacrilicas.

Algunos nombres comerciales son Acribel, Acrilan, Courtelle, Creslan, Crylor, Dolan,
Dralon, Dynel, Leacril, Nitron, Nymerylon, Orlon, Redon, Tacryl, Verel, Wolcrylon,
Zefran.

La polimerizacion del AN difiere caracteristicamente de la de otros mondmeros vinilicos,
porque a pesar de ser ¢l AN soluble en la mayoria de los solventes organicos y
parcialmente soluble en agua, (incluso se fonna un azeoétropo entre ¢l AN y el solvente), su
polimero el PAN no es soluble en la mayoria dec los solventes organicos, en agua e incluso
¢n su mondmero (caso similar al del PVC). Por esta razdn, la reaccion de polimerizacion en
masa, quc inicialmente es un sistema homogéneo, se vuclve heterogéneo, es decir el PAN
precipita incluso a bajas conversiones. Como consecuencia la produccién industrial del
PAN es rcalizada por procesos de suspension o emulsion via radicales libres. El sistema en

emulsidén no es muy favorable debido a que ¢l monémero forma un azedtropo con el agua,
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introduciéndose ambos materiales en la micela. Después el PAN obtenido se debe separar
- del sistcma en emulsion, lavarse y sccarse. El mondémero: residual, se debe lavar y
posteriormentc romper ¢l azedtropo formado entre el AN y ¢l agua para poder recuperarlo,
fnalrncnle se ‘podra volver a utilizar ese monémero. Estos procesos encarecen el producto
Fnal Postcnom:eme el PAN se disuelve en DMF DMSO adiponitrilo, etc, o soluciones

concentradas de sales inorganicas como ZnCly, NaSCN cuatemanas de amonio etc; para

cstlmr las fibras. También es importante que el AN se’ consuma ‘en su lotalldad durante la

'pohmenzacuén, debido a su toxicidad, lo cual es dnf‘ql de efecgua

'3_.2 Polimerizacion en masa.

“Los’ 'ﬁiciadores usuales son compuestos azo, peroxidos y sistemas redox, sin iniciadores la
reacs fién"es’lmuy:lcma. Se caracteriza por un periodo de ﬁnducéién inicial, dependiendo de la
t’cnib‘érfémfé y la concentracién del catalizador. Eneste sistema precipitan las particulas de
polimero, en caso de no cstar estabilizadas tienden a aglomerarse y formar una pasta de
polimero. Por esta razon el AN presenta un fuerte efecto de autoaceleracion (efecto
Trommsdorf), haciendo dificil la dispersion de calor y el control de la temperatura,
causados por e! incremento en la viscosidad. Este efecto de autoaceleracion se incrementa a
mayores concentraciones de iniciador y bajas temperaturas (sistema muy viscoso). En las
particulas de polimero precipitadas, constituidas de 94% PAN y 6% AN, ocurre la
propagacion tanto en su interior como en la superficie. El efecto de autoaceleracion en las
particulas se da como consecuencia del fenémeno de oclusion de los radicales. Es decir, el
movimiento de las cadenas en propagacion es dificil, por lo tanto se reducen las reacciones
de terminacién. El grado de oclusiéon disminuye cuando se presentan reacciones de
transferencia ‘de cadena al mondémero, por estos efectos de autoaceleracion y oclusion el
peso molecular : aumenta, sin embargo también ‘es posnblc la terminacién de la
pohmenzacnén cuando las cadenas apenas comlenzan a fonnarse vy precipitan, dada la
composicién de Ias pamculas de’ pollmero. Como “resultado 1a distribucién de pesos

moleculares s muy ampha. Olras caractcristlcas de esta reaccién: el oxigeno es un

mlubxdor muy fuerte de la pohmena\cxén. fonnéndose peroxidos. El control de temperatura

cs importante tanito para la dlS|pac16n del calor como para evitar la tonalidad amarilla del
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polimero obtemdo cuando la polimerizacién se realiza a allas tcmperaluras El comrol de la

tempcratura tamblén dcpende del tipo de lmcmdor unhudo. G neralmemc mlcnlras mcnor

sea la temperatura menor es la tonalldad del pohmcro por esta razén los sistemas’ rcdot son

los mas’ uhlludos como m:c:adores. B

medio.

3.3 Polimerizaciéon en solucién.

Este método se inicia por medio de radicales. Tlene la venta_)a de permmr el inmediato
proceso de cstiramicento de las fibras, es decir la solucxon pucde extruirse directamente, sin
tener que separar previamente el polimero, lo cual es muy importante ya que la mayor parte

ahorr:indose asi la operaciéon de

de la produccion de PAN se usa en la mduslna te:

lavado y secado. Sin embargo estc proccso uene dos unponnntc; "desventajas. La primera es
1a baja concentracién del pohmero en solucnon por lo tanto_el estiramiento debe ser en
hamedo; mas importante aun son las’ altas conslames de lransfcrcncm de cadena a los
solventes factibles para " disolver.al” PAN . DMF v DMSO ‘son ‘los  solventes orgamcos

principalmente . utilizados en ‘la industria,” lnmblen s¢ suelen utlhmr soluciones acuosas de
NaSCN, ZnCls, HNO;. Por consecuencia de las reacciones de transferencia de cadena el
Mw disminuye y la velocidad de polimerizacion es lenta. A pesar dec ser los Mw bajos.
estos son similares a las que sc obticnen por los procesos en masa y emulsion. Como
iniciador se suele utilizar azobisisobutironitrilo (AIBN). También para propdsitos de tencr
en la cadena polimérica sitios donde sc adhieran los compuestos que dan el teiiido, se suele
utilizar como iniciadores persulfato y sulfito. En este caso es desecable que el solvente posca

actividad de transferencia de cadena, para mantener el Mw dentro del intervalo de 40 000 -
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50 000, y asi asegurar que los sitios de teifiido sean los suficientes en la cadena. De otra

manera la concentracién de tinte es muy baja en la fibra.

. Courtaulds Ltd repona la copohmcnmcnon dc AN en una solumén ncuosa o. alcohohca de

también se p
la pnnclpal

afectan la cstruclura y provoc-m el desarrollo dc color en el pohmero

El efecto de color en el pohmero, tiene al(o unpacto en la mduslna donde se descan fibras

de color blanco antes de ser teiidas, por lo tanto la formacnén de color en los pohmeros

debe prevenirse. -Se ha cncomrado que acldos orgamcos e. mornamcos fuertes (H:SOs,

'? Investigacion de Ulbricht.
'* Investigacion de Pecbles.
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Acido oxéhc

helerog,enea prcsenmndo ademas’ cfecto muy tempmno de autoaceleracion. Las vema_]as de

este melodo es que el pollmero puede l'acﬂmeme ser recuperado por medio de fl:racuon, la
constame de transferencla de ‘cadena al ngua es pricticamente cero, y las concentracnones
- de ‘monoémero usuales (agua/monémero = 1.5 a 2.5), facilitan la transferencia de calor

generada por la polimerizacion. Después de recuperar el polimero filtrado, éste se disuelve

para extruirse. El mondémero que no reacciono se puede recuperar.

Cuando se usan iniciadores inorgénicos, generalmente se estd de acuerdo en que lareaccion |

- Pero

de iniciacion y los primeros pasos de la polimerizacién ocurren en la fase"acu'

conforme la reaccién avanza, la propagacién se da en:las pamculas del polimero

haciéndose cada vez menos lmpor(ante la reaccién en la fase acuosa

resultado se da. Ia autoaceleracion, mcrememandose asi el

final de la reacc:én, la rapldez disminuye porque no ocurre mas Ia nucle'u:lon

Du Pont de Nclhours y Cia. reporta la pohmenmt:lén en dispersion acuosa, usando
peroxidisulfato " de potasm y bisulfito - de sodlo a 40°C Estc par como iniciador,
persulfato/bisulfito, ‘es el mas.usado porque se convierte en los grupos terminales de la
cadena polimérica (sulfate y sulfonato), quc son factibles para el tefido acido. Otros
iniciadores utilizados‘ son agentes oxidantes como: peroxidisulfato de amonio, H:Oas,

peroxido de benzoilo; junto con los agentes reductores como: p-tolueno sulfonato de sodio,
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diéxido de tiourea. Las condiciones de reaccién se encuentran dentro del intervalo de 0 © C
-125°Cydel - 5 horas.

