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I.-.INTRODUCCION

ILa crisis actusl 2 nivel nacionsl por la que atrave
ganos, nos hace peasar en invecstigar la forma de obtener -
nuevos productos nue gean splicrbles 1o mds rénido posible-
a nivel in ustriael partien: o ae las materi g primas disponi
bles en México.

Una de lar induetrics nue hn prometido y ée hecho =
ya es una rama muy importaente, es la de logs FOLIMEROS, g -
oue gsu acplio cempo de aplicocidn nbores desde nlfoticos y-
fibras auimicas hastn elzstdmeros y pinturnce, dentro de lao
cuales loo acrflisag gon fe nuectro poerticular interés pues
pero su elsboracidn uszn come tare wrinecirsl copolimeros de
Tetireno~Acriletos producidos por la técnica de co-olimeri~

zacidn en exulsidn.

Ea por ello rue heros egoogido date tine de proceso
asf{ como un sietema poli-érico Eotireno-Acrileto de Butilo-
(distribufdos por PFI'EX y JELANTST NTYICANA S.A. respectiva
mente) pera desarrollerlo, teniende como objetivos principa
les sintetizar dichos c¢opolimeros, estudiar su estructurs -
moleculer, as{ como sus vropie-ades fisicas, fisicooufmicas
¥ oulmicss {raoldgicac y mecinicns), estmblecer las condi =
cioneg Sptimes de reaccidn tales como tempersturs, composi-
cién de mondmeros, cetalizaacr, agente de transferencis, e~
mulsificente, etc., en reactoree por LOTES (discontinuos) ,
SETMICONTINUCS y reactores a CUMPOSICIYH CONTROLADA, pars b
tener un sroducto con .eterminaias ceracteriaticas deseadas,

Cabe aclerer rue le prasente tesis incluye unicamen
te ia Sintesia de los copolimeros en Astudio &n un reacior=-
tipo Lotes, & una gols temperriuro, esn un deterninsdo gis-




tems de iniciacién de reaccién, un tipo de emulsificante y-
verisndo la composicién de los monémeros en la alimentacidn,
para que posteriormante &stos productos sean sujeto de téeni
cas cue nos permitan conocer al gunas de sus propiedades, co=-
mo pusden ser Temperatura de Trangicidn V{traa, Temperaturas-
de Pusidén, Microestructurs, Composicién de los Kondmeros en

el Copolimero y Viscosidad Intrinseca principalmente.

Por lo tento es importante obtener éstos productos,
ya que formardn parte de le msterin prime necessria pora la
eleboracifn de pinturas oue serdn ocupadas en gron escsla -
por industries putomotrices, muebleracs, metal-mecdnices y de

1z construceidn.
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~I.- ASPECTOS TEORICOS.

“e= GENERALIDADES

Primerasmente tratoremos de gituarnos dentro del te—
rrenc en el cufl nos encontramos mencionende algunos térmi-
nos y deiniciones cue gerdn de gron ayuda para el aejor en

tendimien§9 de é&cte trabejo.

Existen penuefine moldéculas llamedas MCOHONEROS las -
cualez se combinan unag con otras vrra fermor maldeulas a ~
lac cuanles llamerenos FOLIKTRCS, cuya rrriiculoridad ea te-
ner blorues de grunon gromfticos, aliffticos o funcionales-
entrelozadon, repitidncoce miles & cientor de miles de ve =
ces 2 travéde de todam 1ls cadenn polimérica. Lo bloagues men-
cionados con cominmente conocidos ¢omo unidade? reyetitivas
4 unidades base, Las reagciones medinnte Llos cusles ca for-
man los polimeros ge denominan FOLIVTRIZATIONTS,

-

Dichas subestanci~c hon £idc elzsificedas en funeidn
de lz ectructura ~ufmice ée loo grurorn precentec en les ca~
Genss poliuwdricas en dos tirpoa!

