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CAPITULO I
1.1. INTRODUCCIOR

La copolimerizecién permite la sintesis de un mfmero ilimita-
do de diferentes productos poliméricos industrisles (materiales
plédsticos, elagtémeros y fibras) pues esta técnicea permite regu-
lar sus propiedades, solubilidad, comportamiento mecdnico y ter
modindmico, caracterfstices 4pticasg, afinidades tintorens, etc.
Un ejemplo de la veraatilidad del proceso de copolimerizacidn es
el caso del poli(estirenoc), el cusl es un plédatico quebradizo
~con pobre resigtencia el impacto y pobre resistencia &l solvente
¥, por lo tento, tiene limitada utilidad prdecticz. La copolimeri
zaoién de estireno incrementa grendemente la utilided del poli-
(estirenc).

A los factores mencionados anteriormente, que gobiernan las
propiedades de un copolimero, debemos agregar otros: las magnitu
des de las magas moleculares y 1a distribucién de ellas. De capl
tal importancia es la masa molecular de un polimero tanto en la
sfntesis como en sus splicaciones. Las propiedades mds interesan
tes y \dtiles que poseen solamente los materiales poliméricos mues
tran dependencias cuantitativas respecto a sus grandes nasas mo-
leculares: Nds ain, ciertas propiedaes llcnhzan valores Sptimos
a detorminados‘vnlorea de masas moleculares; pocas prOpiedudes pue
den aumentar con las masas moleculares y despuésrdisminuir para
masas moleculares mayores. Por estas razones, comunmente se uti-
lizan ciertas sustancias para controlar les masas moleculares de
los polimeros, estas sustancias se denominan agentes de transfe-
rencia de cadena,

En 1a produccién comercial de hule sintético, el uso de la co-
rrecta cantidad de agente de transferencia de cadena es de impor-
tanois crftica. El pol{mero preporado con poco agente de transfe-
rencia es duro, de limitada solubilided en benceno y diffeil pera
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procesar el polimero preparsdo con mucho agente de transferencia
es suave y negajoso. '

Los motivos arriba sefialados nos llevaron & buscar la meners
de poder controlar las masas moleculares de rmusstro copolimero.
Por eso, nos abocamos a estudiar muy en particular los efectos
que provoceron, el n-dodecil mercaptano, n-butil mercaptiano y fe
nil mercapteno usados como agentes de transferencia, en la ciné-
tica de copolimerizacién, en las masss moleculares y en algunes
propiededes de los productos. |

De los tres diferentes agentes de itransferencia estudiados en
contramos que con el n~dodecil mercaptanc alcenzamos mayorses con
versiones y mes altas velocidades de polimerizacién, asi como ma
sas moleculares mayores. Mientras que las menores masas molecula
res se encontraron con el fenil mercaptano y las menores veloci-
dades de polimerizacién se lograron con el n-butil mercaptaﬁo.

AMpgunas de 135 propiedaes importantes del copolimerc estudia-
do son: tiene una excelente resigtencia al agua, dlcelis, deter-
gentes, humedad, al manchado y al agua salada: baja densidad,
brillo ¥y buena resistencias al impacto 21 igual que una buena re-
gistencia al agrietado, por lo cual este copolfmero en emlsidn
encuentra aplicaciones importantes en el ramo textil, en adhesi-

vos ¥y en pinturas.



1.2, OBJETIVOS

Este trabajo tiene como objetivos principales los siguientes:
l.- Obtener el copolimerc estireno-co-acrilato 2 etil hexilo,
mediante el proceso de polimerizecidn en emulsidén, para tres di-
ferentes agentes de transferencia, alimentado ceda uno de estos
a tres concentraciones.
2,~ Estudiar las curvas cinéticas para.cada sistema, observan
do la influencia de los agentes de transferencia empleados sobre
la velocidad de polimerizacidn.
3.~ Obtenexr la constante de transferencia de cada uno de los
agentes de transferencia esmpleados.
4.~ Caracterizar el producto mediante pruebas de:
a) Dispersién de luz
Pera determinar la variacién del tamafio y mimero de
particules con el tiempo durante la reaccidn.
b) Infrerojo (IR) y resonancia megnética muclear (RMN)
Para identificar el copolimero y obtener las cantida-
des, de cada uno de los monémercs, incorporados al co
polimero final (composicién del copelimeroc).
¢) Cromatografia de permeacién en gel
Para determiner las masas moleculeres de los copolime
T8 bbtenidos.
5.~ Correlacionar las propiedades estructurales de los agen- -
tes de transferencie con su efecto sobre la cinética de la copo
1imerizacién, sobre las masas moleculares y la diatribucién de

estas.



CAPITULC II
ARTECEDENTES TEORICOS

El sistema seleccionando en este trabajo, para su estudio es el

siguiente:
?H:Cﬂz ‘ CH2=CH-ﬁw0-GH2-?H~GH2-GH2~GH2~GH3
06H5 0 CHQ—GH3
Estireno Acrileto 2 etil hexilo

2,1. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS MONbMEBOS

Algunas propiedades fisicas y quimicas de los monémeros a usar
en este trabajo, estén reportadas en la literaturs (1,2,3), y son
les siguientes: \
PROPIEDAD ACRILATO 2 BTIL HEXILO ESTIRENO

Péroula quimica CH —CHSOCH CHCH20520H20R3 06H5—GH=CH
0 OH,CH, ,

Peso molecular 184.28 104.15
Densidad (g/ml) : 0.8869 - 0.9066
Punto de ebullicidn (°C) 215.0 145.2
Punto de fusién (°C) ' -90.0 . =30.0
Indice de refraccién 1.4350 1.5468
Presién de vapor (mmHg) 0.1 5.02
Plash point (°C)* » 90.5” - 34.4%, 2P
Solubilidad en ague g/100 gH20 0.01 " 0.032
Calor de vaporizacién cal/g 61.0 102.4
Calor especfifico cel/g(°Q) 0.46 : O.403§
Calor de homopolimerizacidén Kecal/mol  14.5 17.8
Parémetros de Alfrey-Price Q 0.41 1.0

N ©0.39 ~0.8

+l.- Tag open cup
h.~ Cleveland open cup
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RELACIONES DE REACTIVIDAD EN COPOLIMERIZACICN (1)

.'dl M, T +/= T, +/= Temp.( C)
Eativeno Acrileto 2 etil hexilo 0.94 0.07 0.26 0.02 60

2.2, PROPIEDADES DE LO5 HOMOPOLIMEROS

Cuando se formula una resina acrilica, los monémeros deben selec-
cionarase de tal forma que se obtenga un balénce de las propiedades
fisicas y quimicas en el polimero final, Tomar de los homopolimeros
sus propiedades para predecir aproximadamente las propiedades fisi-
cas de los copolimeros. A contimacién se hace uns descripcién aocer
ca del comportamiento individual de los homopol{meros as{ como algu
nas propledades de estos. _

Poli(acrilato 2 etil hexilo).~ Proporcions una excelente resis-
tencia al agua en copolimeros ‘como tambidn la resistencia al agrie-
tado a bajas temperaturas, pero reduce la resistencia al solvente,
adhesién entre capas y la retencién del brillo,

Estireno.- Es incluido muy & memdo sn formuleciones acrilicas
para reducir el costo. Contribuye proporcionando dureza y resisten-
cia 8l egua, dlcalis, detergentes, humedad, al manchedo y al agua
salada. .

Ia flexilidad, estabilidad & 1a luz y 1a retencién del brillo en
exposicién de peliculas decae de mcuerdo al incremento del nivel de

estireno usado en la formulacién.

PROPYEDAD POLI(ACRILATO 2 BTIL HEXTIO) POLI(ESTIREND
Densidad (g&/cm’) - 0.95 1.13
“Temp. transiocién vitrea °C -85 ‘ 108

Indice de refraccién 1.465 . 1.59 — 1,60

Algunas propisdmdes del poli{estireno-co~acrileto 2 etil hexilo)
obtenidas en este trabajo se reportan al final,



2.3. POLINZRIZACION

Un poli{merc es una macromolécula formada por la repeticién de
unidades quimicas de peso molecular bajo. En migunos casos la.ré
peticién es lineal, como uns-‘cadena. En otros casos las cadenas
son ramificadas o interconectadas para formar redes tridimensio-
nales. las unidades repetitivas del polimero son usualmente simi
lares en'su estructura quimica al materiaml de arranque del cual
el pblfmero es formado.

La polimerizacién de un 50lo mondmero da por resultade un ho-
mopolimero, y de la polimerizacién de diferentes tipos de monéme
ros resulta un copolimero.

La reaccién de polimerizacién fué clasificada por Flory y Ca-
rothers por su mecanismo en dos grupos conocides como: Polimeri-
zacién de condensacién y adicién, en tdrminos més precisos poli-
merizacidn por pasos y reaccidn en cadena.

Los polimerda de condensacién son aquellos en los cuales la
férmula molecular de la unidad repetitive en 1la cadene del poli-
mero ha perdido cisrtos dtomos presentes en el monémeroc del cual
es formado. Tales ftomos se combinsn entre sf para dar subproduc
tos simples H20, HQS, NHB’ etc. ‘

La polimerizacién de adicidn involucrs reacciones en cadena
en la cual la cadena portadore puede ser un ifn o unz sustancia
reactive con un electrén inmpareado llamedo radical libre (5).

2.3.A. VELOCIDAD DE POLIMERIZACICON

Ias rescciones bédsicas de una polimerizacién por radiceles 1i
bres pueden ser expresadas por los sigﬁientea pasos:

l.~ Iniciacién., Es la creacidén de un centro motivo teles como
un radical libre, ién carbanién o carbonio.

K
I —-ia 2R



2.~ Propegacién. Es le adicién de mas monémero para crecer la

cadena, usualmente muy répidamente.

Re + M —emmm -» M-
RMe '+ M 4 o » o = ,_EE_.. RHn.

3.~ Terminacién. Es la desaparicién del centro sotivo.

_ k
tc :
8).~ Combinacién RHM#+ + RMme ———-~-» RMnMmR

' ktq
b).~ Desproporcionacién EMne+ + RHme+ —==—=-—% RMn + RMm

4.- Transferencia de cadena
k

&
RMne + RSH —————=-» BMnH + RSe

2.4, COPCLIMERIZACION (5)

En 1936, Dostal (5) analizé por primers vez el mecanismo de la
copolimerizacidén suponiendo gque la velocidad de adicién del moné-
mero al radical libre en crecimiento depenie solo de la naturals-
za del grupo terminal en la cadens radical. Asf loa monémeros ml
Yy M2 conducen & los radicales de los tipos mlo Yy mz- . Hay cuatro
caminos posibles por los cusles el monémero puede ser adicionado.

Reaccién Velocidad (Rp)

S T o [ ]ty ]

My # My moeeee My k) o [%y 7]

Mye + My —— My Ko [H, ]

Hpr + By = M, | koa M5 []
Posteriormente, en 1944, la cinética de la copolimerizacién
fué elucidada por Alfrey, Mayo, Simhs y Wall, afiediendo al esque-
ma de Dostal la hip6tesis de estado estacibnario, aplicado & cada
tipo de radical separadumente, es decir, las concentraciones de
Ml- y Mz' deben permanscer c¢onstantes; de ello, la velocidad de
convergién de m1~ a M_ e debe ser igual a la velocidad de coﬁverﬁ

sién de 1, a .

2
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. il o 7 = | r| . e e .
by Mo Byl = deyp o1y ) (2.2)
las velocidades de desapariciém de los tipos de mondmero eatd dade

por: -
d iy; o i
iRt 1LY IR [Mz']?"]j
a e« o (2.3)

= Semememe == o N i { ;‘r
T = o [y Y]+ depp [y ity
Por definicién r1=k11/ 5 ¥ r2=k22/k21, ¥y oombinando les ecus~
ciones 2.2 y 2.3, puede ser mosirsdo que 12 composicién del copo-
1{mero formada en cualquier instante estd dasde por:

Sy Py o] B (2.

S A VI

esta scuscidén es conocida como la ecuacién de copolimerizacién.

(]

Ia centidad de cada mondmero adicionado al copolimero depende-
r4 de las reactividades de cada‘uno de‘ellos; es decir, de la fa-
¢ilidad oon que un radical Ml- reaccione consigo mismo o con M2° .