El tamaiio de particulas obtenidas entra dentro del intervalo de 5 a 150 um. También
pueden ocurrir reacciones de formacion de cadenas laterales, pero no suceden las

reacciones secundarias quc forman ~ iminas o fi-oxonitrilo, los cuales se’prese-lt'ah en la

polimerizacién en solucién con solventes orl,énicos Se- ha encontrado, que agemcs

acomplejantes mejoran la reproduc:bllxdad dela mpxdez de pohmenmc ny. del M

El proceso continuo involucra antes quc nada la desgasnf‘cac:én del reaclor por medlo de
una corriente de N; o CO;. Se usa como mcdxo una’ solu'

sulfurico, el cntahmdor en solucnén (15

mondémero en solucién, que se vierten contlnuamcnte dentro 'de un reactor con agntacnon.
Una porcién de la mezcla en pohmenzaclon sale por la parte inferior del reactor, la cual

esta “en : linea directa con un intercambiador de calor, para eliminar el calor’ de

pohmenmc!on. El polimero que sale del reactor se dcscarga sobre una cornem: ‘de aire, ;

evitando que la polimerizacion contintie. Estos procesos continuos tienen las siguientes’

ventajas sobre el proceso en lotes, mejor control del peso molecular, mayores velocidades
de polimerizacidn, ' distribuciéon de tamafo de particulas mas uniforme, mayores
conversiones.

3.5 Polimerizacién por precipitaciéon en no a

Sc¢ puede llevar a cabo en solventes alifaticos, aromaticos y aromzmcos halogenados.

Cuando se utilizan alcoholes como solventes se obtienen Mw b1_|os debld .1a "alta

capacidad de transferencia de cadena a los alcoholes. Se presentan dcfec(os estructurales
debido al medio orgdnico, como son la formacion de lmlnaﬁ, Io cual sucedc q,ualmenle en

la polimerizacion en masa.

3.6 Polimerizaciéon en emulsién oY

Es un sistema donde cada micela presenta las condiciones ‘de una polimerizacién en masa,

con la diferencia que la remociéon de energia es mias sencilla. Comparado con otros
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sistemas la posibilidad de preparar emulsioncs con PAN en altas concentraciones es
limitada. Debido a que el AN es muy soluble en agua y a la pobre solubilidad del PAN en
su monoémero (si el PAN fuese soluble en AN se formaria las particulas de latex necesarias
para este proceso); también afectan la alta polaridad del PAN y las grandes fuerzas de
atraccion entre los grupos nitrilos en la superficie de las particulas de polimero. Entonces

para poder obtener un sistema en emulsién con el PAN, se i fuertes surf: en
grandes concentraciones. En otras condiciones, diferentes a la anterior, solo muy bajos
contenidos de solido se obtendran. También es necesario utilizar un coloide protector para
impedir la aglomeracion de las micelas. Una atmésfera de N2 o cualquicr otro gas inerte en
el reactor previene que el oxigeno inhiba la polimerizacion.

Otra manera de producir una emulsiéon estable de PAN, es incorporando grupos idnicos o
hidrofilicos como sulfonatos o carboxilatos en el polimero. Es decir realizar una

copolimerizacion del AN con mondmeros con los grupos funcionales adecuados.

Se sugiere que en este sistema es posible la desorcién de radicales que se ren en las
particulas de latex. Esta desventaja se elimina conforme se aumenta el contenido del
comonomero. . VA ‘ :

Se suelen utilizar iniciadores de sistemas redox ‘para llevar a cabo una polimerizacién

rapida a bajas temperaturas (20‘—; 60 °C). El proh;‘mc'ro es recuperado con una sal.

En la tabla 3 aparecen los procesos usados en la industria para la polimerizacion del AN
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Tabla 3"

Polimerizacion en masa del AN

No  Iniciador Modifcador  Tec COMersifn oy Notas

%
hidroperdxido de . i
Cumenofsulfwode  2Mercaplocianol  40-60 3040 26,000-370000 ;e Soninuo de aphcacion
melil sodio industrial

Polimerizacidn en solucién del AN {radicales libres)

Conversidn

No Solvente Iniciador T°C Y Mn Notas
0
| DMF :e,{?gﬁo de Laurlo 62-65 60,000 Patente de SNIA viscosa
7 DMFlcarbonato de - (NH,)5,00 0 240000- 440,000 Patente de Bayer AG
etileno acetilacetona
AIBN y 2,2-azobis Polimerizacion en 2 pasos con 2
3 DMF (24- 30-80 04 65,000 diferentes temperaturas;
dimetiljvaleronitrilo Patente de Toho Beslon
4 Solucion Ac. HNO; Ninguno 55-65 480,000 Patente de Asahi
5 f&fg’ n Acida Kz $,04/Na; $:05 100,000 Patente de American Cyanamide
4

" Hans R. Kricheldorf, “Handbook of Polymes Synthesis”, Part A



Tabla 3%

Polimerizacidn en solucion del AN (radicales libres)

No  Solvente Iniciador T™C Con\';‘niﬁn Notas
6 DMF AIBN 40-80 67 Patente de Rhne-Poulene
hidroperoxido de buul/acetona -NaHSO; 0 '
7 DMF/MDMSO hidroperbyido de t-butilisulfuro de diproplo 25-45 90-94  Patente de Eastman Kodak
8§ DMSO 2,2’-Azobis(2 4-dimetiljvaleronitrilo 50-55 9 Patente de Industrias Toray
9 ybutirolactona  hidroperdxido de t-butilisulfuro de dipropilo 45 9l Patente de Eastman Kodak
10 ;zl(l:llc’mn Ac. (NH,)S:0% 60 Patente de Toyo Rayon
jp SoleionAc -y BnRHNNHR 75-80  75-80  Patente de Coutaulds Lid.
NaSCN
Solucion Ac.
2 ’ 2
? caew, Py L ek oS
No  Solvente Iniciador Aditivos C Com:;“"’" Notas
) Los aditivos mejoran la
Acido Oxdlico /4cido conversion. Patente de
13 DMF (NH:)5,05 nitroacético / EDTA in a VEB Chemiefaser-
: : kombinat Friedrich Engels
No  Solvente Iniciador Modificador o CQm;mdn Mn Notas
v Patente de
(NH;),S,04/CH,= . X . Algemene
14 DMAC C(CHy)SO;Na" Dodecilmercaptano 40-70 ,25 40 - 81,000 Kunstzide Unie
NV.

" Hans R. Kricheldorf, “Handbook of Polymer Sythesis”, Part A
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Tabla 3¥

Polimerizacidn en suspensidn o dispersion acuosa v Polimerizacién por Precipitacion en agun
| }4

No Iniciador T°C C““‘,’,Z""’“ Mn Notas
1 AIBN o similar 60 1,350,000 PYA como estabilizador; patente de Exlan Japon
2 NaCIOy Nap SO 3 % 754 M3, proceso canlinuo; patene de American
Cyanamide
No Iniciador T°C Com;zrswn Notas
3 §,0,7MSOy 30-60 >80 Agentes acomplejantes como aditivos, pH 1 - 3; patente de Du Pont
4 NO; THSO0y 50-60 >90 Tioles aliféticos como aditivos, pH 2 - 3; patente de Mitsubishi Rayon
5 Hy0,/NH,0H o NoH,Fe® 40-70 7590  pH <2; palente de Benckiser-Knapsack
6 HO- N(CONH,XS0,)/HSO;  30-70 >90  pH1.5-4; patente de Asahi Chemical Industries
7 HO- N(SO,);Z'IHSO,' 4060 >80 pH < 4; patente de Asahi Kasei K X.
8 Cl0 + Cl0,/HSOy 40-70 ~70  pH3; patente de Chatillon, S.A.
9 ClOs/HSOy 40-60 >70  pH<4; patente de Monsanto
10 H;0,ftioglicol 40-70 >75  pH2-6;patente de Bayer AG
11 K; $;04/Na; §,05 4 pH 3.25; proceso continuo; patente de Du Pont
Control de la temperatura de ebullicion de la mezcla de reaccion,
12 Ky 5,08 80 origina un contro! de la concentracion del monomero; por lo tanto
[M]=constante, patente de American Viscose
13 K;S:0¢K; S,04Fe* T iii(,cial No-agitacion; patente de A. Hunyar, H. Reichert

" Hans R, Kricheldorf, “Handbook of Polymer Synthesis", Pant A
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Tabla 3"

Polimerizacin por suspensidn o dispersitn y precipitacion pero en medio no acuoso