£) PCLI¥®ROT DT OCHDE PATICY .- Aquellos dende las u
nidages repetitivas cstdn forvndes por ;ru~os funcionales -
de uno y otro tipo, tales cons écter, omee, uretano, culfu
ro, &ter, etc., 6 su cintecic involucrse la eliminacidn de -

moléculns perueiian, COmo par ejenrle a-sua.

In estructura de los -olimercs 4o condensacidn po -

dria idertificarse €e la sifuiente maneras
=-R=2«R =0 R =8-R -2 =«

crendo R un fru-ne srozdtico 4§ 2 ifftics vy U uno funcional,



Dentro ce éste grupo tenemos a las poliamidas, poli

ésteres, policarbonatos, poliédteres y poliuretanos.

b) POLIMEROS DE ADICION.- Aquellas aque no contie —-—
nen grupog funcioneles como pirte ée su cadena polimérica,-
pero cue pueden estar presenies como ramificaciones de la -

misma, implicando su no intervencidn en la reaccidn.

La mayoria de €sta tipo de polimeros son producidos
a partir de monémeros vinflicos, esn decir, moléculas tonte-
niendo una doble unidn Carbono-Carhonoe que 21 reaccionar —-
con une igual formsrén uniones gaturadss o sencillas, Estos

mondmeros pueden representsrse de la monera siguientes

X a

pudiendo ser ¥, ¥ , 2 6 T cualrnuier grupo substituyente como
por ejemplo Hidrégeno, slauilo, arilc, nitrilo, éster, Aci-
do, cetons, €ter 6§ haldpeno,

Como ejemrlos de polimeros de éste tipo tenemog —e
polietileno, poliacrilonitrilo, poliestireno, poli{cloruro—
de vinilo), poli{metil metacrilato), etec., formando éstos -
parte de una lista interminsble de productos.

Desde el punto de vipta del mecenibmo gue e sSegul -
do durante la polimerizacién dichas reacciones han sido a -
grupadas en polimerizaciones por pasos y polimerizaciones —
en cadena, En esencia la diferencia principal entre une y -
otra rodica en el tiemro regueridc pars el completo creci =

miento de moléeulas de rwolimerc. En la polimerizecidén por



pesos el tamafio de las moléculas de polimero se incrementa a
velocidad reletivemente baja, reflejéndose en un incremento

lento #n la masa molecular, pues la convergién de mondmero =
df{mero sucede lentamente, lo micmo oue de dfmero a trimero y
trimero o tetrémero, y as{ sucesivamente hacta formar gran =
dez poliperos conteniendo un alto mimero de moléculas de mo~

i
néwero,

Le situacién es completamente diferente en polimeri-
zaciones en cadena, donde moléculss de polfmero de sran toms
fio son wnroducidas casi inmediatoente aenpués de iniciada 1la

reaccidn,

Tebide a nue la reascceidn ~ue nog intereca sersd uns -
polimerizacién en cadenaz, su cindtica serf amplismente trata

da a continuacidn.
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2.~ COPOILIKFRIZACION HOMOGEZHEA POR RADICALES LIBRES
2) Deseripeién e Iwmportancia

Results necesario en primera instencis establecer gue
el término HONOGENEQ se refiere a que el sistems conzta de -
n- sola fase, y es en ells dorde se lleve s cabo la reaccidn,
pues como verewnos mis adelante hay sistemes de copolimeriza -
cién en emulpidén parsa los cuales existe més de una: la orgéni
ce, compuesta por lom mondémeros, y la acuosr, constituyéndola
el medio dispersante y loa elementos solubles en €1,

Polimerizaciones en cedenn pueden llewverse a cabo con
mezclze homogéneas de dog mondmeros prra former productos po=
liméricos con dos diferentes estructurss en le gndena polimé=
rica. Este tipo e proceso en el cuxl dos mondmeros son simul
tdneamente polimerizados es llamadn COFCLIMERIZACION, siendo-
el producto un COPOLINERC.