Las relaciones de reactividad de los mondmeros (rl Y r2) son
las relaciones de la conatante de velocidad de un radicel dado pa
ra le adicién del propio mondmerc a la adicidén del otro, determi-
nando la secuencie en que lss diferentes unidades son incorpora- ‘
das dentro de la cadena en crecimiento. As{, si r
uno significa que M.+ prefiere sdicionar M,
. Ademds si el producto

1 €8 mayor que

mientras gue si rl

es.menor que 1, prefiers adiciomar Mz
r1r2=1, las unidades se incorporardn al azar, influenciades por
la relacién !1/M2 alimentada. Por otro lado si r.r_ es menor que

12
1, las unidedes M, y u, serdn colocadas de manera més dispuesta o
la alternancia. ’

1l
Con los valores reportados en le literatura de r1 ¥y ra, para
rmestro sistema estireno-acrilato 2 etil hexilo, que son de 0.94
¥ 0.26 respectivamente y con lo expresado anteriormente podemos
concluir que mestro copolimero en estudio tiende hacie una es-
tructura alternsda, ya que el produc% Triry es menor que 1.
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2.5. METODOS D% POLIMSRIZACION

Ia polimerizacién puede llevarse a cabo con el monémerc puro
(masa), en un disolvente (en disolucién), como uns emulsién en
agua (en emulsidén) o en gotes, ceda una comprendiendo una poli-
merizacién en masa, suspendidas en agua (en suspensidn). Los
cuatro métodos se aplican comercialmente a polimeros en cadena
iniciados por radicales.

Ya que el objetivo principal en este trabajo es la polimeri-
zacién en emulsién, solamente profundizaremos en el estudio de

este tipo de polimerizacién.

2.6, POLIMERIZACION EN EMULSIORN

Una emulsién es una dispersién de una fase A dentro de una fa
se B, Puede considerarse como un sistema que contiene dos fases
1{quidas; una de ellas estd dispersa en estado globular dentro
de la otra, que es la fase contimia y generalmente es agua. Este
es el caso de las polimerizaciones en emulsién. .

Los cuatro ingredientes escenciales en la polimerizacién en e
mulsién son agua, mondmero, iniciador y tensoactivo.

Ya que las disoluciones acuosas de tensoactivos (emulaifican-
tes) muchas veces también llamedoe surfactantes, agentes de acti
vided euperficial o detergentes, muestran algunes propiedades fi
sicas poco usuales, y que estas deberfian afectar los resultados
grandemente de una polimerizagién donde son usados, le dedicare-
mos la siguiente seccidn. ‘

Agentes de actividad superficial (6).-"Compuestos amfipdticos
son moléculas con una estructura polar-no polar, la molécula cong
ta de dos diferentes secciones, una posee'oaracterieticas polares
y esta es soluble en agua, la otrsa porcién de la molécula es no
polar y es soluble en hidrocarburos.

La porcién polar de la molécula es comunmente rsferida como
grupo hidrofflico (amante de agua) y el no polar es el grupo hi~
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drofébico (repelente al agua) algunas veces también llemedo grupo
lipofilico (amante de aceite).

Un ejemﬁlo de este tipo de compuestos emfipdticos es el siguien
te:

CH3(CH2)13 COOH
'Hid;ofébioa hidrof{lica

Los ocompuestos amfipdticos son fuertemente adsorbides y orien-
tados 'en la superficie (o interfase) de agua. La orientacién de
las moléculas depende de la naturalsza de la otra fase.

Debido a su tendencie de llegar & ser adsorbidos em la interfa

" se, estos compuestos amfipdticos son muiches veces llamados agen-
tes de actividad superficial o surfactentes.

Estos emulsificantes formanAagregédos de moléculas o iones lla
mados micelas cuando la concentracién dsl emulsificante en el me-
d@io de la solucifén excede un valor limite, también llamedo concen
tracién micelar erftice (CMC). En esta concentracién algunas pro-
piedades fisicas ds una disolucidn muqétran cembios marcedos como:
presién osmética, viscosidad, tensién superfieial, conductivided
eléctrica,

Clasificacién de los emilsificantes.- Segin 1a neturaleza del
grupo hidrof{lico, los agentes de activided superficial pueden
ser divididose en cuatro clases:

a).- Anidnico

b).~ Catiénico 4
¢).- Anfotérico

d).- No iénico

a).~ Aniénicos. El pH de la fase mcuosa es generalmente bdsico
Los mds amplinmehte usados son las sales ilcalinaa de los 4cidos
oarbox{licos de cadena larga usualmente entre 012 Yy 618' Son més
efectivos como emulsificantes & pH entre 9-y 11. La emlaién coa—
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gula muy fdcilmente en medio &cido, dejando los residuos de dci-
do graso en el polimero.

Log 1l4tex preparados con emulsificantes sulfatos o sulfonatos
son egtables hacia cambios de pH. Algunos de estos emulsificantes

son:
Leurato de potasio ‘ CH3(CH2)1OGOO- ol
Dodecilsulfato de sodio GHB(Cﬂz)llsoz Nat

- +

Acido hexadecilsulfénico GH3(CH2)15803 H

b).~ Catiénicos. El pH de la fase acuose es generalmente doi-
do. Normalmente son amines de cadena larga, de grupo cloruroc o -
sulato (RM,)0L, (RMA,), ‘
poseen la siguiente egtructura
R
|+
alquil - N - R"
B
Su’intervelo de ectividad se halla en el lmdo écido de la es-
cala de pH y son inestables en medio alcalino. La veloocidad de

504. Los més comunes gon agquellos que

polimefizacidn que se obtiene con emulsificantes catidnicos son
usualmente baja y el ldtex obtenido posee pobre estabilided.

¢) .- Anfotérico. Estos emulsificantes contienen tanto el gru-
po hidrofflico dcido y bésico, actuan como emulsificantes catid-
‘nicos en medio docido y como emulsificante aniénico en medio alca
lino. ILa constitucién quimica de tales emulsificantes es

R R .
|+ - [ =

alquil - N - R"CCO alquil - N - R"SO4
RY B

Tales emulsificantes no han sido invesatigados extensivemente
en polimerizacién en emulsién,

d).- No iénico. Ya que estos emulsificantes son no iénicos en
~su cardcter son sustancialmente insensibles a cahbioa de pH. Este
grupoe comprenden los éateres o &steres polislcoholes. Algunos pa-
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recen funcioner mejor en medios ligeramente dcido. ILa polimeri-
zacidn procede lentamente, pero mejora considerablemente al u-
sarlo junto con un emulsificante anidnico, con mejores resulta—
dos se usan como estabilizadores de emulsiones posteriores & la
polimerizacién,

En la polimerizacién en emulsién, el emulsificante deberé
contar con tres caracteristicas principales:

- Deberd producir una emlsién estable entre el monémero y la
-fase acuosa y mds tarde un ldtex estable.

- No debe interferir con el sistema de iniciacidn o propagtoidén
" de 1a reaccién.

- No debe impartir propiedades adversas al producto final
cuando se tengan residuos de emulsificante en 41.

INICIADORES

Comunmente se les dd el nombre de catalizadores, aunque en rea
lidad no lo son; se comportan como tales pero intervienen forman-
do parte de la cadene inicial del polimero y por lo tanto no pue-
de regensrarse. Todos los sistemaes usedos estdn basados en la li-
beracién de un radical libre activo. Estos radicales mctivos son
producidos por cualquiera de los siguientes pasos:

8).- Descomposicién térmica de un compuesto en radicales libres

b).~ Interaccién de reactivos quimicos para producir redicales

lidbres.

Radicales libres producides térmicmmente, Muchoe tipos diferen
tes de compuestos orgénicos e inorgénicos sufren descomposicién
homol{tica por calentamiento para producir radicales libres. Los
mds comurmente usados de estos compuestos son aquellos contenien-
do una unién peréxido, - 0 - 0 ~,

Un inicisdor muy importante, el cual es ampliamente empleado
en 1a polimerizacién en emulsién, es ol idn peroxidisulfato el

cual puede ser usado comc sales de sodio, potasio, o amonio.

\‘;\_; L
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Machas veces es rerresentado como 1a deacomposiocién térmica pa-
ra dar radicales ién sulfato como 1la especie iniciante

= -
8208 ————— 2 SO4

Cada uno de estos compuestos se caracterizan por una temper&tu-
ra critica la cual se define como la temperatura = la cual los ra-
dicales libres se producen por disocimcidén térmica y por un perio-

do de vida media bajo condiciones especﬁ‘icas.

AGENTE DE TRANSPERENCIA DE CADENA
Los agentes de transferencia de cadena son usados para reducir
- el peso moleculsr del polimero en formacién,

Is funcidn del agente de transferencia de cadens es limitar el
crecimiento de una cadena y comenzar otra, por lo tanto, la velo-
cidad de polimerizacién se mantiene constante ya que por cada ra-
dical de polimero perdido, se inicis una meva cadena, Algunos
compuestos orgénicos conteniendo halédgeno y azufre funcionan como
agentes de transferencia de cadena en polimerizacién.

Plory (7) se refierc a este fendmeno como aquel en el cual "El
cantro activo es tremsferido de una molécula de polimero a otra
dejando la primera inmctiva y dejando a la segunda con la abili-
ded de asdiocionar monémeros sucesivamente®. En otras palabras, el
agente de transferencia de cadena, es un material el cual detiene
el crecimiento de una cadena polimérica y llega a ser 61 mismo u-

na especie de iniciacién, ejemplo; un mercaptano

RSH + Mn. X, W + RS*
regulador redical polimérico polimero Nuevo radical
mercaptano terminado capaz de inicier

RS+ + ¥ —B s RSM» —-m-—s' RSMn+3-  etc.
radical polimérico
en crecimiento

En la polimeriszacién en emulsién, la concentracién de mercapta-
no en el sitio de reaccién, estd sujeta a las condiciones de reac-

cién, y la transferencia de RSH de 1ls fase acuosa & 1a fase orgéni
ca esta influenciada por el grado de sgitacién y temperatura,
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El efecto de la transferencia de cadena en la velocidad de
polimerizacién depende on si la velocidad de reiniciacidén es
comparable a la del radical original en propagacién, Las cua~-

tro situaciones posibles que se pueden encontrar son las si-

guientes:
Caso .
1 kp>>ky.. kps = kp
2 kp << kg kps = kp
3 kp>> k¢r krs < kp
4 kp<< kyr kps < kp

La reiniciacién es rdpida en el caso 1 ¥y 2 y no se observa
cambio en la velocidad de polimerizacidén. El mismo numero de
moléoulas de monémero son consumidas por unidad de tiempo con
la formacidén de un gran mimero de moléculas de polimero de ta-
matio pequefio. Cuando la constante de velocidad de la transferen
tia es mucho més grande que la de propagacién (caso 2) el re-
sultado es un polimero de tamafio muy pequeiio.

Cuando la reiniciacidén es lenta comparada con ls propaga-
¢ifn (caso 3 y 4) se observa un decrecimiento en la velocidad
de polimerizacién asfcomo en Xn. La magnitud del decrecimiento

en Rp estd determinada por los valores de kp ¥ kex.
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2.6.A. MECANISMO DE LA POLIMERIZACION EN EMULSION

Varias teorias han sido desarrolladas para tratar de explicar
el mecanismo de la polimerizacién en emulsién. La teoria méds a-
ceptada por sus verificaciones experimentales es, la teoria mice
lar de Harkins (8) para monfmeros insolubles en agua, y posterior
mente Smith y Ewart (9) desarrollaron la cinédtica de la polimeri-
zacién en emulsidén basada en esta teoria.

El mecanismo de Harkins de 1la polimerizacién en emulsidn para
monémercs insolubles en agua puede resumirse como sigue:

a).~ El monémero de la gota emulsificada se difunde a través
-de la fage acuosa a la micela de emulgificante donde es solubili-
zado, esta molécula de mondmero solubilizado estd rodeada en todos
los lados por una monocapa de moléculas de jabln con sus grupos
hidrocarburos hacia el aceite y sus grupos polares idnicos hacia
| el agus exterior.

b).~ Los radicales libres son generados en la fage acuosa por
‘la accidn del iniciador en las molécuias de monémero disueltas.

¢).~ Las particulas aaf{ formadas crecen rdpidamente y rdsorben
une monocapa de emulsificante en su superficie para establlizarse.
Conaecuentements, las micelas de emulsificante inchadas por el me
némero no iniciadas desaparecen a una baja conversién. La polime-
rizacién procede en las part{culas de ldtex estebilizadas por el
emlsificante,

d).~ Misntres que las gotas de monémero estén presentes, el mo
némero se difunde en las partfculas pafa mantener una razonable
relacién de mondmero-polimero.