No Inicador Solvente Estabilizador T°C Con\nzmén Mn Notas
Hidroperbxido Acidos carboxilicos como
detbutilo Hidrocarburos tricloro acético como

I hidroperoxido de  Alifiticos, FCKWs 2-30  >60  10000-23,600 activadores; patente de
cumeno Bayer
- Se obtienen dispersiones
2 H@r’o'carburos estable de PAN; patente de
Alifiticos cl
2,2"-Azobis(2,4-  Hidrocarburos Copolimeros
3 dimetiljvalero-  aromticos o po. 60 Patente de Exlan Japon
o . de St*/AN
nitrilo elilacetato
Palioles e Posible tanto la Homo o
4 AIBN . 110 ~2 copolimerizacién; patente
hidrocarburos de Asahi Glass
Pali(glicoles Se obtiencn dispersiones
5 de etileno) estable de PAN; patente de
alcoxilados Union carbide
L4 producto mejora la
Policndxidos dureza del poliepdxido sin
6 AIBN PONES 100120 deteriorar s otras
(curados)

" Hans R. Kricheldorf, “Handbook of Polymer Synthesis”, Part A

* St = estireno

propiedades; patente de
Dow Chemical
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3.7 Polimerizaciéon aniénica dec PAN

El AN es uno de los monémeros mas reactivos hacxa el ataque de catahzadores anionicos.
No sélo el grupo vinilico puede ser atacado por los amones sino mmblén el grupo mtnlo
debido a esto se obtienen pohmcros colorldos Este método dc poluncnzamén no se usa
industrialmente. Como lmcmdores se. han uulmdo alcéxldos, bunlmo alcoholatos de litio

cctales metalicos; solucloncs dc metales alca nos en éte

éstcr sodxo malémco y diéster
de sodio malémco, bases c :
fosl'nas, NaHS y KCN En esle

alcoholes o alcoholatos,

‘\n es

la propagacnén en una pollmenzacnén amomca ‘es’ susccphble a la terminacion por medio

de cspec:es donadoms'de protones. Por Io tanto la mayoria de estas reacciones se lleva a

cabo en’ solventes no. p: éucos, ‘tales como elercs lineales, éteres ciclicos (usualmente THF)
¢ hidrocarburos (hexano o tolueno) o solventes que sean débiles donadores de protones. La
desventaja’de este sistema de. polimerizacién anidnica, es la insolubilidad del polimero en la

maydﬁa de los ‘solventes, otra desventaja es la obtencion de polimeros de tonalidad

amarilla, v si ademas el medio es alcalina, se¢ favorece la cianoctilacién como reaccién
secundaria. Como consecuencia de las reacciones secundarias, se obtienen generalmente
pesos moleculares bajos. Estos problemas se pueden eliminar si las reacciones se llevan a
cabo a bajas temperaturas. Ulbricht y Sourisseau reportaron la polimcfizacién anionica del
AN iniciada con NaHS o KCN en DMF, a -50 ° C, obteniéndose un polimero bianco.
cuando este sistema reacciona cerca de 0 ® C se obtiene un polimero amarillento.

Miller reportd que no hay cvidencia de cianoetilacién cuando la polimerizacion anidnica se
inicia con butilitio en una solucién de tolueno a -78° C. Sc encontré que a estas condiciones
solo el 5 % de! iniciador (butilitio) produce polimeros de altos Mw, por lo tanto ta'
distribucién de Mw es amplia. Si la temperatura de reaccion es de 0° C, se: prescnta Ia} X
cianoetilacién en un 20% dentro de la estructura del polimero. .
Se reporté que utilizando THF como solvente y como iniciader fluorenilitio o l’emlmo, se’ g
obtienen pesos moleculares de 2 600 — 4 200, Cuando se utiliza DMF el peso’ molecular;

aumenta, en este caso. la concentracion del iniciador es de 1.5mmol/L. Utilizando



otros iniciadores como - el éiélopentadienil lmo o. clclopenladneml sodio - en - altas .

concentraciones (68 mmol/L) y DMF como solvcmc. el peso “molec

se"incr

conforme a la concentracion ‘del monomer .

pchfunclonahdad dc los |mc|adores

Obteni ) pesos mc it
a-=78°C.

La polimerizacién usandd como' mlcmdor ‘a las
mecanismo por via de zwitteriones. El zwitterion (a) inicia la pollmenzauén (propagacnén)
en su extremo cargado negativamenté, creyendo que existe un equilibrio cntre las cadenas
lineales (iones libres) y cadenas ciclicas (pafes iénicos),‘vex: reaccién (3). También se
reporto la cantidad de fésforo en el polimero la cual es mucho menor a la esperada, segtin el
mecanismo propuesto. Lo cual explican por medio de una transferencia de carga, es decir la
carga negativa del zwitterion se transfiere a la molécula del monémero (I). Otra posibilidad
del bajo contenido de fésforo se explica por la eliminacién de la fosfina de la cadena
polimérica(ll). Esta reaccion se pucde llevar a cabo en cualquier momento durante la
sintesis del polimero o durante la recuperacion del pollmcro

CH:=CH - CN + R;P % R;P'-CH2-—"CH - CN (a)

RiP"— CHa—'CH CN+CH:=CH-CN —» R;P CHs—(I:H CHz—'CH CN

.CN

/CHz
R3:P" - CH;—(le CH:-~"CH-CN 4+——————— R\P :

CN . ) L CN HC:—— Hz

R3P°—= CH; - "CH-CN + CH; = CH — CN™—® R,p'— CHz'- CH:—CN+ CH: “C—-CN

as

3)

m



H
RsP*— CH: ="CH-CN. + R3P'— CHa— (l: -[CHa = ClH]- CH.-~CH- CN

CN . "CN.

"RsP*—CHz— CHQ—' C»N_" +RsP + CHa= c_;.'[ L~ TCH-CN. (D

R = radical, puede ser femlo o'étoxi.
P= fésforo I

En pohmerlzaclones mlcmdas on alcé‘ndos, se da lugnr Ia lermlnamén por tn\nsferencn de

protones del ulcchol Y. Ia rnpldez de'la r ion de termi

ion dependc de Ia acldez del
alcohol . L L
En el caso del AN, es muy dificil contar conlas . especies 'carac(eﬁstl;cas de. las
pohmenzacuones vivas en los sistemas amémcos. como sucede. para cI caso del csnreno
iniciado con butilitio. Se ha sugerido que los aniones de PAN dejan de reaccmnar por una
transferencia de un protén proveniente de un monoémero, .y bajo ciertas condiciones la
terminacion sc puede dar por ciclacion. :

Como cualquier polimerizacion anidnica, ¢l curso de esta dependera de la nawraleza del

anion iniciador, del contra i6n y del solvente.
En la tabla 3.7.1 se cnlistan las investigaciones realizadas sobre polimerizacién anidénica de

AN. En c¢sa misma tabla (3.7.1) se muestran iniciadores comimmente usados en otras

polimerizaciones anionicas y 10s pesos moleculares obtenidos en esas investigaciones.
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Tabla3.7.1"

No. Solvente Iniciador Temp. Conversibn ~ Mwo Observaciones
°C % Mn
I Tolueno Compuestos Mecanismo de reaccion
oDMF  Organicos de Li Y eficiencia del iniciador en los dos
distintos solventes
2 THF  Fluorentlo de litio o fenil litio S0a- Mw=2600 Iniciacion heterogénea.
0 ~4200 Muw disminuye conforme aumenta la
temperatura.
3 DMF  Fluorenilo de litio, S0a- Mw=2600 Dependencia del Mw con respecto a la
ciclopentadienilo de litio o sodio 20 -38000  cantidad de iniciador.
4 THF  Celales metalicos 6520 Dependencia del grado de polimerizacion y
conversion con respecto a la [Iniciador]
S DMF  Alcoholatos Mecanismo de iniciacion y actividad del
iniciador.
6  DMF  NaHS, cianuros de metales 5020 El grado de polimerizacion depende de fa
alcalinos [mondmero] y de [iniciador]
7 DMF  Esteres de sodio malonico 40 20-40 Mw=5M Estudio cinético (dilatometria).
-1528
8  Tolueno Amidas y alcoholes o alcoholatos 40-45 60-100 Mn=1000
-97000
9 DMF  Alcoholatos de litio
10 DMF  Tretilfosfina 408 Esquema cinética. Se propone un
mecanisio por zwilterion.
Il DMF  Tretilfosfina 0-70 35-70 Mw=450 Esludio del bajo contenido de fosforo, en el
~72000  polimero
12 THF,DMF Bifenil-Na, bifenil-Li, butil-Li, Estudio cmético de los polimeros
tolueno  alcoholatos de litio ramificados
13 DMF  Alcoholatos de litio, compuestos Estudio cinético. No un sistema viviente
orginicos de litio debido a la estructura del centro activo.

tians R Kricheldorf,“Handboook of Polymer Synthesis”, Part A, pp 294-295



CAPITULO 4

EXPERIMENTACION
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4.1 Reactivos

Trictilfosfito (EtO);P:, reactivo provisto por Aldrich se destilé a presion reducida dos veces

con hidruro de calcio, antes de su uso.”Se sintetizaron previ Fenildietoxi fosfina
(Et1O):PPh y difeniletoxi fosfina (EtO)PPh; a paﬁir de diclorofosfina y difenilcloro-fosfina,

1 ' se purificaron por medio de destilacioncs a presion

respectivamente, con etanol, los ¢

reducida.