EL proceso puede describirge como?

xxl + ymg —— ‘Fuf\/“MlﬁgﬂEMEHlHiM2M1H2~J\J“~’\

El realizar uns copolimerizacidén es importante por va
rias razones, entre los cusleg mencioneremog el conocimiento-
de la=s reactividades de mondmeros, radicsles y iones, sintesis
de un nimero ilimitmdo de vroductes debido a la variacidn de
le cantidmd relative y distriducién de secuencias de lom dos—
mondémerss obteniéndose substa ciams con propiedadec especifi -

can deceedan, ebei.,

Una razén pocderose por la cuasl éstos procesos son de-
gran utilidad es porque copolimerizar un mondémero “1 con  pe=
nuefas cantidades de otro mondumero Ez, se modifican pronieda~
des tales como resictencic al impacto, flexibilidad, tempera-

ture de transicidn vitrea, de tel manera aues se amplia el ran
go de uso de éstaa substoncias resnecto del homopolfmera,



h) Cinétice Quimica (1)

Bésicamente una copolimerizmcién por radicales libres
presents el mismo escuema cinético oue el de una homopolimeri
zacién, consistente de ung cecuencia de tres tipos de pasosi-
iniciacidn, propsgacidn y teruinacidn,

Congiderrr el cnao de la corolimerizacién de los mond
neros Ml y Mz.

INRICIACION

Tate paso involucra deg reamcciones:

Lu primers es lg produceidn ce radicales libres, ye -
sea por uétodos térmicos, fotonufmicos § de oxido-reduccidn.-
Cualouiera nue ser el gisteze de iniciecidn, n partir de uno-
especie I, la senerscisn Ge reéicnles R" cucede de 1o siguien
te menera: &d. . s

T ——— 2R Ra= &fr [1]
donde ki g8 18 cte, de velocrdrd pora ia form-cidn de redico-
les
f es la eficiencic del iniciador
[17] es 1e concentrrcién del inicicdor.
La segunda involucre lp acicidn e &<tos radicrlec a-
une primera moldcula de nondmero para producir ecypeciss cre -

cientes en crdenc Hl é 52, mediante lag reaccioneg:

~

R+ o —a oM

p¢
"
o
-

'IER@[MJ

n
. Eie . A
R+ M 2o My Riz = ﬁla !‘? R] My

siendo Hl ¥y 52 moléculne de monémeros Hl ¥y Eg resgectivomente
kil y k12 ctes, ce Veloeidnd pors el peoo de inicip —-

Cidﬂt



PROPAGACION

Consiste del crecimiento de Ml ¢ Hg por andiciones Su~

cesivas de un sren mimero de moléculzs de mondmero L é Lo

las cunles pueden aBadirse a cadenns crecientes finalizendo -~
. » - a -

Ml 4§ en H2 er decirs

M7+ My "“"h—“""'" My Rt = R [ME10M)
My’ Ma L Riz = iz [MiJ (M

4
Mi + My e-ﬁ'i*—v Mf Rm = E:u M2l ]
Mp b Mg —RR e M7 Ras b DI

donie kll en 1p ¢te, de Velocidnad de Propegacidén parno une es-
pecie creciente con extremo finel en In'l' ~diciondn -
dose un nondmero M‘l.

k , es la cte. de Velocidad de Fropagacidén pors una eg-
pecie creciente con extrems final en h’f]? agrezdndose
un monfdmero ME, y asf{ sucesivamente.

“1 desaparece por las reacciones II-2.4 y II-2,6, ——

mientras nue M, por II-2,5 y II-Z.7. For le tento las veloci

dades de desapuricidn sonm:

AL R g 4 ke D10

i

:%f%—!%’l ki [10Ma) 4+ Rag, [ME1 MG

Dividiendo ec. II-2.8 entre II-Z,8 obtenemos:
d [Ml] %u [Ml.][mll + R:ﬂ [M;‘:]D"E
ol (M) B (M2 + R D21 D]

.

it




Considersndo cierta 1~ hipbtesis del edo, estaciona~
rio lag “selocidmdes de las reacciones II-2,5 y II-2.6