Una representacién esquemdtioca de oate‘mecanismo, ez mostrada
en la figura 1.



18

FIGURA 1
TS
MONOMERO RR o
SOLUBILIZADO =
§1TFp>% MICELA  -a0)
N 602100 A0
N .
’c?: -'0__ ) 7
o —o_ M _-—b\/
- r % MONOMERO
M % Jot -
~dd Q“ﬁe\‘-’ 2™ oy d=1-10M
. o
(< BB = 2Re
TONES pg LNLCIADOR e
(EMULSIFIGANTE a
- oo K o
o .- 3z -
) ?\\:a\(\ s TP .
- 1\ ) /B‘_ {:"}
o, o 270
o A
%ﬁ -5 o s
> = 20,
o —o sa)
= \ > f :
", POLIMERO AT ErVVIEY
o = MONOMERO AL
.

{Qﬂwggﬂ_ 2" 50LUBLE — "0

~ R=R FASE CONTINUA ACUOSA




19

Las ventajas que presenta este proceso, respecto a los de masa
o solucién, gon:

~ En varias aplicaciones, el mismo ldtex es una forma de uso
ideal, tales como en pintura y reoubrimientos superficiales, o~
dhesivos, recubrimiento de papel, tratemiento de pieles y texti-
les, etc.

- El control de la iniciacién, propagacién, transfersncia de
cadena y reacciones de terminacién son fdciles, en términos ge-
nerales involucrando temperaturas relativamente bajas en la re-
aceidn (0-80°C).

- Se obtienen altas velocidades de reaccién simultdneamente
con altos pesos moleculeres, Algunos investigedores (10,11), a-
tribuyeron este alto peso molecular a la extremadamente baja ve
locidad de terminacién debido & 1a alta viscosidad de las parti
culas de polfmero inchadas. '

- Puede operarse fécilmente en forma contima,

- La viscosidad de un l4tex prdcticamente es independiente
del peso moleculsr del polimero que contiene. Se ve muy poco a-
fectada durante la remaccidén, pudiéndose alcanzar altes concentra
ciones del polimero a bajas viscosidades, facilitando as{ la a-
gitacién y la transferencia de calor, o bien la transferencia
de masa cuando ss rsquiere bombeo a través de tuberiss,

~ Cuando se necesita el polfmero en forma sélida, simplemente
gse coagule el ldtex y el prodﬁoto ge lava y secea.

-~ El medio contimio es agua, eliminando los costos que invo-
luoran el uso de solventes y reduciendo el riesgo de incendio,

Algunes desventajas son: | ‘

=~ El producto obtenido es invaridblements contaminado por el
smlgificante o residucs de productos de descomposicién,

~ No todos los momémeros insaturados pueden polimerizar por es
te proceso {v. gr.: propileno s imobutileno),
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2.6.,B, CINETICA DE LA POLIMERIZACION

El tratemiento tedrico de Smith y Ewart (9), de la cinédtica de
la polimerizacidn en emulsién considera un sistema consistente
de 1 cm3 de fase acuosa teniendo suspendidas en €1 N sitios de
reaccién aislados (partfcula de pol{mero) de un volumen V y un
drea interfacial a&. Estos investigadores ébtuvieron la expresién
de la velocidad de polimerizacién de un radical libre en un si-
tio de resccién y del mimero de sitios de reaccifn para el ceso

~en el cual el minero de radicales libres por sitio de reaccién
es aproximadamente 1/2. La existencia de este caso explica la ex
traordinaria alta velocidad de polimerizecién y alto peso molecu
lar obmservado en polimerizacién en emulsién.

Bajo estas condiciones, la velooidad_de polimerizacién por cm3

de solucidén acuosa estd dada por la expresién simple,

N= K( ;)2/5(%3)3/5

0.37<K<0.53

#'= vel. de formacién de radicales libres por cm3

de fage a-
CUoBR,
p= vel. de incremento en volumen de una particula (constante)
84 = frea interfacial
S = cantidid totel de emulsificante en forma de micelas
El grado de polimerizacién también depende del mimero de parti-
culas

Tn = N (H] p = 4001
P at
En 1la polimerizacién en emulsién puede aumentarse la velocidad

aumentando el mfmero de partficulas de polimero. Si la velooidad
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de iniciacién se mantiene coﬁstante, el grado de polimerizacién
aumenta en lugar de dismimuir al crecer la velocidad de propaga
cién,

Dado que el mimero de partf{culas de polimero estd determinado
por el mimero de micelas de jabén inicislmente presentes, tanto
la velocidad como el peso molecular aumentan con mayores concen
traciones de jabén.

La cindtica de Smith~Ewart propone gque:

pectty [1]704; [2]0°6
N"‘[I]o.“ ; [E]O.G
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2,6.C, EFECTO DE LA CONCENTRACION DEL EMULSIPICANTE BN LA
POLIMERIZACION EN EMULSION,

Considerando el caso ideal, la velocidad de polimerizacién de-
pende del mimero de particulas formadas, es proporcional a la con
centracién del emulsificante llevada a la potencia de 0.6. Experi
mentalmente, varios autores encontraron que la velocidad de poli-
merizacién en emilsidn es proporcionsl a la raeiz cusdrada de la
concentracién del emulsificante (12, 13, 14). Duck, Waterman y ILa
Heij (15) encontraron que en el caso del jabén del dcido versati-
co usado en una receta de SER en frio, la velocidad de polimeriza
cién fué proporcional s la potencisa de 0.5 de la concentracién
del jabén.

No es desconocido que algunas polimerizaciones ccurren abajo
de 18 concentracidén micelar critica (CMC) en ciertos casos, este
fenfmeno fué reportado por varios autores. Bsto parece ocurrir
cuando el emulsificante usado tiene ﬁna slta CMC, como la del ca~
mmilato de potasio (13). A

Hedvede y colaboladores (16) reportaron interesantes investiga
ciones del efecto de la adicién de emulsificante en el curso de
la polimerizacién de estireno. Con jabones alquil sulfonatos e i-
niciador peréxidisulfato o peréxido de benzoilo & 40-50 °C y a
concentraciones de emulsificante, las cuales daban particulas com
pletamente cubiertas de jabén; la adicién de més emulsificante &
conversiones abajo de 50% resultaba un incremento en la velocidad
de polimerizacidn proporciomal a la cantidad extra de emulsifican
te adicionado. A altas concentraciones de emulsificante inicial,
la superficie de las partfculas llegaban a ser saturadas con ja-
bén, y el incremento de la velocidad no ocurr{e en sdicién de mds
jabén, ¥y el incremento de la velocidad no ocurri{e en adicién de
més jabén durante la polimerizacién.

Chernikhov y Margaritova (17) demostraron que un cambio en la
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composicién del emulsificante podr{a dar un cambic en le esterea-
astruotura del poli(isopreno) hecho en emulsién.

Morton y colaboladores (18) en experimentos con estireno mos-
traron que el mimero de partfculas se incremta con la concentra-
cién de emulsificante como se esperaba, y que la velocidad por
particula es ligermmente alta & bajas concentraciones de jabén.
En experimentos con butadienc Morton y coiaboladores mostraron
el efecto de la concentracidn inicial de emulsificante en el mi-
mero de partfculas y velooidad por partfculss se muestran en la

_tabla I.

De estos experimentos, se pudo ver que el mimero de partfcu-
las se incrementa con la concentracién de emulsificante en la
carga inicial de la polimerizacidén; la velocidad por particula
no muestra mucho cambio y que el mimero de particula es propor-
oional a la concentraciédn de emulsificente llevade 2 la potencia
0.5 .

Bartholome y Gerrens (19) llevaron @ cebo algunos experimen-
tos usando el método dilatométrico pare determinar la velocidad
de polimerizacién. Para la polimerizacién de estirenc, usaron el
emulsificante llamado Amphosite, el cual es una sal de potasio
de una olefina de 018 sulfonada., El efecto de la variacién de
concentracién del emulsificante en la velocidad, peso molecular,
mimero de partfculas, y la concentracién de monémero en la parti
cula se muestra en la tabla II. Encontraron que el mimero de par
ticules de 1ldtex formado, N por cm3 de fase acuosa depende de la
concentracién de emulsificante a la potencia 3/5=0.6

Mertens (20) llevé & cabo experimentos para ver como afectaba
la ooncentracién y naturaleza del emulsificante en el peso mole-
cular del poli{metacrilato de metilo), polimerizedo en emulsién.
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TABLA I
Tamafio y nimero de nartfcule en l4tex de polibutadieno

Temneraturs de nolimerizscién 50°C

Concentrscién emulsificante (%) 1.4 2.8 5.6
Velocidad (%/hr) 3.74 4,83 7.66
Conversibn (%) 32,6 77.0 294  65.0  62.9
Difmetro partfculs Ds (}) 490.0 790.0 440.0 660.0 590.0
Difmetro pertfcula Dn (1) 360,0 580,0 330.0 480,0 430.0
N/ml agua x 10712 7.0 4.4 9.2 6.7 8.8
N x s/g javén x 10717 5.0 3.2 .3 2.4 1.6
velocidsd/partfcula 1022 - 13.1 - 1.1 13.4
N x 8 es el nfimero de nartfculas por gramo de emulgificante
TABLA II
Gone. emulsificante Vel. de oolim. N(x10-13) @ x 103
g/cm3 fase acuosg_jxio3l (moles/cem3/seg)X103  (cm3) j@pleegcm3)
0.643 , 2,18 3412 5.61
1.03 3.16 4,25 5,15
1.29 o 3.80 5400 4,92
1.80 5.01 7.27 5.44
2.57 6.40 8.44 5.51
3.86 . 8.02 9.20 5.57
5.15 9.57 12.76 5.79
7.72 12,06  14.04 5.72
10,30 13,87 - 5.73
15.45 15,98 - 5.75
20,60 18,12 - 5.75
25,75 19,68 - 5,94
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Con el uso de un emlsificante aniénico, o una mezela de aniéni-
00 ¥y no idnico resulté un polimero de bajo peso moleculatr, mientrzs
que el peso molecular del polimexo producido con un emulsificante
catibnico resulté significativamente mas alto oue el obtenido con
los otros dos emulsificantes.

Wendler y colaboledores (21) determinaron la dependencia de 1la
cinética global y pﬁmero de particula de létex con respecto o la
concentracién de iniciador y emulsificante en polimerizocidn en e-
mulsién del butadieno usando una relacién agente de transferenciao-
monémero de 0.016:1, mucho mds grende cue en la polimerizecién con
vencional. Los exponentes para la concentracidn de emulsificante e
‘iniciador en la ecuacién cindtice estdn de acuerdo con la predic-
cién de la teorim de Smith y Ewart (1948). Los exponentes para la
concentracién de emulsificante e iniciador como una funcién de &
igual 2 uno.

Sruparek (22), observé que en una eﬁulsién conteniendo metacri-
late de butilo, acrilato de butilo y dcido acrilico polimerizados
en une atmésfera de N,, y adiciondndole gradualmente una sal de
sulfato de sodio alcuil éter de polietilenglicol, que lan velocidad
de polimerizacién inicial se incrementa con el incremento de la sal,
La velocidad de reaccién y la aglomeracién de particulas de polime-
ro fué dependiente de la relecién de 1la sal adicionzda en el conte-
nido inieiel del reactor y la mezcla de monémeros.

Ono y colabolaodores (23), observaron que el didmetro final de
partifcula decrece con el incremento de la concentracién del surfoc-
tante, en la nrenaracidén de los polimeros,poli(dcido metacrilico-
co-estirenc) y poli{meincrilato de metilo-co-estirenc),por polime-
rizacidn en emulsién, usando como emulsificente é&ter nonil fenil
polioxietilent y K25208 como iniciador; las conversiones fueron ca-

gi independientes de 1o concentracidn del surfactante.
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Ono y colaboladores (24), moastraron también que el didmetro de
particula, en los ldtex de poli(metaorilato de metilo), poli(acri
lonitrilo~co-metacrilato de metilo), .y poli(acrilonitrilo—co—esti
reno) preparados usandc varifs combinaciones de surfactante anib-
nico-no iénico, se increments cuando la proporcifn del surfactan-
te no iénico en la mezcla se increments, y también depende del va
lor de HLB del surfactante no iénico usedo.