El ANy DM!' pl‘OVIS(Qs por.Cellulosa’y Denvados, S.A. (mzmufacturera de fbras acnhcas
en Mexlco) El pnmero ‘se destilé a presion rcduc1da antes de Su uso. y el segundo se dcsmo
: cst:lacrén efecmada se obtenia la cabeza de la

tivo ‘s no el cuerpo de la desula én como se

¢ en una estufa de vacio

Metilacrilato /(MA) : reactivo provisto . por Aldrich. -se’ purifico por" destilacidon a presion

reducida usando hidruro de’calcio como desecante

ecesario agregar el desecante (hidruro

Previoa la dcsnlacl n’ de cada rcacnvo h uido; fi

material.

de calcio) pnra c mcnzar 1a ehmmaclon de’agu:
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Bomba

Trampa de

Cuempo N: Liquido

Figura 4.1.1
Esquema de destilacién a presion reduc-da

de hule, pnmero el solveme DMF; posterio:
|mc1ador

4.- Al termmar Ia rcacc: n, la’ solucién se \ncnc en mclanol para precxpnzu- el pohmcro.

5.- Se. <eca el pol mero oblemdo en. un ESecador conectado a_vacio. Una \ez seco el
polum,ro obtcmdo se’ pcsa para dclenmnnr la conversion de la reaccion.

6.- Por otra parte una pequeiia muestra del polimero obtenido se purifica volviendo a
d:solver en DMF y precnpxlando nuevamente en metanol. Una vez seco el pohmero se
pcsa una pequeiia cantidad para disolverla en 25 mL de DMF v con solucién polimérica
determinar por viscosimetria ¢l peso molecular.

7.- Al polimero obtenido se le tomo espectro de infrarrojo, del mismo modo se realizé con

una muestra de PAN provisto por Cellulosa y Derivados, S.A.

s0




La reaccion de polinieriucién_se llevé a cabo a temperatura ambiente y por tres diferentes

métodos

I. Culdando que, no h" evé a cabo

|§

I

»cuidélqu_e blese trazas de agua en cl matenal aplicando calcmamlemo y vacio.

En la tabla 4.2 se enlistan experimentos realizados y la cantidad de los reactivos utilizados
en cada uno de ellos, de los cuales posteriormente se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 4.2
Iniciador TEP (EtO)3:P
No. Exp . AN (ml) | BMF (ml) Iniciador (ml) NBwBr(g) |
2A ¢ to 0.05 .
10 0.03
0.02

Iniciador DPEP Ph.POE!

14 s 10 0.15 0.50
15 5 10 0.05 045
17 3 10 0.05 0.40

V€ Forma de polimerizacién (1) explicada en este capitulo.
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Tabla 4.2
Iniciador PDEP PhP(OEL),

No. Exp! AN (ml) | DMF (ml) Iniciador (ml) NBwBr (p)
18 5 4] 0.05 0.45
19 5 3] 0.05 0.20
27 5 ] 0.03 0.20
28 A 5 [¢] 0.02 0.20
Ars TFrampa de humedad
con CaHz
— ——

—

‘<—.—~__—_~.,,-T—_..'|__.

Parrilta de Agitacion

Figura4.2.1

del equip do en la pol

4.3 Peso molecular

Para determinar el peso molecular se utilizd la viscosimetria, con la cual a partir de la

medicién de la viscosidad de un polimero en solucién, se puede calcular el peso molecular.
El solvente utilizado para las determinaciones de peso molecular tue DMF. El viscosimetro

Ubbelohde modificado se colocd en un bailo de agua a 25° C. A este viscosimetro se

TESIS CON J
FALLA DE ORIGEN




introduce un volumen conocido de la solucion de polimero concentrado. Posteriormente a
esa misma solucién y dentro del viscosimetro se introducen voliumenes conocidos de

disolvente puro, con lo cual cambia la concentracion de la solucién a la cual se le

determinaba el tiempo de flujo.

Previo a la medicién de los tiempos de flujo de las diferentes solucioﬁes, se realizo la
calibracién del wscosimetro En la tabla 4.3.1 se presentan los valores calculados para la

calibracion. Ademas se anexa la grafica correspondnenle a estos valores

‘ . - _Tabla4.3.1 R
Solvente ) (g/cm’) n(cP) t (s) KRS Bk nvp (cn!z) B
Tolueno 0.8632  0.5516 53 2764 - 0.33267455

Acetato de Etilo 0.8946 04244 416 173056 0.19735122
Aguas . - . 0997 . 0.8937 724  5241.76 . 0.64898576
Acetonitrilo . 0.7768 03366 366  1339.56 0.15859372
Acetona 0.785 0308 342  1169.64 = 0.13418599
Géitrucidinde vieominmt o ® @)
—— Limd Qe @)
a7,
06 y=00DLx-Q0145 i
0e. R=a%9s ;
Ngqql G :
SO03 e
oz .- -
QT 5 mm e e e e e R

[ S . ——

° 000 20m 2000 om 0 e

A = 0.0001 cm?/s?
B =0.0145 cm?



En la tabla 4.3.2 se muestra un ejemplo de los valores calculados para la determinacion de
la viscosidad intrinseca, la cual se obtiene de la cdrreébondicntc grafica.

x =0.03063
to = 68.8 segundos tiempo de flujo del DMF puro

Tabla 4.3.2

t(s) C (g/ml) R 8 e tn(n)/C Thep Myp/C
154  0.008964 2.2383  0.025270 2.2949 92.6712 1.2949  144.4596)
136.8 0.00747 1.9883  0.023586 2.0352 95.1309 1.0352  138.5903|
124  0.006402 1.8023  0.021852 1.8417 95.3784 0.8417  131.4585
116.8 0.005602 1.6976  0.020617 1.7326 98.1109 0.7326  130.7765
109.6 0.00498 1.5930 0.019130 1.6234 97.3059 0.6234  125.2005

Experimento 53
Copolimero AN 92.5% - MA 7.5%

= 4679.8x + 102.82
148 y 9.8x + 10

2
R =O.97l-6/a e In(hry/C
138

S / sa
= 128 — Fa ; = npsp/c
118 B |
) ! ——Lincal
>:= 108 -~ ' (In(hry/C
= 98 .‘-ﬁ“‘\. ’ — ?_ineal
88 =-1264.6x + 104.17 i (hsp/c)
R? = 0.8862 i
78 ; '
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01

Concentracién (g/ml)

En el experimento 53, los porcentajes de la alimentacion inicial fueron: 90% AN y 10%
MA.

Llevando las rectas correspondientes de las regresiones lineales a una concentracién de
cero, se tienc la ordenada al origen (viscosidad intrinseca), 1a cual para ambas rectas debe
ser igual.
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Una vez encontrada Ia [n]. se utiliza la ccuaclén de Mark—Houmnk-Sa.Lumda para
determinar el peso molecular Pam este pohmero de AN exnsten reportadas las constanlcs
empcratura de 25“ C. Las

de K ya dc esta ecuacnén usando como dlsolvente al DMF

sugulentes ccuacmnes fueron las d: para este

Para el prqmcdlo numeral Mn

Para el promedio peso Mw'”

4.3 Copolimerizacién

De igual forma a la polimerizacién, la copolunenzacxén se llevé a cabo en'un matraz de dos

bocas de 100 ml. g S . .

1.- Al matraz sc¢ introduce primero tanto la barra de agit;:ciéﬁ magnética ‘como el
cocatalizador, 1a sal NBu,Br.