B D1IM = Ry Tlie]

y despejnndo de esta ecuacidn [Mi}
M) = lfé;;ﬁ[vﬂ;:] il
Ria TM.1
Sustituyendo ecta ec. II-...lZ en II-2,.10

Eugt.uu’ ["4” R
d. [Ml] - kll {le _i hﬂ Lv;.}{:qa

d Mg} B Ba Daf] ] Ei;m.(”x] Mal

¥ al Gividir arrive y cbaje el lado cereche uve estn ec. II-2,13

por el término k2l rn,,, y definiendo loz prrdmeiros
%u &22
n=— PR
E-m, k;u
obtenemor finalmente:
o EM;:} { 1y PMQ FM;”
diMg M{J([ & L

La ecuncién II-2.1% es conocida come Bcumcidn de CO -
POLINERILACION, ¥ aiul‘j /"d[lv’z] noe a4 1la relacién mol:r de los
doc monénersrs en el conolimers, como funpeidn de las concentra
ciones de riimentseién [M,] y [MJ] ¥ lon pardmetros de reac -
tividad "1 ¥ Tpe

La ecurcidn e copolimerizacidn ruede cer expresads -

también en términos de froecidn msl en lugar de concentracio-
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fi{%z + fifa

%
h f,z afd, 4 052

siendo fl ¥y f2 fracciones mol de los mondmer3ss Ml y Ma en la
slimentacidén y
1"1 y F2 fraceiones mol de los mondmeros }.51 y Mz en el
copolimero.
TERNIWACION
Los c-minog gue pueden ser seguidos para que radice-
les propagentes con terminaciones en 1(1 4 en &Ig finelicen su
crec¢imiento son des:
i) Por combinncidn, donde dog radicales reaccionan -~
para formar una sola moldculs de polimero:

WM( + ‘Ml’\M -EM—v e Myl

o~ My + Mg éﬂ&—_, ~— Mifa A

. - R
~ My My Tsk MM N

ii) Por desproporcionacidn, donde un Ztomo de Hidrd-
£eno gue e8 ENTA 21 centro redienl sg tronsferidc 8 otro raw

dical propegante, resultando la formecién de 2 moléculss de-

. H -
NS CHa:. M[ + L M"L- C MM’ PV aW CH‘Z’ M)'H + Ma- gm
H

S c“‘;‘_- M:; + .Mﬁ._% o VoW P l;_a"\_.‘fgﬂz- N:;~H J' Mg: %N
13 ]
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¢) Tipos de Conolimerizacién

nas copolimerizaciones pueden gser c¢lasgsificadas en —=—
tres tipos, barcadas sobre el valor del prsducto de los nerd -
metrog ¢» repctividad rl ¥ Tye

Zew= COPOLINERIZAZICY I{RAL = T, = 1.0

fucede cuando loc do- tiros de egpecies rropagantes =
M{ h's Mé imaestran 1la miems preferencia pars adicionsrse a uno-

6 al otro monémero de los doc existentes. Bajo estas condieip

nea:
?
Raa _ Bz o W - L
) [ad # - r!
Ra Ry
Por lo tanto: =
M K
Ton -~
d g}
FL =

Ln mavorim de lrs gopnlirmeriznciones adnicos (anidni-
cas 6 catidénices) con de &-te tino,

II.~ CCFOLINERIZACION ALTI TRNANTS > o

1 =0

=r2

Cuando r, =T, = 0 (r1r2=0), lo: dos mondmeros entran
dentro del copolfmerc en cantidades enuimoleres, alternando -
grreglo n 1o lrrge de 12 e-denn co copolimere,

En estes copolimerizaciones cnda uns Ge loe oo esne-
cies crecientes preferencigliente ne ssiaden al otro mondmero,

esto ecg, Bi solo se nafiace g H2 ¥ Mz colo & Nl.
La ecuacidn de copolimerizacién se reduce n:
o (W :
= = _L,C o] F=O!5
d [zl
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La cadena polimérica tiene lasiguiente forma:
AT Mlmzﬁlm?wlygmlﬁzﬁle./”\./“\./’

Yuchas de lpa copolimerizaciones por rsdicales mues =
tran una tendencis hacie la conducta de slternacidn, adn cuan
do 1la mayoria de log sistemas copoliméricos ge encuentran en-
tre le copolimerizacién ideal y 1lr slternente,

Conforme el precducto T, disminuye de le unidad hecia
¢ero, hay un incretuento de 1z tendencis hacis la alternacidn,
ya aue lo sliernacidén perfectu ocurre cusndo r, =T, = 0.