Al=-Shahib, Dunn (25), mostraron que en la polimerizacién de eg
tirenc en presencia de un emmlaificante de sal de sodio del 4ecido
(010—018) alquil sulfato a una concentracidén que estd por encima
de la CMC, para los miembros menores de la serie, solo un peque-
fio incremento en el mimero de partfculas de ldtex y velocidad de
polimerizacidén es observado, con el incremsnto en la longitud de
cadens en el surfactante. Este incremento fué atribuido a un in-
cremento en la concentracién de micelas de surfactante.

Antonova y colaboladores (26), mostraron gue, en la polimeri-
zacibén en emulsidn de estireno con dcido metaor{lico, los mondme
ros (diferiendo en su solubilidad en agua), y el tipo de emulsi-
ficante usado determinan la naturaleza de la superficie de mice~
1a formade, el sitic de inicimcidn e influyen en la velocidad de
polimérizaci6n.y propiedades del copolimereo. Ya que los mondmeros
gufren separacién de fases dependiendo de la naturaleza del emul-
sificante, polfimeros de diferentes estructuras pueden ser obteni-
dos, Copolimeros en bloque son obtenidos en le presencia de emul~
gificantes enifnicos, copolimeros atdoticos en la presencis de e-
milsificantes catidnicos, y homopolimero &cido metacrflico en la
presencia de emulsificantes no idnico {ocurre polimerizacién se-
lectiva). Los emulsificantes estudiados fueron; dodecil sulfeto
de sqdio, cloruro de dodecilamonio, poli(N, N-dietileminoetil me-
tecrilato), Progress y OP-10.
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Vil'shanskii y colaboladores (27), encontraron que la distri-
bucidn de tamafo de partfculas de poli(estireno), preparado por
polimarizacién en emulsién en la presencia de emulsificantes
Tueen 20 1-5%, Jueen 40 6 Twee 80 y Bz,0; 6 AIBN, es similar
que el preparado con emuls;ficantes iénicos. El radio de part{i-
cula decrecr, vy el nGmero de particulas se incrementa con el
incremento de la concentracidén de emulsificante.

Suetterlin (28), relacioné el ndmero de partfculas, N, de es-
tireno ¥ de algiin poli(metacrilate) con la concentracién del de-
decilsulfato de sodio, en la polimerizacidn en emulsién, y fué
representado con N°<Sx, donde S;concentracién del jabén v x<1
y 8s una funcidn de le polaridad del monémero y solubilidad en
agua. Para la polimerizacidn de estireno arriba de la CMC, x=0.6
Para una serie de polimetacril;tos, x varia con la concentracidn
de jabfnes N se incrementa con el incremento de la solubilidad o
polaridad de los monSmeros a concentraciones de jabdn abajo de
la CMC, En la CMC, los mondmeros menos polares fusron descritos
por altos valores de x., Arriba de la CMC, x decrece con el in=-
cremento de la polaridad del mondmero.

Tur'yan y colaboladores (29), ﬁuatraron qus la conversién de
estireno (en copolimerizacién en emulsidn con N-mastilolmetacril-
amida en la presencia de K35,0; a 373343 °K) se incrementa con
un decremento de la concentracién de estireno en la mezcla de
reaccidn y con un incremento en le concentrac{én de emulsifie

cante e iniclador.
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2.7. DEPINICION Y EVALUACION DE LA CONSTANTE DE TRANSPERENCIA

Una interpretacién cuantitative del efecto del agente de trans-
ferencia en el peso molecular fué dada por Mayo (30), la cual apli
cd a la polimerizacién térmica de mondmero M en solvente (agente
de transferencia de cadena) RSH. En tal sistema la secuencia de re
acciones podrian estar dadas como se muestra abajo

loe 2H memwecm MZ- '

2.- Mo 4+ M coeaees Mg (Rl')

3.~ 2R, * ~-=---a productos (terminscién)

4-R* + M e R1 + M

S¢= R.* + RSH wcmecpp RlH + RS-

1
1
En esta secuencia, la reaccién 1 representa la interaccidén de
dos moléculas de estireno para dar un diradical. Reaccidén 2 es la
reaccién de propagacién, y 3 represents la terminacién de dos ra-
dicales. La reaccidén 4 representa la transferencia de cadena con
mondmero y 5 representa transferencia de cadensa con el solvente.
La reaccién quimica involucrada sn 5 es la transferencia de un %
tomo univalente del agente de transferencia al radical polimérico.

Si el mondmero se adiciona rdpidemente a RS* una mueva cadena
es formada, y el agente de transferencia reduce el peso moleculsr
pero no afecta la velocidad de polimerizacién. Cualitativamente
es evidente que la extensién a la cual el peso molecular es redu-
cido por el agente de transferencia depende de las velocidades re
lativas de la reaccién de propagacién 2 y la reaccién de transfe-
rencia 5., El efecto podria ser sxpresado cuantitativamente de una
manera simple. El grado de polimerizacién mimero promedio, In, es
igisl & la velocidad de crecimiento de cadens (-daM/dt) dividido
por la velocidad total de terminacién de cadena (reacciones 3, 4
y 5). Esto podrfa ser calculado con las siguientes suposiciones:

a).~ La reactivided de un radical polimérico en crecimiento es
independiente de su longitud de cadena.
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b).- Los radicales formados en las reacciones 4 ¥y 5 son tan re-
activos como aquellos formados en 1 y 2.
c).- La hipétesis de estado estacionario puede ser eplicado.

Por lo tantoEn _ kalﬁl{][“]
kg [Ryrf© + ky [By o] [M] + k5 Ry ] [RSH]
Dado que el estado estacionario es:
[Rl-] = (kl/k3)1/ 2]

la transformacidén algebraics da como resultado:
1/2

ks e Ggle) 7 4k,
" .

Xn k2 INU k

En mondmeroc pure el primer término en el lado derecho es igual
a cero y 8l segundo término es igual ml reciproco del grado de po
limerizacién en la ausencia del agente de transferencia, Xo. ILa
cantidad ks/ka eg defipida como la constante de transferencia Cs.
La Cs es asf la constante de velocidad para transferencia de cade
na con el agente de tramsferencis dividide por la constante de vg

locidad para crecimiento de cadens. Por lo tanto:

L (RsH] . 2
o~ V% TMy Xo

y una gréfica de 1/Xn contra RSH/M da una linea recta cuya pendien

te es la constante de transferencia.
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2.7.A. EFECTO DZL AGENTE DE TRANSFERENCIA EN LA POLIMERYZACION
EN EMULSION

7. V. Smith (31) 1levd e cabo varios experimentos para ver el
efecto del agente de transferencia de cadena en la polimerizacién
en emulsién. Smith realizé la polimerizacién del butadienc con los
siguientes agentes de transferencia: n-amil mercaptano, n-hexil
mercavtano, n-octil mercaptano, n-nonil mercaptano, n-~decil mercep
tano, n-undecil mercaptaho, n-dodecil) mercavtano, n-tridecil mer-
eaptano y n-tetradecil mercaptano. Ademds llevé a cabo le polime~
rizacién del estireno con n-amil mercaptanc, n-undecil mercaptano,
n-dodecil mercaptano y n-tridecil mercaptano.

En estos experimentos mostré que la constante de transferencia
Os es prdcticamente la misma para todos los mercaptancs de bajo pe
8o molecular hasta el n-decil mercaptano, mientras que para ague-
1llos arribva del hsdecil mercaptano, las constantes de transferen~
cia son menocres para los mercantanos con meyor mimero de £tomos de
carbono. EL valor de Cs es sustancialmente indenendiente del mime-
ro de dtomos de carbono en el mercaptanoc hasta 10 dtomos de carbo-
no en el cago de butadieno y que los 4tomos adicionmles sucesive~
mente la hacen pequefiza. Ademds se vié que la velocidad de polime-
rizacién es casi la misma parae todos los mercaptanos de alto peso
molecular (aquellos con 8 o mas d4tomos de carbono) pero esta lle-
ga & ser definitivamente menor para los mercaptanos de bajo peso
molecular.

Bush y Segal encontraron que la constante de tranaferencia Cs
para el n-tetradecil mercaptano, utilizado en la polimerizacién
en emulsién del butedieno-estireno (SBR), fué de 0.49 cuando estd
presente desde el inicio de la polimerizacién, mientras que, cuan-
do ge adiciona a un 60% de conversidén este valor es de 0.45 y se
encontré también gue este valor aumenta ligeramente & 0.6 cuando
es ndicionado al 90% de conversién (32).
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D. Kekheiov y D. Dovreva (33) estudiaron el efecto del terdo-
decil mercaptano contenido en la microestructura del hule buta-

. dieno-estireno preperado por copolimerizacidén de estireno con
hule butadieno. Encontraron que coﬁ un incremento del ter-dode-
cll nercaptano, contenido en la mezcla polimérica, el taﬁhﬁo y
distribucidén de tamafios de las partficulas se incrementa, y l1a
velocidad de conversién del mondmero decrece. La vigcosidad del
sistema decrece con el incremento en la concentracién del mer-
captaeno.

V. D, Enal'ev y colaboladores {34), encontraron que la veloci-
dad de copolimerizacidn del estireno con hule, {en la presencia
fde Bza0p 6 ter-butilperbenzoasto y regulador de cadena lauril
mercaptano a 75 °C) decrece con el incremento de la concentracién
del lauril mercaptano, cuando la concentracién de catalizador
permanece constante. El peso molecular de 1la cadena de poli(esti-
reno) decrece inicislmente, vero con ei incremento de la conver-
sién de estireno el peac molecular se incrementa & un nivel ob-
servade sin el regulador = una conversién del 10-30%. Resultados
similares fueron también obsgervados en la presencia de butil mer-
captano, ter-occtil mercapteno, bter-decil mercaptano, terdodecil
mercaptano y ter-pentadecil mercaptano.

C. Y. Whang y colaboladores (35), demostraron que la veloci-
dad de polimerizacién de estireno a 50°C decrece en ta presencia
del agente de transferencia CBry, presumiblemente debido a el in-
eremento en la velocidad de selida de rediceles libres de las per
ticulaé. El OBrg reduce la captura de radicales libres en las par
tfculas de ldtex.

Mamoru Nomure y colebblodores (36), examinaron extensivamente
los efectos de los agentes de transferencia de cadena en la -

clemcién y crecimiento de las particulas de polimero, en la po-
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limerizacién en emulsién del estirenc. Los agentes de transferen-
cis de cadeha usados son 0014, CBr4, etil mercaptano, butil mer-
captano y l-dodecanothiol. Con un incremento en la cantidad de los
agentes de transferencia cergados, encontraron que la velocidad de
polimerizacién decrece, Por otra parte el mimero de partfculas de
polimero formado se incrementa inicialmente y después decrece,

J. C. Lensin y colaboladores (37}, mostraron mediante el dnali-
sis por RMN del poli(acetato de vinilo) preparado en la presencia
de agua oxigenada H202 (un buen agente de transferencia) y metanol
que la presgencia de O2 incrementa la hidrélisis y decrece el peso
molecular con el incremento de la conversifn, .

A. G. Sayadyan y colaboladores (38), mostraron gue la presencia
del 0014 en la polimerizecién en emulsién del acetato de vinilo,
decrece la velocidad de reaccién. La capacidad reguladora de peso
molecular del 0014 fué mds alta que la del AcH., o n-dodecil mer-
captano, E1 polimero obtenido er presencia del CCl4 fué menos ra-
mificado que el obtenido en ausencia del mismo. El peso molecular
del polimero decrece de 475,000 a 21,600 cambiando la concentre~
cién del 0Cl, de 0 & 1.2% (en peso del polfmeroc).