2.- Después se inyectan con una jeringa los reactivos a través de un tapon de hule. lero el
solvente DMF, 2do. los monomeros (MA-AN) y finalmente el iniciador. A
continuacion se enlistan algunos de los experimentos realizados y las cantidades de

cada reactivo usadas.

Iniciador TEP (EtO):P 1

No. Exp AN (ml) MA (ml) DMF (ml Iniciador (ml) NBu,Br !gﬂ
53 4.50 0.50 10 0.02 0.075
64 °C 4.00 1.00 10 0.02 0.075
65 ¢ 3.50 1.50 10 0.02 0.075
77 _°C 9.50 0.50 20 0.02 0.150 |

3.- Una vez terminada la reaccion, la soluciéon se vertié en metanol, para asi precipitar el
copolimero. Para asegurar que solo ¢l MA copolimerizado permaneciese en ¢l producto
precipitado y no ¢l homopolimero, se disolvio el copolimero en acetona, donde el

homopolimero de MA es soluble. .

P F. Onion, J. Polymer Science, 22 13 1956
- ? L.H. Peebles, J. Polymer Science, A3 361 1965
© Forma de polimerizacién (1) explicada en este capitulo.
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-Acel copohmcro obtemdo sc le toma su especuo de mfrarro_jo pnra lo cual se hlZO una
pasulla con K.Br con un poco de muestra de] copolimero.

El Mw y Mn se calcularon con Ias ecuacloncs antes reportadas, ya que no se encontraron

las ccnsxantcs K ya de Ia ecuaclén de Mark-Houwink-Sakurada, recportadas para este
snstcma. )
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CAPITULOS

RESULTADOS Y DISCUSION
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Tabla 5.1

Iniciador TEP (EtO),P |
No.Exp  {AN] [Iniciador]  JAN] Mo [NBuBr| [NBuBr{ Rendimiento  Tiempode ! )
ymuestra_moll _ moll [Iniciador| Tebrico' mold (Iniciador] %  Polimerizacion (hr) Mw  Mn_PD
A 505 0019 360 1380 00 23 §76 20 170000 73700 2.3
A 505 0012 44 2300 0041 355 883 20 300 86000 24
4 s06 0008 651 34600 0B 53 % 20 164300 71500 23
SA 0 S06 0004 1302 69100 0041 106 NI 20 27000 94500 24
6 s 0003 2084 110570 0027 W06 - MI 24 27000 91000 24
-1 528 0005 1042 SS:0 00 53 36 01 90500 42700 21
-2 P 616 13 122000 55100 22
-3 9 17 132500 59400 22
9-4 798 2 141100 62700 23
-5 LR 4 143200 63500 23
29-6 916 5 148200 65400 23
W-1 506 0008 651 M0 0Bl 40 . 39 05 135300 60400 22
W-2 TR 08 154000 67500 23
-3 789 12 160000 70000 23
1-4 g4 15 171400 74200 23
M-5 8556 22 178000 76500 23
34-6 00 4 180000 77300 23
* Mn = moles de AN*S3

¥ Forma de polimerizacin (1) explicada en el capitulo 4, apli

moles de iniciador

ion vacioy

. "
do previpalap

en el material 8 utilizar.
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Tabla 5.1

Iniciador TEP (EtO),P
No.Exp [AN] [Iniciador]  JAN] Mo [NBuBr| [NBuBr| Rendimiento Tiempo de A Mo PD
ymuestra moll  mell  [lniciador| Teérico  moll [Iniciador] % Polimerizacién (hr) W v
36 506 0008 651 34560 ool t4 il 0 205000 - 86600 24
I 506 0008 651 M0 00IS 20 549 10 318000 130000 2.5
372 819 20 360000 - 141200 2.5
373 819 30 375000 14600026
39-1" 506 - 0.008 651 34560 0.014 18 674 10 . 270000 110000 25
39-2 746 2007 °290300 117000 2.5
39-13 838 - 030 2208000120000 2.5
39-4 812 ’ 4.0 306200 122600 2.5
PAN comercial” 50000 113000 52000 22
Mn = moles de AN*S3
moles de iniciador
‘cFormadepohmmzauon(ll)exphwdacnelmpnulo4 licando previo a la pol ién vacio y cal en el material a utilizar.

industrial proporci

do, el valor de M teportado fue de 50000
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Tablas.la

Iniciador TEP (Et0),P

No.Exp  [AN] |Iniciador]  |AN Mn  [NBuBr] [NBuBr| Rendimiento Tiempo de

ymuestrs moll  mold  [{Iniciador] Tebrico  moll [Iniciador| % Pulimerizacion (hr) Mw Mo PD

7-1% 319 0006 5 M6k 0033 53 656 28 |

) ) : S } 41000 63000 2.
7-2 58 0005 1290 65140 0025 53 17 35 160000 70000 2.§
781319 0.006 0 7640 008 53 %3 16 108000 5000022
7B-2 ik 21 157000 69000 2.3
B-3 62 0005 1345 71380 0.0 53 624% 49 230000 95000 24
30-1D 528 0005 1042 55280 . 002 53 563 07 119000~ 54000 22
30-2 Ll 8925 - . 20 156000 -~ 68300 22
30-3 0002 2330 1236000012 5 oL ss 167000 73000 2.3
30-4 TSI 6 172000 74500 2.3
30-5 N Sen3s 03 270000 109500 25

" Mn=molesde AN* $3

moles e iniciador
' Después de wres hr de polimerizacion 4 mL de AN se agregaron al sistema de reaccion (volumen inicial: Aml AN + 15ml DMEF)
 Eete resultado no es congruente, pero quizis se puedaexplicar que después de 40 minutos de agregado ¢l monémero extra se precipita todo el PAN, por fo
1anto quizis |a mayoria de ese mondmero no seacciond. Conclusion se debid dejar reaccionar por mas liempo.
¥ Despugs de 2 2 he de polimerizacian, 4 ml de AN se agregaron al sstema (volumen inicial 4ml AN + 15 ml DMF)
* Sitgacion similara lanota 17.
" Después de 3.5 horas de polimerizacidn, se agregaron 8 mlde ANy 15 ml de DMF al sistema {volumen inicial. 8 ml AN + 15 m| DMF)
1 0 resultados de rendimiento posterior al punto donde se agregaron mis reactivos, no son congruentes, pero se pueden explicar si se considera que algunas
cadenas de polimero ya no estin muertas, ¢l iniciador disponible y2 ha reaccionado en su totalidad ya sea para formar PAN o en reacciones secundarias, por lo
tanto aproximadamente un 30% del AN agregado permanece como mondmero sin reaccionar.




Tabla 5.2

Iniciador DPEP Ph,POE!
No.Exp JAN] [Iniciador]  [AN] Mn  [NBuBr| [NBugBr] Rendimiento Tiempo de My Ma . PD
ymuestra moll  mold |Iniciador] Teérico  mold_|[Iniciador] % Polimerizacién (hr) N M
14 501 0046 109 5800 0102 22 946 30 64000 32000 2.0
15 505 0015 328 17410 009 6.0 812 10 105000 48000 22
17 505 0015 38 17410 0.082 54 529 5.0 69000 34000 20
Tabla 5.3
Iniciador PDEP PhP(OEY),
No.Exp  |AN] [Iniciader]  [AN Mo~ [NBuBr| |NBuBr| Rendimicnto Tiempo de My Ma PD
ymuestra moll  moll  [Iniciador] Teérico  moll  {Iniciador] % Polimerizacion (hr) " e
18 505 0017 27} 15500 0.093 54 058 50 89000 42000 2.1
19 505 0017 92 15480 0041 24 95.3 10 162000 70500 23
71 505 001 486 25800 0041 40 758 20 169000 73200 23
212 854 40 174000 75000 23
28A-1 506 0007 729 38700 004 59 137 20 134200 60000 22
28A-2 818 40 166000 72000 2.3

' Mn=molesde AN* 53

moles de iniciador
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Copolimero AN-MA
Iniciador TEP (FIO)P

Tabla 5.4
" Tiempo k
No [AN} [MA] [Iniciador]  [AN] [MA] Ma . |NBuBr] |NBuBr] Rendimiento de M PD
Exp moll moll  moll  |lniciador] (Iniciador] Tedrico  mold  |Inicindor) % Polimerizacion e
b
E(] 455 037 0.008 586 47 3510 0016 20 04 s 76400 36800 21
68 405 07 0.008 506 91 34650 0016 20 151 M- .
65 350 LI 0.008 438 138 35100070016 20 1.40 A4 - - -
T o481 018 o0 137 4T 000 006 - 20 R 3550 19000 13

En los experimentos 64 y 65, fa cantidad de copolimero obtenida no fue suficiente ﬁam realizar la determinacion del peso

molecular, es por eso que no aparecen reportados estos datos.