III.~ COPOLIMFRIZACION EX BLOQUES 2 n > 1, r,> 1

54 T, ¥ r, son mucho mayores gue la unidad, hay una-
tendencis & formar un copolimero de bloques, en 1 cusl hay =
blogues de smboz mondmeres en la cadena,

Su estructura puede representarse de 1la siguiente ma~
nera:

AN NAARALEET VA e

Eates tipe do conducka bz side sncontrade sélc en po -~
cas copolimeriraciones inicisdas por catmlizadores de coordi-

necidn,
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3o~ POLI¥ERIZACION EN EMULSION

n) Usos y Ventajas

La polimerizacién en emulsién se refiere 2 un proce
so emplendo en mlgunes polimeriraciones en cadena por radi-
cales libres, e involucrs la polimerizacidn de mondmerog =-—
nue estdn en forme de emulsidn, y por lo tento puede asocier

ge p une dicpersidn,

Este proceso no es nuevo, pues ge gabe ~ue dursnte
lz Segund Guerra Mundisl fué utilirass en E-tados Unldos de
Norteamnérica pars la produceidn a gran e~c lp de hule cinté-
tico Tetirenc-Butadicno, y» ~ue el hule notur-l de3d ce ger

swrinistrado,

En le aectusliéed la polimeriracidn por emulsidn es u
sadn para le produccifn cemereizl de los polfmeroc de Acetp-
to de Vinile, Jloroprens, variog rerilatues y copolimerizacip
nes de Butsdieno con Betiireno y Acrilenitrilo. Loz menos uua
Cos gon Metil Weiramseril t2, “lorure de Vinileo, Clorure de vi

nilidieno y Eciireno.

Tl mroducto finel de une rolimeraracadn en emuleidn
o< llamado LATEX, ¥ con f£:ecueacia es uspdo directnnenie go-
me uns exulsidn sin sepsracidn previo del polimerp del agus
y otroz com-onentes, zun~ue nueden llevorse o cabo urropla=
das operacicneza de me~clefdo, A7 una= de 1ng anlicaciones de
ecte estudo coloidad eoa les pinturas, prinarios, scabsdos =

¥ barnicas,

Ecte tino de poliaerizecidn precenda vorier venta =

El sistenr ffsico de un gistera en emulsid= hace €4
¢il el control del proecec.  problerss térmicor y de viscosi
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dad son mucho menoe significantes que en ia polimerizacidn
en mssa u otro tipo de polimerizacidn, ademis de que Junto
con &gtas diferencias fisicas estdn las cindticas que son-
muy significativas, Como ejemnlo podemoa citsr oue persa los
otros procesos de polimerizecidn existe una relacién inver
aa entre 1z velocidad de reascecidn y el peso moleculer del-
polfimero, por lo que pricticamente esta limitado el hacer

grandes cambios en 1ls mos@ molecular del polfmero, tales -
como de 200,000 n 2x106 § de 200,000 m 20,000. En ézte ti-
po de rezceioner grandeg decrewentos en 1o mesa molecular

puedfen cer raslirados cin alterar le velocidad de polimeri
racidn oor ol sample heeie de user agentes de tronsferen =

cii: Ce c=derin,

Sin embarge, para prendes incrementos en la mapa -
moleocular, soio pueden lievarse a cgbo disminuyendo 1ls ve-
locidad de reaccidn, yuz peec bajondo la concentracidn del i
1ieiador 6 la temperaturs del sictems.