V. N. Pavliyuchenko y colaboladores (39), encontraron que la ci
nética de polimerizacién en emulsién del estireno y su copolimero
con acrilonitrilo en la presencia de semillas de 14tex de poli(bu
tadieno) y regulador de peso moleculer terdodecil mercaptano de-
pende de 2 factores: reaccién del terdodecil mercaptano con el i-
ni.ciador (KZSZOS) el cual incrementa la velocidad inicial, y el
escape de radicales libres de micelas y pertficulas en emulsién
via transferencia de cadena. E) segundo factor predomina ya que
enla meyoria de los casos la velocidad de polimerizacién decrece

¢on el incremento de la concentracidén del terdodecil mercaptano.
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Al polinerizar estireno en emulsién 2 50 °C (con persulfato
como iniciedor), Xolthoff y NDale (40) encontraron que la presen
cia del n-dodecil mercavtano alteraba "ligeramente" la cinética
de polimerizacién cuando se encuentra en concentraciones de 0 &
2 partes por cada cien de estireno. Atribuyeron el efecto al
factor diluyente del mercaptano sobre el monbémero y concluyeron
que el mercaptanc (en las concentraciones reportadas) no altera
seriamente la cinética de polimerizacidn,

Kolthoff y Harris (41) copolimerizaron estireno y butadieno
en emulsién en proporcién 25:75 8 50°C y ensayaron varios mexr—
ceptanos alifdticos primarios y terciarios. Los mercaptanos cu—
yas cadenas contenian de 10 a 12 carbonos, resultarcon ser los
mejores promotores: con ellos se alcanzaron las mayores conver—
gsiones en tiempos iguales de reaccién. El n-dodecil mercaptano
fué el méds notable.

En el mismo trabajo, Kolthoff y Harris hayaron un efecto de-
morador (aunque muy ligero) cuando el n-dodecil mercaptano estu
Vo presente en concentraciones mayores de 2 X 1073 mg/1.

Starkweather (42), basdndose en el ensayo que hicieron de va
rios mercaptanos aliff4ticos lineales, ramificados y arométicos
concluyen que los mercaptanos més efectivos son los que contie-
nen entre 11 y 14 carbonoa. Ellos trabajaronm a 40°C con un sis-
tema formado por eatireno-butadienc (25/75), vpersulfato de pota
sio, sosa y mezcle de jabones de fcido gréso-dcido abidtico (4/1)

El mercaptano més destacado fué el n-dodecil mercaptano, Sin
embargo, Marwell y Lewis (43] afirman que el n-octil mercaptano
supera 2] n-dodecil mercaptano en eficiencia cuando se trabaja
a 110 °C con el mismo sistema.

Alvarez (44), encontré que el CCl4 controla el peso molecular

en forma apreciable en la copolimerizacién en emulsién del poli-
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(estireno-co-acrilato de tutilo), en comparaoidén, con la copoli-
merizacién sin Ccl4 donde se obtienen pesos moleculares del or-
den de millones, mientras que con CCI4 se obtuvo del orden de ci
en.mil.

Archundia y Cordova estudiaron el sistema estireno-metacrile-
to de metilo en copolimerizacién en emulsién. Ellos observaron
que el iniciador (Kzszoa) incrementa la rapidez de reaccidn y la’
conversién notablemente. Por otro lado el electrolito (Naacos)
moBtrd un efecto negativo apreciable en la rapidgz de reaccién,
al aumentar la cantidad de este se observé una dismimcién de 1la
rapidez de reaccidén. Al eaumentar la cantidad del émulsificante
{lauril sulfato de sodio) tanto la rapidez de reacoién como la
converéién se incrementa apreciablemente (45).

Garcia (46), estudié el efecto del iniciador en la copolimeri
zacién del poli(estireno-co-acrilato de butilo) encontrando que
la conversidén global final aumenta al aumentar la cantidad del i
niciador, en este caso fué persulfato de potasio, encontrdndose
ademds que el peso molecular del poliﬁero no se ve afectado por
el inicimdor en forma apreciable.

Reyes y Garcia (47), estudiaron el efescto de la concentracién
del n-dodecil mercaptano en 1la copolimerizacidén en emulsidén del
estireno-acrilato de butilo. Cuando la cantidad del n-dodecil
mercaptano fu€ mfnima, obtuvieron la velocided de reaccién més
rdpida, mientras que, cuando la cantidad de mercaptano fué mayor
las velocidades de reaccién dismimuyeron. En este mismo trabajo
se pudo observar que en cuanto mayor es la cantidad de mercapta-
no, menores pesos moleculares se obtienen.

Con los resultados obtenidos de Reyes ¥y Glrpig. se calould la
constante de transferencia para el n-dodecil mercaptﬁno, en el
sistema estireno-acrilato de butilo encontrdndose un valor de 0.26.
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SAPITULC III
HPIRIFZATACICH

31 objetivo de este trabzojo, como ya se ha exnlicndo con on-
terioridad es ¢l de ectudiar los efectos cue diferentes agentes
de transferencin nudieran nrovocar en la cinética de lz copoli-
merizacién de estireno-ecrilato 2 etil hexilo y en las »ropieds
des de los productos: estos exverimentos consisten principolmen
te en llevar a cabo verias reacciones de copolimerizacidn en e~
milsién con tres diferentes agentes de transferencia y o tres
niveles de concentracién pore cedo uno de ellos, a temperastura
constante y atmdsfera incrte s, en un bailo con agitaecidn, Se~
guir la cinética y observar los efectos sobre los productos no-
liméricos. Deapués,: obtener las propiedades finales, hecer com-
parcciones en funcién de muestres variables y explicor dichas

comparaciones.,

3.1. LA PORNMULACION

Para establecer la formulacidn adecuzda, se llevaron @ cabo
varios ensayos con diferentes formulzciones, reportadss en tra-
bajos anteriores. En los ensayos previos la cantidad de inicia-
dor (persulfato de potesio) resultd insuficiente, ya que le ci-
nética de reaccidn fué demosindo lenta. De esta manera se llegé
e establecer la formulacién correcta, la cutl ge muestra en la
tebla 3.1 en ella se ajustaron las cantidades para tener la car
7o suficiente pere una botella de rezccidn, en la cuel, se lle-

v6 a cabo la volimerizacidn.
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TABLA 3.1
CANTIDAD

SUSTANCIA FIJA  VARIABLE % EN PESO*
Eatireno 14.1 ml Q0
Acrilato 2 etil hexilo 1.6 ml 10

Lauril sulfato de sodio 0.56 g 4
Carbonato de potasio 0,28 ¢ ' 1,98
Persulfato de potagio 0.05 g 0.35
Agua 84.56 g 600,42
Agente de tranaferencia 0.07 gy 0.14 g 0.5, 1.0,

0.21 g 1.5
(+) E1 % en peso es calculado con respecto al 1004 de los moné-
meros en la formulacién,
Los agentes de transferencia usados fueron: n-butil mercapia
no (CH CHZCH CH sn), fenil mexrcaptano (c H SH) y n-dodecil mer-

captano (CH CH20H20H26H20H20H20H2CH GH GH CH SH).

3.2. EQUIPO Y REACTIVOS

Se utilizé un bafioc de temperstura constante, Marca New Bruns-
wick Scientific CO. ; Modelo RW 650; Serie No. 57364, provisto
de un mecanismo de agitacién oscilatorio, en el interior del
cual se colocaron las botellas de reaccién que tieuen una capaci
dad de 200 ml las cuales son émbar y soporten una presién de 2
atmésferas, estas bhotellas estén proyistas de un tapén de hule
butadieno-estireno, que permiten extraer las muestras por medio
de uns jeringa de vidrio de 10 ml. La figura 3.1 muestra el equi
po utilizado para la polimerizacién.

Los monémeros utilizados fueron el estireno, grado técnico
(PEMEX), y el acrilato 2 etil hexilo, grado técnico (Celanese Me
xicana S. A,). El emulsificante fué el lauril sulfato de sodio,
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reactivo analitico{ (lMutritional Biochemicals Corp.). Carbonato
de potasio, remctivo analfitico (J.T. Baker); El inicisdor fué
el persulfnto de potasio, reactivo analftico (Monterrey reac-
tivo analftico). los agentes de transferencia utilizedos fueron:
n-dodecil mercapteno, reactivo anslf{tico (Aldrich), n-butil mer-
captano, reactivo analitico (Matheson Coleman y Bell) y fenil
mercaptano, reactivo anelftico (Aldrich). Agua destilada y de-
ionizada fué usada para todos los experimentos.

Condiciones de trabajo: Todas las condiciones de trabajo se
conservaron sin cambio. Temperatura de reaccidén 60°C - 2°C, &t-
mésfera inerte con nitrégeno comercisl y agitacién de 125 RPHM.
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FIGURA 3.1
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3.3. PROCEDIMIENTO

1.- Lavado de monémeros. Para eliminar el +tiempo de induccidn
durante la copolimerizacién se extrajeron los inhibidores que
los monémeros contenian para impedir su polimerizacién durante
su almacenamiento siguiendo las instrucciones de la literatura.
El lavado de los monémeros se lleva a cebo agregando varias por-
ciones de una disolucidén de sosa del 5% en un embudo de separa-
cién (3 porciones, en cantidad igual a 2/3 partes del volumen
del monémero, cada una). Agitar vigorosamente, dejar reposar y
degechar la parte acuosa. Despuds lavarlo con agua destilada
tres veces para quitar algin residuc de KaOH.

2.~ Pegar el emulsificante, sgente de transferencia, carbona-
to de potasio e iniciador.

3em Disolver en apua degtiladae y deionizada el emlsificante
¥y el carbonato de potasio. Alimentar a'la botella de reaccidn.

4.~ Mezclaer, en un vaso de precipitados, loas monémeros lava-
dos y el agente de transferencia. Alimentar a la botella de reac
cién.

5.~ Burbujear nitrégeno a la botella de reacciédn por espacio
de 60 segundos,

6.- Agregar el injiciador a la mezcla de reaccién. Para ello,
disolverlo en égua destilada y deionizadas, de preferencia fris,
para evitar la répida descomposicién del iniciedor antes de ser
alimentado.

T.- Colocar la botelle de reaccién en el bafio, previamente ca
lentado & 60°C, e iniciar l1a agitacién. En este momento se tome
una rmestra de 4 ml de la emulsién y se considere el tiempo cero
de reaccién (t=0). Recibir las muestras en frescos con unos crig
tales de hidroquinonsa.

8.~ Tomar muestras de 4 ml de la emlsién reaccionante cada
15 mimutos.
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3.4. PURIFICACION DEL PRODUCTO

Debido a que la caracterizacién del copolimero exigfa muy alta
pureza se tuvo que purificar el producto siguiendo el método que
se pxpone en seqguida.

3,4,A. TRATAMIENTO DEL LATEX (COAGULACION)

1.- Una vez terminada la reaccién de copoiimerizacidn se coa-
gula el 14tex, goteandolo en una solucidn al 5 ¥ de sulfato de a~
luminio (AlZ(SUa)3) en cantidad aproximada a 3/4 partes del volu=-
men del létex. Al mismo tiempo se agitaba moderadamente para ob=-
tener cofgulos grandes y esponjados para que fuesen después f4ci-
las de separar.

2.= Separar el polimero coaguladn(

3.~ Lavar el polfmeroc con agua destilada, para quitar el jabén
y 8l sulfato de aluminio que haya quedado adherido a é1.

44~ Secado de la masa de polfimero en una charola de aluminio
con una corriente de aire caliente (40 °C) dentro de un horno;

5.~ Almacenar el polf{mero seco y bien identificado.

3.4,8. PURIFICACION DEL POLIMERO

1= Disolver =1 copolimero sec;, en cloroformo, en una relacidn
s6lido:solvente 1:10, hasta disolucidn total para separar 1o0s re-
siduos de slectrolitos inorgdnicos que eran insolubles en solven=-
tes orglnicos y por decantacidn se eliminak.-.

2.~ Filtrar en vidrio poroso. Bn case que el filtrado sea muy
lento, utilizar papel filtro, colocando sl kitasato en un recipien-
te con hielo y evitar la volatilizacién del cloroformo. Si lo Gl=
timo llega a ocurrir, hacer vacio en forma intermitente.

.= Pasar la disolucién a un vaso de precipitedos y colocsrlo

v

en hielo.
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4.~ Azitor con mosneto y arcresor, gote e mota, metonol hasta
enturbicr la solucidn. 31 metonol debe ostar frio y conteminodo
con unrs potns de solucidn de clorurc de colcio.

5.,= Jenmror el nrecinitodo y colocorlo en une chorole de nlu-
ninio.

6.- veter a 1lc estufa v secar a 40°C con vacio.

T.- Itiguetar hicn el wolimero ypuro y almocenarlo.

IZACION DEL COPGLIMERO
3.5.4. SHOUSLCIL PARA CALCULAR BL % DE CCKVERSICK POR EL
LETCDC GRAVINETRICC.

3.5, CARACTIR

o).~ Preparcr las charolas, etioueterles y peserlas.

b).- Tomar 4 nl de muestra de la botella de reaccién, a los
intervilos reaueridos, arregdrselos & las charolss y pesarlas.