* Mn = molesde AN* 53 + moles deMA * 8609
 molesdeiniciador  moles de iniciador _ L L
¥C Forma de polimetizacion (11 explicada en el capitulo 4, aplicando previo a la pol vacioy en ¢l material a utilizar
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Enla siguiente tabla 5.5 se pretende ilustrar la falta de reproducibilidad de resultados presentada durante Ia realizacion de este trabajo.

Tabla 5.5
Iniciador TEP (EtO);P
Tiempo
8 |AN] [Iniciador]  [AN]  [NBu,Br| de Rendimienlo .
NoExp mold  moll  [Iniciader] moll  Polimerizacin % A% M A%
hr
3OS0 002 4 oMl 20 825 %8700 0
Ws0s ez 4 oml 20 ss % azo. 6
B1SW 0 W2 00 07 16 050
A sw oms ol o 01 63 % ngown M5 seom B8
-4 528 0005 1042 0027 20 N6 4 141100 106 52700 )
30-2 528 0005 042 0027 20 895 156000 7 68300
Iniciador PDEP PhP(OEL),
Tiempo .
. |AN] [|iniciador]  |AN]  [NBuBr| de Rendimiento . '
NoEsp mol1  mol?  [iniciador] mold  Polimerizaciin % A% Aw A% Mo A%
he
B 506 0007 79 004l 20 B3 o M0 L s
BA 506 0007 79 004l 20 737 e 7 eoone

" 8% = [Resultado del ler. Experimento -~ Resultado de Ia repeticién del Experimento] * 100

El menor resultado de entre los dos experimentos comparados
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Discusién

La tabla 5.1 y graficas 5.1 - 5.3 preseman los resultados expcrimenlales‘y curvas de la
conversion de polimerizacion con TEP. En todos los casos la pollmerlzamén es bastante

lenta, tomando varias horas para conseguir conversiones por encima det 90%. En el caso de

la polimerizaciéon “viva” anidénica del estireno en THF usando. butil h!' Ia P llmermcmn

se completa instantineamente. Sin embargo, el peso molecular del PAN

oligomeros ciclicos (figura 5.1), cspccmlmcntc dimeros.

(EtO);P: + CHz = CHCN ——— - (EtO);P * ™ “CH'

: SN M
cl, . CN
(E1O);P* - CHz— CH™ — CN + CH; = CHCN -
- \c 5 an @
RaP
\
CN - nc;____ Ha'
Figura 5.1 3

I.a polidispersidad de cada polimero es de ap;oximadameme 2.3, Ié cual es bastante grande
para una polimerizacion aniodnica, .y es la  misma que la correspondiente para el
poliacrilonitrilo  via polimerizacién por radicales libres. Esto indica que la iniciacién no es
instantinea como en ¢l caso de una polimerizacion anidnica viva ordinaria de monémeros

dc hidrocarburos, donde cada molécula del iniciador participa en ¢l paso de la iniciacién
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una vez. Es decir, habré tantns cadenas de polimcro como moleculas e mxcmdor ha)an yel

peso molecular se aproxlma con -

1onés (+) ¥ ()

,ocasmnundo que la formacion de la espec:e dlmen lema El dimero

es muy ‘reactivo como zwitterion debldo a
II no ¢s muy reactivo para formar el tnmero mua como ‘un zw:tterlon Y
ademads esta especic puede dar lugar a la formac n mero cicllco. Emonces parece que

algunos de los trimeros son capaces de propa ar la llmenumén El carbanién terminal

en la cadena polimérica cuenta con su contra at n, el el cual puede ser el catién de fésforo, y

la adicién del bromuro de tetrabunlamomo ecmplmm al contra catiéon del fosforo por el

cation amonio (figura 5 2) Se encontré en una mvesm,acnén previa utilizando bromuro de

tetractilamonio, que ci bromuro de etxlo se hbera en el sustema de pohmerlzacxén

E oy -»c"ijz CH: = 'C‘I:-H“)"V

—‘CH:—(IJH‘ +-.BrNBug

(E:O),P'—cnz'—éliﬂ—(éaz A(l:H).. cuz—cln- + NBw (3
cN' o TeN i TeN

(EtO):P(O) = CH; - /I

** T, Ogawa & J. Romero, European Polymer Joumal, Vol. 13 p.p. 419 — 421, 1977
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Se cree que la |nteraccxén del carbnmén con su cauén amonio es mas débil que cauén de

no ncnc orbnales d penenec:entcs al mtrégcno para

uencn tres procesos ‘por medxo de los cuales la

trunca v' En ‘el - primero - de é&stos se asume una
(enhiﬁécién debida a’ formacién'de un’ amén lmmo (f'gura 5.3), el cual no es capaz de

conunuar adlcxonando monémeros a la cadena del polimero. La ligera tonalidad amarilla en

el PAN oblemdo sugicre este tipo de termmaclén

‘(E10):P(0) = CH; <I:H (CH; - ?H),, —~CH; — (':H‘ +NBuy

TN . CN CN

(Et0):P(O) — CHz — FH '—(CH;—‘CI?H)‘ Z“CH;~CH=C=N +NBu

squematizaria

(EtO)2 P(O) CH~ -—([':

(E1O):P(O) = CH. = C!H LCH; = cliu)n ~CH, = cfHz +-OH
cN “©N CN.
Figura 5.4

75



Un ultimo proceso de terminacién consiste en el ataque del contra cation’ de’ fosforo

(cuando no se libero bromuro de butilo) sobre el carbanién terminal. ‘En este caso  mas que

carbanién capaz de continuar la propagacion. El resultadlébncl

incremento en ¢l peso molecular de la cadena polimér

ste’ proceso se
esquematiza en la siguiente figura (5.5). o

(E10):P(0) - CH; — c|:H ~(CH3 -

EItO

© = P- CHz = CH ~(CH — CH — CH: - CH N-'JT 2 CH; £ CH ~(CHz = CH)q — CH2— CH™
Et0 S ROl ‘

EtO : i o » v
O= ll’-— CH2 — CH ~«CHz -~ CH), - CH2 ~CH = l|’ - CHy'-- CH ~(CH; = CH), — CHz: - CH~
E0 - SR . SRS T Dl
S P + EtO- Et
. . : Figura 5.5 T E
El incremento en el peso molecular con respecto al tiempo de polixrieiizacién. indica que la
propagacion del carbanién es aun “viva™ a pesar de los largos tierhpds de. polimerizacion.
Para observar si el carbanién continua vivo, se agregd AN al sistema después de que

practi se consumicra todo ¢l mondémero. El resultado de este experimento se
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presenta en la taba 4. 1 a. El peso molecular ncrcmenta consudemblemente después de la

adicion del monémero, indicando que Ia pollmcnmmén es viva.

ando . dos diferentes compuestos
c trifenilfosfina (TPP) también’ puede
dos obtenidos son pobres, el polimero

En las tablas 5.2 y 5.3 se pr

trivalentes de fosforo como'im'cla of
iniciar la pollmcnmclén ‘de AN!6 g

obtenido es colondo y:de bajo P so ' mol Como se puede ver en ambas’ tablas el
PDEP y ¢l DPEP también originan pollmero de allos pesos moleculares, pcro con PDEP se

obtuvieron mejores  resultados . que’ con DPEP. ‘Al parccer el grupo fenilo reduce’ la’

capacidad de iniciacién en las especies -iniciadoras, probab! porque este grupo
disminuye la basicidad de estos compuestoé. Por lo tanto se concluye que el mejor iniciador
es el TEP. :

Obscrvando los espectros de infrarrojo (5.1 a 5.4) se puede d la clara pr ia del

grupo nitrilo en aproximadamente 2240 cm’, pero ademas de esta sefial se presenta otra
banda de absorcién en alrededor de 1660 em™ que conforme aumenta la tonalidad dél color
amarillo mas fuerte es la sefial de absorcidon. Dadas estas caracteristicas en los espectros de

infrarrojo y por la polaridad del grupo nitrilo, es decir
) t*CaN®" ) L
se sugiere un ataque del carbanion sobre el grupo nitrilo como se muestra enla figura’s.6.