La polimerizecidn en emulsidn es el iinico rrocesc
gque suministra un medic de incremento en X Masa Molecular
del poifmero sin disminu{r lg velocidad de polimeriracidn,
siendo fsta la diferencis principsl con las dends polime -

riraciones,
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b) Componentes Principales.

Introduciéndonos m#s esnecificamente = las reaccip
nes en emulsién comenzaremos por dar a conocer sug princi-
pales componentes!

1.~ Nonémero & Mconbmeros para el casc de copolime-

rizaciones, terpolimerizaciones, etc,

2,- Wedio de disversidn

3.~ Emulsificaente

4,- Iniciador s>2lubkle en agusz

El medic de dispersién es el lfcuide en el cual va
rios componentes esterdn cisperzos en 1a emualsién por medio
de un emulsificaente. El dc uso mds comi: oo el pguz, cien
do la relscidn AGUA-NCHCIERCS nds gencrelizoda entre 70-30
6§ 40=60 % en pero.

Por otra parie la acecidén del emul~ificcnte, también
llemado tensoactivo 8 jabén, es debidc = ~ue sus moléculas
tienen pertes hidrcfilicas e hidrofébicas, lo que 1o hace-

wn nexo entre la parte orgénica y acuocn del sistema.

Existen en 1z actualidsd diverses tipos de emulsi-
ficantes basados en su naturalera idénice. Los mds cominmen
te usadog en polimerizacidén en exuleién son log aniénicos,
como por ejemplo jabcnes de Zeidos rroces ( ectereatos, -
laureatos 6 pslzeatoes de sodic 6 »oto=io ), sulfatos y sul
fonatos (sulfato-lauril sééico, srlfcnato dudecil benceno
de sodio), ete.. Tanto los rulfatsr como loz sulfonstos -
son sumamente Wtiles rrra polimeri-~ciones en medio Acide,
ya oue los jrbones de deid e rrosr son inestobles en éste
medio, Tembién con ubili-acgos euc..o el rroducto finel ese

-

estable en nedios &cidos. DIe minera renersl dstos tensonc—
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tivos deben ser usados cusndo el latex sea insensitivo a cam

biocg de pH en un amplio rango.

El nivel de concentracidn usado en los jabones del -
tipo anidnico fluctde entre 0.2 2l 2%, mitntres nue pare los
no ibnicos vo del 2 al 10% basadoe sobre la cantided de agus,

Por lo gue ze refiere a tensonctives catidnicos, ta-—
lea come Clorure Dodecil Amonic y Bromuro e Cetil Trimetile
Amonio, su uco es restringido por proporeionsr uns aceidn e~
mulsificante ineficiente y slgunss veces inhibidora a ln des

conposicidn del iniciecor,

Los tengoschivos no iS.icos son peco usedes, pues ou
eficiencis en producir enulsiones estables ez penor oue la —~
proporcionads por log anidénicos, auncue polidxido de etile-
no, poli(aleohol vinflico) e hisroxietil-celulosa son renue—
rides clgunse veces en conjunto con los anidnicos, para pro-
vocar el WFREEZE THAW" y cortar la estabilidsd del polfmero,
6 también como controlador del tamsfio de perticule y mesa mo

lecular.

Hablando de lor .inicicdores solubles en sguz en las-—
polimerizaciorzs en emuleién, podemos mencionar a los persul
fotos de smonio y de potasio, asi como sl peréxido de hidré-
geno; sin embargo, sistemns de §xido-reduccidén son awmpliesmen

te utilizados,

Un zictema de éz2te $ipo incluye doc & mis substan -
cize cuya interaccidn produce radicnles libres rue son capa=
ces de indeinr la polimerirncidn. Como ejemplos podemos mene
cionar el de I6n Ferroso~Idn Peraulfato, Perédrido de Hidrdge
no=Fierrc y Persulfnto-Sisulfito.
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La resccién cue ocurre en Sate Wltimo ceso es;
2«- - 2— - -
5.0 + H30, ——— S0 + S0 ° + S0
8 3 4 4 H304
Aungue lss resmeciones en urn sistems iriciador de 3-
comrponentes son compoejor, lazs cigulientec sot probablemente
las més importantes en el cue el Tiosulfato ec uszlo come &

gente reductor:

2= 2+ 3+ 2= -
5208 + Fe — = Pe + 304 + 504
2- L
3208 + 25203 —_— 4 6 4
3+ 2o 24 D
Pe + 25203 —— 3 Fe + 8406

Observsmos que el Sﬂ032' es usedo come reductor del
=

persulfato y regenerador del ién ret,

En algungs occgiones en luger del Tiesulfato es uco-
da Glucosz, Fructuoso 6 Trietilen~Pentamina,

Tedos éstos sigtempz wesenten la gren ventaja de ob
tener velocidades de iniciscidn elevadas en rangos de tempe-

rature modersdos (=50 o 60°C).

Existenr algunos otros componentss que sé encuentrone
rrecentes on éotos sictemas en emulsidn, pere gque ou uso de=

-

perde de las condiciones de resceidén, Entre ellos nodenos =
mencionar a aditives saticongelorntes gue se utilizen porp -
realizar polimerizaeicones & temperaturas cbaje de cere Yo -
dos centfsredes; tembién electrolitos orgfnicos (etilenwsli-
col, glicerol, metonol y éteres monoeleuflicos de etilen=zli

col) e inorgdnices , ya rue frecuentamesite efocten 1o velocd
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dad de polimerizacidén y la estabilidad de la emulsién,

Un sistems amortiguador pera mantener un pH eatable

es cominmente usadc en &stos sistemas.

Todo lo snterior acompsiinde invarisblemente de una
agitacién contfinua durante toda lun reaccidn,
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¢} Agentes &e Tranaferencis de Cadenn, (2)

(tros compuestos mie nueden estar presentes ea los =
gistemrs de emulsidn ton loz agentes de tronasfersancis de cpe

denu,

Ias cnlenan crecientes ¢ radicales tsuectran una mi-
cho wmayor tendencin s centiruar resccionande con mondmeros =

que con otros componentes de unn mercle e renceidn,

Sin embargo, rezcciones de radicsles col otros iugre
dientes pusden ocurrir ¥y ususlmente involucran ataguesscire
un #4tono de Carboeno vecino s une de Hidrdpeno 6 Haldyenn. Eg
to resulta en 1o woetraccidn el ‘tomo removitle, el cuagl ~—
llers o rer unido g 1o cedensn rroapepente en el lugnr donde -
ose enconiraba el elsetrdn Cesapsreade, Ge tel wuners rue el-
ereciniento criginel finalisa, En érte puntc, “onde el Stomo
% sado sbotrafdo, wn caevo raduZal as nido Yxrasde, ennnr =

Le cume.a: r unn nuer. cadena por sficidn de mondmoros

- .3
R i-— CHy= oo b R B e ;* Ligg= mome 4 &
»
8 ©

R+ Mo rr 2D RiM

ILas sucstancizs cawaces de realizer con eflectivided
13 secaeseds antes Gescraits 2on SoROCIa0g como mentes de -
trenefersrels ~e eadens, srire loo gunleer fe encuentresi com
raestor ralogeneice ¥ enpecznluende moidoul: . conterdendo A
zufre, Aiguncg de ellos ron @ Tetrocloruro y Tetrabronuro -
e Carborno, n-iuhil y Tertutil ¥-resnwtoao, Slorefcrmo, Trie
tilerming, Butileamirs, Ttil M reastoncehats, Dodecanatiol,

Butaaic  iol, “tanetisl, otco.,



20

El agente de transferencia limita 1a longitud e la
cual una cadena puede crecer, por lo tanto ellos pueden mo=
dificar el peso molecular de los volfmeros,

Debido a las condiciones especiales nue prevalecen=
en log procesor en emuleidn, loa polimercs de emulsidn acri

™

lice tienen normalmente mesac moleculares del Srden de 1x10
4 wds. Por lo tanto mi un producto de bajo peso molecular =
es requerido, con el solo heche de sfiadir pequeflas cantida=
des de un eficiente ngente ae transferencis, el nolfimero de
clertas ecpecificaclones en masa moleculsar puede ser obteni

do,

Pryling ( 3 ) reporté la preparacién de polimercs =
plésticos suaves de Acriluto de Metile 6 Etilo en presencisa
de 0.3% ( bassdo sobre mondmero ) de Dodecil Mercapteno en-
un proceso en emulsién, La omisién del mercaptano di6 un po
limero no pldstico de elevado peso molecular.