¢).- UDolocor lzs charolas en unz estufa o una temperaturas de
45°C y dejarlas gecar, hasta tener peso constente,

5e obtiene con esto el neso del polimero sélide en la muestra
cue corresnonde al copolimero con slgunos residuos sélidos del

14tex ocue no sc evenoran,

3.9.3, SIJUBKCIA PARA CALLCULAR ZL DIANMETRO DE PARTICULA Y
WUNSRO D PARTICUL:, POR EL XETODC DE DISPERSION
LUNEINCSA,

%1 espectrofotdmetro de luz utilizedo marca Brice-Phoenix es-

t4 construido de los siguicntes accesoriocs:

1.~ Una fuente de luz (ldmpera de sodio)

2.~ Dog filtros de luz: Verde A=546,1 mnm., Azul A=435,6 nm.

3.~ Un disco rmirctorio o selector del £ngulo de observacidn

de 1o luz disnersada.
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“o- "ablero de conirol de oresicién, con hotones de ajuste de
escals Fino, medio ¥y srueso.

Se= ln eralficodor cue recibe 1o seiicl de 1o disnersidn de luz.
b.- Ve celde de vidrio tino (Stonder 16 mn eilfndrice), fo-
bhriceée de vidrio éntico, donde =& coloen lo ruestro.

7.~ Uin dispositivo de maso de lu=z.

Jo= Cuetro filtros de densidsd neutrel que son uscdos como -
tenucdores dénticos. Los Tiltros tienen los sisuientes valores de
tronasmitoneia:

Ko. 1 (:ojo) - 50 < lo. 3 (Verde) - 12

o. 2 (Amerillo) - 25 & lio, ¢ {(Azul) - 6

PRECAUSIONLIS PARA

&) .= Tuneo onerear con ¢l naso de luz abierto, con el dnrulo
de disnersidn colocado en 9, ya& cue se puede saturar lo celds
de recepcidn de lun,

B).~ Ro abrir le comnuerta cuando esté abierto el paso de lus,
ve oue cl cmarcto se puede deszjiustor,
U)o~ Iunce utilizer agitcdor de vidrio ya que sc puede royar

1z celde, usar uno de naderc.

PROCDTHISING Pre UTILIZAR EL ZSPRESTROPOTCEITRC DA LUS

l.~ Salentar y dejar estabiliznr el anarato nor espacio de 20
nimutos, conector 2l uisme tiemno ¢l sraficedor.

2.~ Preoparer lo puestrs fe le gifuiente forma: Agresnr 30 nl
Ae arue destiledo ¥ deionirzeda e Lo celdn, afsresar unn gota de
14texy mor onaliszor, homorenizer cuidordo de no former buebujos,
eliminor las cue se formen con 1o esndtuls de modera,

3.~ dolocor 1o celdr eh la wese del anarsto ¥y cerror la con-

nuertc,
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4.=- 3elcecionar le lonrritud de onda deseada con el filtro,
wor medio del selector de tiltros.

5.- Uolocer el selector del énrulo de digwersién e 45° para
ajuster 1o demsided 2 39° con 1o ayude. del graficador y tablero
de control, cerrando el dispositivo de naso de luz pare ajustur
8 0° y abriendo para intensidad de 80:.

6.~ Une vez mjustada 1o escala hacer las medidos para un dn-
gulo de 45° y para 135° . Después de cada medida debe cerrarse
el dispositivo de paso de luz pars evitar el dessjuste. Lavar
‘perfectomente la celda con agua destilada y deionizada para 1a
gisuiente muestra.

7.~ Con las medidas de intensided ohtenidos en el graficédor
se calcula la disimetrfa, utilizando la teble 3.2 se obtiene el
didmetro de perticuls y con este dato se calcula el nimero de

particulas.
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Tabla 3,2. Egta table relacions la disimetrfa/longitud de onda
y el tamafioc de particula dependiendo de su forma. (1)
Digimetrias y factores de correccidén para formas de part{iculas bdeicas.

Madejas Cilindros Egferas Discos
v/ I(45)  T"Y(90) I(45) 1"Y(90) I(45) 1°(90) 1(45) 1 %(90)
1(135) 1(135) (135) 1(135)

0.04 1.009 1,007 1.005 1,004 1.009 1.006 1.009 1.005
0.06 1,022 1,016 1.011 1.006 1,020 1,014 1.017 1.012
0.08 1.040 1.028 1.020 1.014 1.037 1.026 1.030 1.021
0.10 1,063 1,044 1,031 1.022 1.058 1.040 1.048 1.033
0.12 1,090 1,064 1,045 1,032 1,084 1,059 1.069 1,049

'0.14 1,124 1.088 1,061 1.043 1,117 1,081 1.095 . 1.067
0.16 1.162 1.115 1,080 1.057 1.156 1.107 1.126 1,038
0.18 1,206 1.147 1.102 1,072 1.202 1,138 1,163 1.112
0.20 1.255 1,183 1.126 1.090 1.257 1.173 1.204 1.141
0.22 1,310 1.223 1.153 1,109 1.320 1.214 1.252 1.173
0.24 1,370 1.268 1.183 1.131 1.395 1.260 1.307 1.208
0.26 1.436 1.317 1.216 1.154  1.481 1.313 1.368 1,249
0.28 1.507 1.371 1.250 1.180 1.582 1,373 1.438 1,294
0.30 1.583 1.430 1.288 1.207 1.700 1.440 1,516 1,344
0.32 1.663 1.495 1,328 1,237 1.838 1.517 1,604 1.400
0.34 1.743 1.564 1,370 1.269 2,000 1,604 1,703 1.461
0.36 1.838 1.639 1.414 1,304 2.192 1.702 1.813 1.529
0.38 1.931 1.720 1.460 1,341 2.420 1.814 1,936 1.605
0.40 2,027 1.806 1.503 1.379 2.692 1.941 2,073 1.688
0.42 2.126 1.898 1.556 1.424 3,021 2,086 2,224 1.780
0.44 2,227 1.996 1,606 1.464 3.420 2,251 2,391 1.881
0.46 2,329 2,100 1.656 1.510 3.912 2.441 2.574 1.992
0.48 2,433 2.210 1.705 1.558 4.522 2.660 2.775 2.115
0.50 2.538 2.325 1.754 1.608 5.292 2.912 2.991 2.249



0.52
0.54
0.56
0.58
0.60
0.62
0.64
0.66
0.68
0.70
0.72
0.74
0.76
0.78
0.80
0.82
0.84
0.86
0.88
0.90
0.92
0.94
0.96
0.98
1.00

2.642
2.747
2.850
2.953
3.054
3.154
3.251
3.347
3.440
3.530
3.618
3.703
3.785
3.864
3.940
4.014
4.084
4,152
4.217
4.279
4.338
4.395
4.449
4,501
4.551

2.447
2.5715
2,709
2.849
2,995
3.148
3.306
3.469
3.639
3.815
3.996
4,183
4,376
4.574
4.778
4.988
5.203
5.424
5.650
5.881

.6.118

6.361
6.609
6.862
7.121

1.802
1.848
1.892
1.933
1.973
2.007
2.040
2.069
2.095
2.118
2,139
2.156
2,172
2.185
2.197
2.207
2.216
2.225
2.232
2.239
2,246
2,252
2.258
2,264
2.270

45

1.660
1.714
1.770
1.827
1.886
1,946
2,006
2,068
2.130
2,193
2,256
2.318
2,380
2,442
2,503
2,563
2,622
2,681
2,738
2,795
2.850
2,905
2.958
3.012
3.664

6,272
7.559
9.266
11.590

3.205
3.543
3.949
4.423

3.224
3.472
3.732
4.000
4.273
4.544
4.808
5.059
5,291
5,498
5.678
5.829
5.951
6.045
6.114
6.162
6.195
6.215
6.227
6.235
6.243
6.252
6.265
6.281
6.304

2,397
2.560
2.738
2.932
34145
3.376
3.627
3.899
4.192
4,506
4.841
5,196
5.570
5.961
6.366
6.783
7.208
7.637
8.066
8.492
8.911
9.321
8.719
10.100
10.480
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CAFXTULC IV
HISULTADCS ¥ DISCUSICN

Para  ser mas sencille la presentacidén de los resultados y la
discusidn de estos, iniciamos este caplitule presentende la tobla
4,0, que nog identifica cada une de las corridas llevadas o cabo,en eg

te trobajo,y lo composicién de lzs mismas.

Tobla 4.0. Formuleecidn

Sustencias fijasg: Estirenc 14.1 ml: Acrilato 2 etil hexilo 1.6 ml:
LSS 0.56 g3 KoCO3 0.28 g3 KnSp08 0.05 g; HpO 84.56 ml

Corrida Sustancia veriable Cantidad variable
"1 n-DH n-dodecil mercaptenc 0.07 ¢
? n-DN n-dodecil mercaptenc 0.14 g
3 n-DN ‘n-dodecil mercaptanc 0.2 g
1 n-Bu3H n-butil mercanptano 0.07 g
2 n-TusH n-butil mercaptano _ 9.14 g
3 n-BuSH n-butil mercaptanoc 0.21 g
1 g-8H fenil mercaptano 0.07 g
2 g-5H fenil mercaptano 0.14 g

3 g-sH fenil mercaptano 0.2l g
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4ol GRAVINESTRIA

la eravimetriz es empleada nara encontrar la conversidn global
de la reaccién en crda intervalo de tiempo, es decir, le cantided
de monémeros oue han reaccionado.

A continuacidn se definen los términos empleados en ella

Mg ~ Myg — (Fe x Mq) x 100
Py

5 De Conversifén =

Donde:
s = Peso de la muestra sélida y seca
MHQ = Peso de le hidroquinona (Para nuestro ceso lo despre=
cismos por ser una cantidad muy pequefia)
Fe = Fracciép gue no se evapora, Figsg, FK2003, FK25208’ Fpercap.
My = Peso de le muestra lf{quida
Pi; = Peso mondémeros

Ejemnlo:s corrida 2 n-DM. Huestra 3

Bgtireno 12.68 g
dcrilato 2 etil hexilo 1.41 g
Peso total de mondmeros 14.09 g
K23203 0.05 g
LSS 0.56 g
K203 0.28 g
n-DIf 0.14 g
Ho0 ' - 84.56 g

Peso total ) 99.68
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Peso charola ' (a) 0.9250 g
Peso charoln con emulsidn (3) 3.2620 g
Peso emulsidn (B-4) 2.3332 ¢
Peso charola con polimero seco (V) 1.6425 p
Peso volfmero meco (0-A) 0.1145 ¢
s = Peso polimero seco = 0.1145 ¢ ) i

Mreceidn oue no se evanora Fe = &P

- = Pego
Peso moleculay
PESO PH F
I.5.5. 0.56 & 238.38  19.41 x 107 & mol
K80,  0.23 7 13818 20,25 x 1070 g mol
X2S005 0.05 ¢ 270.33 1.84 x 1074 g mol
r-Dit 0.14 ¢ 202,20 6,91 x 1074 # mol
Foepepap 48.42 x 1074 & nol

Fe PESC
4847 x 10°% - 99.68 .

X - 2.333 Fo = 1.1332 x 107

Peso mondmeros total
Peso total

Pesd mondmercs

[}

X My

18:00 + 5,333 = 0.3297

Peso mondmeres 33.6B

]

0.1145 - (1,1332 = 10°% x 2.333) x 100
0.3297

% De conversidén

[

3 De conversidn = 34.6 %

Zate pré¢ediniento se aplicn a todas les mestras tomndas en
cade una de les corridas realizadas,

#1 valor obtenide purs. lo conversidn global se anctae en ls
columna resvective de lag teblas de resultndos, revortadas en

este canftulo.
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4.2, CALCULO DEL DIAMETRO DE FARTICULA

Con las lecturas obtenidas a I;g e I, .5 se obtisne la relacidn
145[1115. Egte resultado se busca 2n la tabla 3.2, &n la columna
para partfculas nsféricas (en este sistema las partfculas son es-
feras). Se toma el valor correspondiente de la columna D/h  (did-
metro de partfcula entre longitud de onda utilizada)., Multipli-
canda este valor por la longitud de onda se obtiens el didmetro
de partfcula.