H E o
cH é,_. T ~~~HpC — CH: - ;
——CH—CT o BES
N s ) . TN=C
CN.. & 2 NmC " ) T
. . . N=C
N=C L)
N=C
N=C
- . N=C

L |

 Figura 5.6

** A. Dutta, P. K. Mahato y N.N. Dass, European Polymer Journal, Vo!. 27 No.6, pPp 465-469, 1991
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Como se observa enla: f'gura 5.6, sc propone una ataque del amén imino sobre otro

carbono de un grupo mlnlo adyacente vy de ese forma continuar suceswamcnte

Posteriormente en presenc:a de trms de agua, la formacidn de ciclos pendientes_de la

Hmcro se den ne. Ver figura 5.7,

cadena prlnctpal del I N
CN-

~——H>C ;cl:H ; |

on
~~H:C fc!xi; Ee ;

H:0

Figura 5.7
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Es decir s¢ propone la formac:on de grupos |mma \.\._; “lu‘.leS pr 1

absorcuén de cnergia mfrarro_ja entre. 1640 a 1690 cm™ Ademés con eslc mecanismo sc

proponc la ramnﬁcac én de las cadenas lmealcs del polu'nero.

En cuanto a los cxp Ti entos de copohmenzamén ‘con MA com omonémero de los
cspectros de mﬁ-arrojo (5.5 a 5.6), sc puede aﬁmmr que si ocurné esla copolimerizaciéon
dcbldo a: a presenc:a dela schal en aproximadamente - 1730 em™. - correspondiente al
carbomlo (C O) del ester del MA (ver figura 5.8, estructura del MA) e igualmente que
para cl caso del homopollmcro del ‘AN, en los espectros de los copolimeros se observa la

scnal asocmda a la formaclén de iminas conjugadas.

) CH2=CH:(I:=0
OCH;
Flgumss

Dados los bajos peso moleculares de estos copolimeros obtenidos y a la debxl seital de
absorm n corrcspondlenle al'carbonilo del ester del acrilato de metilo; observamos que la

copolnmenmcnon de estos dos monémcros es dificil de llevar a cabo, lo cua es causa de

una mayor ‘densidad elec‘rémca en el doble enlace del MA, ya que el grupo mctomlo Jjunto

con el” doble enlace aport. sus electrones al grupo carbcmlo M]cmras que el gupo (-CN)

es un acepto de elec

nes mas fuene en comparacnén con el grupo “ester, ‘por Io tanto la
den51dad el : ’

Con . Ia‘ previa comparacion

i .10
Figura 5.1 79
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Por las caracteristicas propias del AN y MA, y la evidencia de la no homopolimerizacién

del MA con TEP, se sugiere el siguicnte mecanismo de reaccion para la copolimerizacion.

~~~CH; — CH™ + OCH:
| =\c|)|/

CN

~~~CH;—- CH - CH; - H~CH2—CIH' Y,
;>C=o .

CN Hy CN

Figura 5.11
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CAPITULO G

CONCLUSIONES

Bl



E! trabajo aqui expuesto pretendié presentar otra forma de sintetizar PAN. Sin embargo
durante el periodo de experimentacién se pudo corroborar la dificuitad de reproducir los
resultados. Lo cual se atafie a no poder controlar la humedad en el ambiente circmdante al
lugar donde se llevaron acabo los experimentos. También puede ser consecuencia de las
trazas de H,O presentes en los reactivos y material de vidrio. Tomando en éuenta_éste .
factor no controlado y el error humano en todo el trabajo expcrimental,. po_demos' conclufr
lo siguiente del trabajo presentado. :

o Se logro polimerizar AN, obteniendo en la mayoria de los expenmcntos realludos
pesos moleculares superiores al correspondiente del PAN mdusmal proporclonado.
Excepto en el caso en el cual el iniciador utilizado era thP(OET) .

o Con respecto a los tres iniciadores utilizados, es definitivo que ‘con el TEP se
obtuvieron los mejores resultados, siendo el experimento .37 el mejor resultado,
superando en 230% el peso molecular del PAN industrial. Unhzando el PhP(OEl)z
como iniciador también se obtuvieron pesos moleculares supenores en un 50% al
correspondiente al PAN industrial. Ademas de conseguir '"PAN de alto peso
molecular, s¢ tienc una polidispersidad de 2 a 3, la cual no es tan amplia como la
que sc¢ puede prescntar en una polimerizacion por radicales' libres. Entonces estos
dos iniciadores son lo suficicntemente basicos para pode:r brupiciér 1.;: reaccion de
iniciacion a difcrencia del PhPOET, que como se vio en el capitulo 5 sus grupos
fenilos disminuyen su actividad como un agente nuclcoﬁhco.

o A pesar de no haber registros de temperatura de reaccnén fue ev:deme el caricter
exotérmico de la polimerizacién, tanto porque cualnatlvmnente el mat:raz dondc se
lievé a cabo la reaccién si experimentaba un aumenm dc temperatura, como por la
tonalidad amarilla en la mezcla de reaccion; lo cual mdlcaba la formac:on de mnnas
como resultado de reacciones secundarias de tautomerizacion en el grupo ciano.

a Con respecto a 'la temperatura ambiente a la cual se llevaron las reacciones, no fuc
lo suficientemente baja para evitar la formacion de iminas, por lo tanto, como la
literatura de las polimerizaciones anidnicas indica se debid trabajar a temperaturas
inferiores a 0° C para obtener PAN blanco. Sin embargo temperaturas bajas
dificultarian la agitacion, ya que durante la reaccion la viscosidad de la mezcla de

reaccion cambia bastante, a pesar de estar la solucién a 30% de concentracién de



monémero. Una mala agitacién a bajas temperaturas probablemente se reflejaria en
polidispersidades superiores a las aqui obtenidas.

Es también un factor con demasiado efecto en el resultado final de 1a reaccion, la
prcséhcia de H20. Su cardcter como agente de terminacién de las polimerizaciones
anidnicas fue confirmado. Por lo tanto recomiendo para préximas investigaciones
procurar utilizar una camara de vacio donde realizar la reaccién e introducir a la
misma un gas inerte; como se hizo en este caso.

En las ultimas experi aciones realizadas el tiempo de reaccion fue superior a 24

horas, sin embargo los pesos moleculares obtenidos no aumentaron. Observando los
resultados de los experimentos 33 a 39, se puede pensar que con tiempos de
reaccién entre 4 as horas. la pohmenmcxén {flega a un maximo e¢n el peso
molecular.v : o . e )

Durante - esta : cxperunentacxén i se. btuv vﬁna' rélaciér;' ’eﬁcién(e “ entre

prescntan una’ alm fcsxstencna fnvorablc para ‘el _ proceso de estiramiento y

oblcmendose fnalmente flamemos bastame finos (como la seda), en comparacion
“con ou'osb.l_'llamervuos producidos en los cuales el proceso de estiramiento se ve
acotado por la resistencia de los polimeros de bajos pesos moleculares. Este es el
‘campo de lé_ indlislria textil al cual se intenta dar una opcién de produccion de PAN.

El interés que este tipo de estudio prescnta, es el caricter vivo de las cadenas
pclyiméricasrbroducidas. caso que si sucedio. Sin embargo el AN como monémero
polar, si manificsta reacciones secundarias ¥ esto junto con la el agua (como agente
de terminacién) impiden una polimerizacidn similar a la del estireno o isopreno.
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Para evitar estas reacciongs secundarias se propuso el uso de iniciadores no tan
basicos como para atacar ademas del doble enlace al grupo ciano.

El mejor resultado 'conseguido’ cs btieno, si se considera el H:0 presente y las
reacciones - secundarias. Manlfes(o que se .pueden obtener me)ores resultados en
condiciones mas estnctas. Concluyé dcspues de lo elaborado experimentalmente y
de la mvesnbacubn blbhogrérco. quc la polimerizacién aniénica como un sistema
por medio del cual se pueden obtener polxmeros de altos pesos moleculares 'y de
distribuciones de pesos molecularcs cerradas no se ha lnvestq,ado ¥y mas aun no se
aplicado lo suﬁ:lcme. de no ser por el método Ziegler-Natta para el estireno,

butadieno.