Por ejemplo: corrida 2 n-DM. fluestra 3

Ig4g = 45 I35 = 41 Yas
—— = 1.097
Iyg
145/1475 D/

1.N97 [P 0.128
La longitud de onda utilizada es 4760 R
DiAmetro promedio de partfcula = (n.128)(47%6n) = 558,08 A

4,%, Célculo del nfmero de partfculas/cm3

Np = (Masa de monémergs) (£ de conversidn)

(vol. Prom. de partfcula) (Vol. total) (Ppefe + Ppazenfazen)

Donde F s el % de mondmero inicial
f os la densidad del pdliestireno o poliacrilato 2 etil hexilo

Ejemplo 3 corrida 2 n-DM. Muestra 3

Masa de estireno 12.68 g
Masa de acrilate 2 etil hexilo 1:41 g
Masa de monémeros 14.09 g

1
Vo'umen promedic de partfcula = AII;E: = 0,523 Dp3
3 x
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Vol. de astireno 14,08 cm®

Vol de A2EH 1.6 cm?
Yol, de anua 84.6 cm®
Vol. Total 100,28 cm®

#2poliestireno = 1.1% g/em”
fpoliacrilato 2 etil hexilo =0.95 g/cm?

FE = Dog

Fazen = 0.1

Np = (14.09) (% de conversién)

0.52% Dp3 (100.28) (0.9 x 1.13) + (0.1 x 0.98)

852415 (4 do_conversidn)
Dp3

Np:

Fara la muestra 3
Dp = 558.08 R = 5.5808 x 106 enm

% Conve = 34.6 %

Np = 0,.2415 {0.346) = 4.8073 x 1014 pntt!cnia/cm3
(5.5805 x 10°F)3
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Ejemplo: Cdlculo de la constante de transferencia para el
n-dodecil mercaptanos.

Vol. estireno = 14.1 ml
Vol. acrilato 2 etil hexilo = 1.6 ml
Vols. n-DM: V1=0.0823 ml; V2=0.1647 ml; V3=0.247 ml
Vol, total: VT1=15'7823 wl; VT2=15.8647 ml; VT3=15'947 ml
Masa estireno = densidad x volumen = 0.9066 g/ml x 14.1 mwl = 12,783 g
Masa A2EH = densidad x volumen = 0.8869 g/ml x 1.6 ml = 1.419 g

mase estireno

Congentracién de estireno = volumen totel ~ Cestirens

_12.783 g

¢ =
1 estireno 15 4853 x 1070 1
7-7768 mol/l

» 1
= 8.0995 x 10° &/1 x yoeey =

12.783 g 2 1
¢ , = = 8.0575 x 10° g/1 x ———— =
2 estireno 15.8647 x 10-3 1 104,15 g/mol
= 7.7364 mol/1
_12.783 g = 8,0159 x 102 g/l x L

c . =
3 estireno 15.9470. x 1073 1 104.15 g/mol

7.6965 mol/1
Concentracién de acrilato 2 etil hexilo =

masa_acrilato _ .,
volumen tatel ~ ~A2EH

€y popy = R = 8.9910 x 10° &/1 x —= =
15,7823 x 1075 1 184,28 g/mol
= 0.4879 mol/1
Oy appy = SR —— = 8.9443 x 102 g/1 x —3 -
15.8647 x 1073 1 184.28 g/mol
= 0.4853 mol/1
Oy popy = SHALLE = 8.8982 x 10° g/1 x — -
3 AZEL 95,9470 x 2073 1 184,28 g/mol

= 0,4828 mol/1

M = concentracién de estirenc + concentracién de acrilato 2 etil
hexilo

Ml = 7.7768 + 0.4879 = 8.2647 mol/1
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Mp = 7.7364 + 0.4853 = 8.2217 mol/1
. masa del n-DM
Concentracién del n-dodecil mercaptano = volumen total = Cppy = RSH
RSH, = 0.07 & —— = 4.4353 &/1 x 1 = 0.0219 mol/1
15,7823 x 10 ° 1 202.4 g/mol
RSH, = —2L & - 58246 /2 x ——1—— = 0.0435 mol/1
15,8647 x 10 ° 1 202.4 g/mol
0.21 g 1
RSH, = 2o —3— =13.1686 g/1 X ~——————— = 0,0650 mol/1
15.9470 x 107~ 1 202.4 g/mol

RSH)  0.0219 mo1/1
M, ~ 8.2647 mol/l

= 2.6498 x 10~3

i

RSHp
_ 0.0435 mol/1 _ _3
M 8.2217 mol/1 5.2908 x 10

2

RSH3
_ 0.0650 mol/l _ -3

W, " 8.1793 moi/1 ~ 7.9468 x 10
- - Wa Wb
Xn:hmMa+Mb
WYa = 0.9205
Wb = 0.0795

Ya + ¥ _ 0.9205 + 0.0795
Ma * Nb ~ 104.15 ° 184.28

Tny = 245,357 (0.0092) = 2274.36; 1/Xmy = 4.3968 x 10~
Tnp = 118,514 (0.0092) = 1098.58; 1/%ny = 9.1026 x 10™*
Tny = 64,026 (0.0092) = 593.49; 1/Tny =16.8492 x 107

= 0.0092

Al graficar loa valores obtenidos de RSH/M y l/in obtenemos
la pendiente por el método de regresién lineal, y esta pendiente
es la constante de transferencia de cadena y cuyo valor para es-
te caso fué de 0.235 . Esta gréfica me encuentra en la figura
4.18 en la cual se presentan las tres rectas de los diferentes
agentes de tramnsferencia.



53

4.4. RESUILTADOS

“En egta parte se dardn primero los resultados experimentales
en forma de tablas y gréfices y posteriormente se analizarén los
resultados.

4.4.A. RESULTADOS DE % DE CONVERSION

Table 4.1 Efecto de la concentraocién del n-dodecil merceptano
sobre el % de conversién.

1 n-DM 2 n-DM 3 n-DM

Tiempo 4 Conv. " 4 Conv. % Conv,
15¢ 10.50 9.39 8.10

30* 19.26 18.13 17.74

45 36.06 34.64 33.13

60* 48.39 47.23 45.69

75 59.28 55.05 63.10

90" 68.63 46.20 71.70

105° 72.95 64.43 60.50
120° 77.88 67,53 71.89
135 © . 78.67 70.29 73.79
150" 80.84 71.28 71.09
165° 80.09 72.20 67.55
180° 79.51 70.91 73.12
195° 81.85 69.98 72,72
210°  81.39 75.62 72,19
225¢ 83.78 80.83 72.08

240" 86.34 83.39 73.08
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Table 4.2. Efecto de la concentracién del n-tutil mercaptano
sobre el % de conversién.

1 n-BuSH 2 n~-BuSH 3 n—-BusSH
Tienpo 4 Conv. . % Conv. % Conv.
15 9.23 8.07 9,32
30! 10.83 10.78 11.39
454 14.66 14.48 14.86
60’ 18.54 18.00 17.68
751 21.50 20.06 20,35
105¢ 28.54 26,89 29,61
120! 34.04 34.07 36.57
135¢ 42,62 41,56 41.91
150! " 49.08 47.99 48.38
165! 55.61 51.66 56.87
195 0 e 65.52 ———
210! 76.05 - 0 ee—ee T70.24
225" 78.94 77.31 64.13
240! 79.21 76.26 67.48
2551 78.27 75.97 69.46

270" 77.04 73.48 68.61
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Tabla 4.3. Efecto de la concentracién del fenil meroaptano

sobre el % de conversién.

1 g-SH 2 g-sH 3 g-SH

Tiempo % Conv. 4 Conv. % Conv.
15 22.11 . 26.62 27.91

30! ' 27.08 32.45 32,97

45 33.47 39.72 37.30

60¢ 37.72 42.48 40,91

15 40,16 44.94 ’ 43.07

0! 41.64 47.34 42,88

105! 46,11 48,42 42.35
120° ‘ 49.76 50.18 42,48
135 54.26 53.08 42,56
159' 58.18 56.58 41.84
165°' 61.94 58.15 41.96
180! 65.16 58.49 40.29
195¢ 68.28 57.02 40.60
210* 69,62 54.57 39.23
225 T1.36 53.60 39.61

240! 75.42 49,10 39.44
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4.4.3. RNSUVLTAROS DY DIAMETRC Y NUMERO DE PARTICULAS

Teble 4.4, Zfecto de los diferentes agentes de transferencio
sobre el didmetro de paorticula.

2 n-DK 3 n~-BuSH 1 g-55

Tiemno Dy : Dy Dp

1 1 X
oL oo . 573,39
45! 558.08 e 473.06
60* 597.32 eeeee- 560.26
75¢ 693.24 = —meeee 573.34
90 708.50 ———— 595,14
105" 721.53 606.04 605.90
1200 793.52 806.60 505.76
1351 776.08 782,62 481,78
1501 776 .05 806.60 632,20
165" e 736.84 518.84
180+ 736,88  amemem 568.98
195 mmemee e 693.24
210* T41.20 667.08 T18.40
225+ 745.56 817.50 747.74
280" 747.80 895.93 760.82
255! e 880.72  memen-

270" e 887.76 —
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Tabln 4.5. Zfccto de los diferentes agentes de transferencia

sobre el minero de vortfculas,

2 n=Di 3 n-Busi 1 gsH
Tiempo  Mp x 10%%  log Tp lp x 10Y%  log M I x 10 os p
(port/cnd) (part/cmB) (part/cm3)
0 B 4.099 14.612
45 4.507 MBBY e e 7.619 14,881
60 5.348 14,798 e e 5,177 14.714
75¢ 3.986 14,600  mmeeme e 5.145 14,711
90t 3.137 18,496  womem e 4.765 14.678
105 4,139 14.616 2.869 14.457 5.00L 14.699
170! 3.262 14,513 1.610 14.206  9.277 14.967
1365 3.616 14.%58 2,093 14,312 11l.170 15,048
150° 3.673 14,565  2.219 14.366  5.553 14.744
165! e e 3.422 14.534 10,685 15.028
140" 4.280 14,631 mmmem e 8.521 14,930
150 mmmem mmmeem memee e 4.943 14.694
5100 .483 16,651  5.679 14,750 44514 14.654
2251 4,707 14.672 2,809 14.408 4,118 14,614
240" 4.811 . 14.682  2.246 14,351 4.134 14.616
Py L LI — 2,428 14,385  meemm e

¢ L 2,347 14,370 mmemm e——
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4.5, DISCUSION DE RESULTADOS

A partir de las grédficas de conversidn versus tiempo obtene~
mos por represién lineal la velocidad de polimerizacién, toman-
do la pendiente de 1la linea donde.la velocidad es consténte (pg
riodo de estmdc eatacionario), decada uno de los sistemas. As{
para el caso del n-dodecil mercaptano se tomé la pendiente dec 1la
linea comprendida entre el tiemno de reaccidn cero ¥y 60 minutos,
pars el n-butil mercaptano la pendiente de la linea comprendida
entre el tiempo de reaccidén 15 y 120 mimtos, y para el fenil
mercaptano la pendiente de la linea comprendida entre los tiempos
15 y 75. Estes velocidades de polimerizacidn obtenidas se repor-
tan en la table 4.6.

Tabla 4.6. Velocidades de polimerizacién obtenidas, con los dife
rentes agentes de transferencia.

Agente de trangferencia Concentracidén Rp (%Conv./min)
p-dodecil mercaptano 0.07 g 8.15 x 107*
0.14 g 7.98 x 107"
0.71 g 7.76 x 10°F
n-tutil mercaptano 0.07 & 2.36 x 107
0.14 g 2.34 x 107}
0.21 g 2.53 x 107*
fenil mercaptano 0,07 g 3.1l x 107t
0.14 g 3.11 x 2073
0.21 g 2.55 x 107"

Al analizar estos valores junto con las gréficas de conver-
8ién versus tiempo (figuras 4.1, 4.2 y 4.3) podemos observar
18 influencia de la cantidad de agente de transferencia presep
te en la emulsidén, sobre la velocidad de reaccién. A mayor con

centracién de agente de transferencie, la pendiente, y por ende
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la velocidad de reacciédn dismimiye; ademds, le conversién final
también es menor en el mismo sentido.

De estas gréficas también podemos observar que las mayores
conversiones alcanzadas, se lograron con el n-dodecil mercap-s.-
teno, las cuales fueron de 86%, 83%, y 73% a una concentracién
del agente de 0.07 g, 0.14'g ¥ 0.21 g respectivamente. Todas eg
tas conversiones se alcanzaron en un tiempo de 240 min. Hien-
tras que las menores conversiones se slcenzaron con el fenil
mercaptano, y estas fueron de 75%, 58% y 42% a las mismes con-
centraciones. Las converaiones intermedias se alcanzaron con el
n-butil mefcaptano, las cuales fueron de 79%, 774 y 67%.

Se vié también que la velocidad de polimerizacién aumenté
conforme el peso molecular del egente de transferencia también
aunents, logrédndose as{ la médxima velocidad de polimerizacién
con el n-dodecil mercaptano, la cuel fud de 8,15 x :LO"1 #Conv/min.

De loas datos de didmetro de particula, podemos ver que este
aumenta rdpidamente en los primeros mimitos de la polimerizacidn
vy despuéds mds lentamente hasta que en un momento es casi constan-
te.

Los mencres didmetros de part{culas fueron obtenidos en el
sistema donde se usa como agente de transferencia el n-dodecil
mercaptano, mientras que los mayores fueron los obtenidos con el
n-butil mercaptano como agente de transferencim. Con este método
de determinacién de didmetro de partfculs, no se toma en cuente
e bajas conversiones, ya que a estas conversiones se pregentan
algunas aglomeraciones y floculaciones, permitiendo solo medir

las partfculas no floculadas.



Caracterizacién mediante espectroscopie em infrarojo (IR).

El propdsito de esta prueba es establecer de unz forma cua-
litativa la composicién del producto polimérico.

Para este fin fueron proporcionedas muestras de los produc-
t0s.1 n-DM, 3 n-DM, 1 n-BuSH y 1 Z-SH al laboratorio de espec-
troscopfa de la divisidén de estudios de posgrado,

Las figuras 4.10, 4.11, 4.12 y 4.13 muéstran los espectros
de infrarojo para los copolimeros con los agentes de transfe-
rencia indicados anteriormente.

De estos espectros les bandas caracteristicas son las si-

guientes:

Nmero de onde Intensidad Asignacién
em™t
3010 Nedia ~ C-H aromético
2900 Fuerte CH alifdtico

1940,1870,1800 Débil C-H aromdtico

700,750 Fuerte © monosustituido

1730 Media C = 0 éoter

1200 Media R-C-0R
8
Todos los egpectros reportados demuestran, como se puede ver
en la tabla anterior, la presencia de las especies monomérices

en mestro producto, como era de esperarse.
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Caracterizacién mediante espectroscopie de resonancia magné-
tice molear (RMK),

Lo finalidad de esta prueba es establecer de una forme cueli
tativa y cuantitativa la composicién del copolfmero, mediante
la interpretacidén adecusda de los espectros obtenidos.

Para este fin, fueron pi0porcionadas meestras de los produc-
tos 1.n-DM, 3 n-DM, 1 n-BuSH y 1 @-SH, al laboratorio de reso-
* nancia de la divisién de estudios de posgrado.

Las figuras 4.14, 4.15, 4,16 y 4.17 muestran los espectros
de resonancia megnética rmaclesr para los copolimeros con los a-
gentes de transferencia indicados anteriormente.

De estos espectros, las bandas caracteristicas son las si-

guientes:
' ppm . Forma Asignacién
7.2 multiplete ' protones aromdticos
3.5 singulete 0 - CH2
1.3 - 1.9 mltiplete CHZ’ CH (eadena‘alifﬁtica)
0.9 singulete CH3

Al analizar estos resultados junto con los del infrarojo, po-
demos conocluir gue tenemos realmente como producto, en todos los
canos, el poli(estirenc-co-acrilato 2 etil hexilo).

Para caloular la composicién final del copolimero se obtuvo .
une relacién entre los protones aromdticos representados por la
drea A, comprendida entre 6.3 y 7.5 ppm, ¥ los protones alifdti-
cos representados por la drea B,comprendida entre 0.6 y 2.3 ppm.

Ia relacién algebraica es la siguiente:

relacién molar moles estiremo = _ _18A
moles A2E T B g/ oK
18
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184
18A + (5B - 34)

% mol estireno = x 100

En la tabla 4,7 se d4 la composicidn final del copolimero ob-
tenida de esta manera. Podemos observar, dentro de los mérgenes
de error experimentsl, que se obtiene una composicién globael fi-
nel independiente del agente de transferencia usado y la canti-
dad empleada de este.

De la misma tabla, se puede ver, que la cantidad final del es
tireno, en el copolimero es mayor que la del acrilato 2 etil he-
-xilo, egto es debido a su diferencia en log valores de sus rele-
ciones de reactivided, siendo el estireno el que se integra en
mayor proporcidén al copoli{meroc.

Tabla 4.7. Composiciones del copolimerc obtenidas por RMN, con
alimentacién en el copolfmero de 90 % de estirenc y 10 % de e~
crilato 2 etil hexilo. '

EMN RAN
Producto % mol estireno € mol acrilato 2 etil hexilo
1 n~DM 95.31 4.69
3 n-DH 93.57 6.43
1 n-BusSH 96.32 3.68

1 g-sH 95.17 | 4.83
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TLas magas moleculares se obtuvieron del GPC (gel permeation
chomatography), usando un esténder de poli(estireno) esmpleado
normalmente para hacer la calibracién para este tipo de estu-
dios, y ye que la composicidén de muesiro copolimero es de 90 %
de estireno y 10 % de acrilato de 2 etil hexilo las masas mole
culares no se ven grendemente modificadas & pesar de haber si-
do utilizado el poli{estireno) como estdndar, y es por esta
misme rezén que no se hizo une correccidén a las mesas moleculs
res por no usar un estdndar de miestro copolimero.

En 1s tabla 4.8 se dan los resultados de las mrsas molecula-
res obtenidas, de todos los copolimeros obtenidos con los dife-
rentes ageptes de transferencisa y lag Qdiferentes concentracio-
nes de estos.

Tabla 4,8 BResultados ds cromatograffa de permeacidén en gel

Producto ¥n Yw b
1 n-Di 245,357 672,016 2,73
2 n-DN 118,514 480,308 4.05
3 n-DM 64,026 136,137 3.06
1 n-BuSH 105,961 274,422 2.58
. 2 n=BuSH 54,128 232,001 4.28
3 n-BuSH 20,900 71,611 3.42
1 g-sH 140,184 343,289 2.94
2 g-sH 43,270 207,429 4,78
3 g-su 18,687 64,026 3.42

De esta table, claramente se puede apreciar la dependencia
de las masas moleculares con respecto a la cantidad de mercep-
tano que ge utiliezé en la earga; cuento mayor es la cantidad
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de mercaptano, menores masas moleculares se obtienen y mds amplia
es la distribucién de estas masas moleculares.

Por otra parte les constantes de transferencia de cadena obte-
nidas, para el n-dodecil mercaptano, n-butil mercaptano y fenil
mercaptanc, por regresidn lineal de los valores calculados de
1/Xn y RSH/M se muestran en la tabla 4.9, mientras que la gréfi-
ca de estos valorss se muestran en 1a figura 4.18 en donde los
valores de 1/in son log valores ya corregidos por la regresidn
lineal.

Tabla 4.9. Constantea de transferencia para el n-dodecil mercap-
tano, n-butil mercaptano y fenil mexrcaptano en el sisteme esti-

reno-acrilato 2 etil hexilo.

Producto Xn 1/%n RSH/M Cs rt
1 n~DN 2260.91 4.42 x 207 2,64 x 1073
2 n-DN 1092.08 9.15 x 10™° 5,29 x 107> 0.23  0.99
3 n-DN 589.98  16.94 x 10~7 7.94 x 103
1 n-BuSH 989.97  10.10 x 10~° 5.94 x 107

2 n-BuSH  505.70  19.77 x 10~%  11.89 x 10>  0.34 0.95
3 n-BusH 195.26  51.21 x 1070 17.85 x 1073
1 g-SH 1298.04  7.70 x 107 | 4.87 x 1073
2 g-SH 400.66  24.95 x 1077 9.7 x 10> 0.51 0.98
3 g-sH 173.03  57.79 x 10~%  14.61 x 1073

En estos experimentos se pudo ver gue la constente de transfe-
rencia menor es la del mercaptano alifdtfbo de mayor peso molecu-

lar, que en este caso fué el n-dodecil mercaptane, cuyo valor de
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de Cs fué de 0.23. Mientras que el valor de Cs para el n-butil
mercaptano, que es el otro mercaptano alifdtico que se estudio
pero de menor peso que el anterior, fué de 0.34 que es mds gran
de al obtenido con el n-dodecil mercaptanc. Estos resultados eg
tén de acuerdo con los resultados obtenidos por Smith (31), don
de encontraron que el valoi' de las constantes son menores paxra
los mercaptanos con meyor mimero de carbonos.

La constante de transferencia més grande fué la del fenil
mercaptano, que es un mercaptano aromdtico, y cuyo valor de Cs
fué de 0.51.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

l.~ Se obtuvo el copolimero estireno-scrilato 2 etil hexilo
con una composicién ligeramente mds rica en estireno que la aw
limentada al reactor.

2.- El copolimero sintetizado presenta‘las siguientes propig
dades:

Solubilidades del poli(estirenc-co-acrilato 2 etil hexilo)

Soluble Insoluble

Acetato de etilo x

Ciclohexano x

Cloroformo’ x

Dimetil formemida x
Dimetil Sulféxido x '

Etanol b 4
Hetanol : . x
Tetrahidrofuranoc x

Tolueno X

Xilenc

Peso molecular'peao yromedio (ﬁw): 672,016 para el copolimero 1 n~DN
Peso molecular mimero promedio (¥n): 245,357 para el copolimero 1 n-DM
Distribucién de pesos moleculeres: 2,73 para el copolimerc 1 n~DYN
Denaidad (g/cmS): 0.8103

Punto de fusién (*C): 155 - 180

3.~ Se calculd la velocidad de polimerizacién para los tres agen-
tes de tranaferencie estudiados. lLos valores de Rp decrecen con la
'concentracién probada del agente de transferencis, el n-tutil mer-
captano presenta un valor de la constante de velocidad menor (mieg

tras que, el n-dodecil merceptano pregenta una constante de veloci
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dad mayor).

4.- EL n-dodecil mercaptano produce la mds alta comversién
respecto a los otros agentes de transferencia probados, en un
tiempo de 240 mimutos.

5.~ En todos los casos el didmetro de particula y el mimero
de particulas sumentan sensiblemente durante los primeros mi-
mtos de reaccién, hasta alcanzar un valor constante a conver
siones de 50 % o mayores.

6.— En todos los cagos se cbaervé que a mayor cantidad del
agente de transferencia, menores mzsas moleculares se obtuvie
ron y la distribucién de las mismas es més amplia. Las masas
moleculares méds bajas y la distribucién de estas, mds amplia
se obtuvieron cuando se usé el fenil mercaptano.

7.~ Se calcularon las constantes de transferencia Cs para

cada uno de los agentesa usados, las cuales son:

Agente de transferencia Cs
n-dodecil mercaptano 0.23
n-butil mercaptano 0.34
fenil mercaptano 0.5

8.~ Se observé que existe una relacién entre la Cs y la lon
gitud de la cadena de los agentes de transferencim, el n-dode-
cil mercaptano ocon una longitud de cadena tres veces mayor que
el n-butil mercaptano presenta una Cs menor. Cuantitativemente
Cs para el n-butil mercaptano es 1.52 veces mayor que 1la Cs del
n-dodecil mercaptanc. Por otro lado si comparamos la moléouls
del fenil mercaptano (la cual es rigida debido a la presencia
del anillo aromético) con la molécula de n-dodecil mercaptano
caracterizada por su flexibilidad debide a sus 11 metilenos
(_C“Z) encadenados, se puede ver que a mayor rigidez en la es-
tructura corresponde un valor de Ca mds alto, en rmestro caso
Cs para el fenil mercantano es 2.267% mayor que perz el n-dode-

cil mercaptanoc.
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9.~ Los agentes de transferencia retardan la velocidad de

polimerizacién ya qué se produce un radical RS+ menos reactivo
aue el radicel RMn® y es por esto que hace mds lenta la veloci
dad de polimerizacién. 51 Cs estd definida como el cociente de
kgr/kp entonces a menor valor de Cs { kp>kyy) el poder retar-
dante del agente de transferencia se acentua, ya que la veloci
ded de reiniciacién (adicién de M a RS*) gerd también menor.
Por lo tanto, podemos decir que el n-dodecil mercaptano es el

més efectivo con regpecto a su poder retardante.
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