ANEXO

Tabla de experimentos

(resultados de pesos moleculares bajos)

Iniciador P{OEY);
No. Exp N . Tiempo
[AN]  [Iniciador] [AN] Mw |BuNBr]  |BuNBr]  Rendimiento de M o

Y qoll mol  [wicdo Tebric  mol  |iciadory % Polimerizacion Mo PD
muestra br

1 503 0039 130 6910 0014 04 k] 15 12000 7400 16
2 505 0019 260 1380 . 0041 2 818 19 126400 57000 22
3 505 oo 434 BO0. 00 36 125 40 2600 12800 18
5 506 0004 1302 69100 06 10 27 800 20200 19
2 528 0.003 2083 ‘106 583 40 SIS00 26200 20
2 528 0003 2083 06 50 65300 32100 20
2 528 0005 1042 55300 53 80 69300 34000 20
7! 505 0016 326 17300 25 121300 55000 22
B-1 506 0008 651 34560 Ll 64500 32000 2
3-2 14 000 35700 2
13-3 b1 100600 47000 22
-4 27 104000 48000 22
3-5 13 5500 53000 22
3-6 34 118000 53500 22
35-1 506 0008 61 3560 002 27 213 05 97200 45400 21
35-2 ‘M6 08 104300 48200 22
35-3 655 12 14500 52300 22
35-4 724 18 124700 56300 22
3%-5 -~ 161 22 125700 S6700 22
35-6 882 -4 133200 59600 22

* Mw=polesde AN* 53

moles de iniciador

85



Iniciador P(OER);

Tiempe
{BuNBr] [AN]  [Iniciador] AN o Mw [BuNBr] - {BuNBr] Rendimiento dep
|tniciador] molA mold . : {Iniciador] - Teﬁrico' Jomold . [Iniciader] % Polimerizacion Mw Mo FD
B-1 506 0008 - 241 10 83500 42000 2
38-2 330 20 130000 58300 22
40-1 5.06 0008 .40 10 133400 59700 22
40- : 416 20 135700 60600 22
40-3 i 495 30 156000 68400 23
4 506 0008 S L ) 30 27200 15000 18
st 5.06 0.008 1406 193 169000 73300 23
52 506 0.008 : RN Y1 7808 50 156400 68500 23
68 506 0.008 651 34560 0015 910 30 101500 47100 22
69 5.06 0008 651 34560 00157 70200 875 293 107400 49500 22
70 5.06 0.008 651 34560 0015 20 912 244 122700 55500 22
n 506 0008 651 34560 0015 20 919 483 10000 50500 22
K 5.06 0.008 651 34560 0015 20 984 455 116000 S3000 22
5 5.06 0.008 651 34560 0015 20 984 24 126800 57100 22
82 4y 0.005 870 46100 0014 27 826 2 52200 26500 20
iniiador Ph;P(OEY)
. Tiempo
NoED N fwiiadol AN Mw  [BuNBY  [BuNBY  Redimieno  de W M B
y mold mol [Iniciador]  Tedrico mold {Iniciador| % Polimerizacin
tuesira he
[] 5.05 0015 328 17400 0.041 26 516 10 19200 11100 17
9 500 0.061 82 4400 0041 07 %98 30 20400 1200 18
10 500 0.061 82 4400 0.061 (1 613 30 37800 20000 19
" Myw=moles dg AN* 53
moles de iniciador

® olimerizacién realizada e la 3er, forma explicada en el capitulo 4, por destilacin.




Iniciador Ph,P(OE()
No, Ex| Tiempo
"M AN] [iniciador] (AN Mw  [BuNBri [HuNBr]  Rendimiento de .
Y mold mold  niciador] Tedrico  mold  [Iniciador) % Polimerizacion " i
muestra b
1 50 0031 164 8700 0.062 20 230 30 14600 8800 17
12 49 0.149 3 1740 0060 04 894 53 31400 17000 18
13 498 0.076 66 3500 0.102 13 949 30 51300 26100 20
16 5.06 0,006 820 43500 0082 134 946 10 37100 19700 19
3 5.05 0.009 541 29000 0041 45 68 40 10500 6600 16
dniciador PhP(OE1);
Ne.Exp  |AN] - [Iniciador] 1AN] Mw {BuNBr]  [BuNBrl Rendimiento  Tiempo M M »
ymuestra  mold moll {Iniciador}  Tedrico’ mall |Iniciador] % hr W "
20 505 0017 292 15500 0.021 12 854 40 43000 22400 19
2 506 0007 i 38700 0041 59 763 20 72000 35000 21
Copolimero AN 92.5% - MA 7.5%
Iniciador P(OEL)
g WS AL lnicador] [AN] MA M’ [NBuBrl  [NBuBr Rendimiento  Tiemp o
P moll  mold mold {Iniciador]  [Iniciador]  Tedrico moll [Iniciador| % br i
8 452 036 0.0 904 12 5400 0015 03 401 233 19500 20800 (9
60 454 037 0016 2838 Bi 17000 0016 | 366 B4 30500 16600 18
6l 453 031 0.038 130 11 1820 0018 04 810 216 35000 18700 19

" Mw=molesde AN* 53 + moles de MA *8609
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ANEXO
Seguridad y Toxicidad
Identificacién de ﬁcégos

Revisién de Emergencias -

Precaucion, las propiedad icologi de algu: de los i usados no se han
: do en ‘su- lidad. En: 1103 - reacti “quimi "utilizados en el trabaj
kup:l € )] d causar‘-'n‘ i en ojos (algunos son Incnmégenos). a las vias

mareos, cxcnac-én. deb\hd.nd dcsmaycs.
El nitrégeno i ido se a

“severns quemaduras, <

. El me Ves iderado como v
ingierc. e . o

El. trietilfosfito (TEP)‘ acrilonitrilo (AN) ilfe ida (DMF),

de tetrabutil

Agi ion de dici: pre ~

Aquellns pelsonas que xuvu:sen problemns en. lu , problemas en los ojos, deterioro de la

funcién del higado y rién, p en, sus vias pi ias (p ) pueden ser mas

susceptibles a los efectos de esus sustancias’

Primeros Auxilios
Ojos B 3 g
Inmediatamente lavar los ojos con baswunte hguu por lo menos durante 15 minutos, levantando
oculonnlmcme Ios parpados supcnore mﬁ:nor (quitar lentes de si es posible), d é
tlevar al doctor.

Piel -

* Primero enjuagnr con bastante agua, por lo menos d 15 mi d g Ia ropa

y dos’ y’ enji Lavar la.ropa antes de volver a usarse
consulmral doctor . ]

ingestion

En]uagnr Ia boca. D;u' a mmar de ‘2 a 4 vasos con agua © lechc‘

solo a’ persona esta

(solo si la persona esta conscu:nle) Nunca d

n via oral'a una

P

 persona inconsciente. C ir ayuda
Inhalacién - o 2
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Dirigirse a un area con aire fresco. Si la respiracién se realiza con dificultad, pmporclonar
respiracio ial con oxig ilizando ya sea una mascara o bolsa. La accién mmedmm es
esencial. Consultar al doctor. = Tl I

Antidoto

Equipo de p!
Ojos Lo
Gogg! dc urid; -“comarcon
encl nrea ‘de Lmbajo. ; X
Piel |

Bamldchnml/éyet;ail ‘segin’ sea

prot 1

dentro de 'Ius‘ou;ns arcas de trabajo.

Mangjo y Almacenamicnto
Manejo' .
Usar lns sustancias con Ia udecunda ventilacion. Evitr el contacio con o;os, pl!:l ¥ ropa. Evitar

1 e Evitar i polvo, vapor, gas o neblina. Lavarse 1otalmente después

de usar. Ru Ia ropa y lavarios antes de volver a usarlas. Destruir la ropa de

da. N

piel bien cerrados. Evitar el contacto de éstos con el calor.
chispas y flamas. No los d: vacios al calor, chispas o flamas. Los

d, Fil porque

vacios pued li d id de las

ser p retener

(liquido. polvo o sélidos. No se debe i iH los

vacios ya que es dificil la
remocion de los residuos.

Almacenamiento

Mantener lejos los frascos de fuentes de calor e i

y de Evitar con
materiales incompatibles. Almacenar en areas frias, secas y bien \enlllﬂdas En cstas dreas de

5 4 hibid.

estarfi p

fumar.

Gas argdn: cerrar la vilvula cuando no se uu ice y cuando esle vacio el anque.

Acrilonitrilo y metilacrilato: nlmaccnar en ﬂreas fnas no_en aumésferas inertes y se debe

la ion de inhibid peri
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