Copolfimeros de Butadieno con mondmeros acrilicos =
eon frecueniemente preparsdos con nyuda de mercantmnos por-

las dismas razones ( 4 ) .

Otre punte d= sums amnortancia es que los agentes =
de trensfircacia je cpdens no afectan la velocidad de poli-
merizacidn de mondmeros scrflicoc ( § ), de tel forma que =
su uec no contribuye o la cinétiecn reguido en la renccién,
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d) ¥ecanismo

Habiendo dado a conocer los componentes principales
de un siotema en emulsidn, continuaremos ¢ando los detalles

del proceso de polimerizacién en emulszién,

Cuando la concerntracidén de un emulsificsnte excede
su concentracién micelar critica (CKC), el exceco de molécu
las de tensoactivo tiende a formar pequefias agrupaciones co
loidales llamodas KICELAS. Debido a que la concentracidn de
emulsificante en la mayorf{z de las polimerizaciones en emul
sién, exceden 1lp CMC de 1 & 3 drdenes de megnitud, lg mayo=
r{xz de la ccntidad de tencoactivo estd en les micelos, Ya -
oue la forma de éstas devende de la concentracidn del emule
sificante, a concentraciones bajas (alrededor del 1%) laos =
miceless son penuefizs y esférices mientrzs oue a altas con -

centraciones son grandes y de forma rslargada,

El arreglo rue precentsn les moléculas de jabdn en-
una micels es tener el extremo orgénico dirigido hecig el =
interior de la micelr, mientras que el extremo iénico estd
dirigido hrcia lz parte acuosa,

Cuando un mondmero insoluble & ligeramente soluble
en sgua es agregado 2 la emulsidn, una pequefifsims fraceidn
ge disuelve en 1a solucidn, Una poreidn un poco mayor se in
troduce zl interior de lns micelas, mientras cue 1o moyorfa
de las moléculrs de mondmero se dispersan come gotas, cuyo
tamafio depende de la intensidad de agitacidn.

Une graon diferencis entre picelas y gotas de zondme
ro, es nue lug micelos tienen ura meyor Zros cuperficiol -
total, sun~ue en tameio lam :ota~ sen un poco rfs sranies -

gue 1l:s micelns conteriende oonémero.
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Fl iniciedor esté presente en la fase acuosa, que es
donde se estdn produciendo los radicales que iniciern la po
limerizacibn, a una velocidad aproximada del 6rden de 1x1 13

rad./ml. seg.

El lugar donde se lleva a cabo la resccidén, no es en
las gotas de mondmero, como sucede en lag polimerizaciones =
en suspensidn, pues los iniciazdores empleados en emulsidén =
son insolubles en el mondmero orgdnico, por lo tanto casi ex
clusivaemente la rolimerizneidn se lleva o cabo en el interior

de las micelas,

Las micolos jucgpan un papel muy izmnortente dentro del
sigtema de emuloifa yu aue es el lugur <2 reunidn de &1 ¢ loco
mondmeroca orgénicos r el iniciador sclutle c¢n zgus, ademéds de

" que dicho lugesr es favorecido por su olts czncentracifn de me
némeros comparadisz a la cue existe en polucidn, y por su alte
relecidn superficie~voldmen ccmparsda con lasg gotes de mondme

I'C.

Conforme la polimerirzacidn avenza, las micelas crecon
por la intreduccidn de mondmeros prccelicntes de la solucidn o
cuosa, mientrns nue 4atas moléowl:s con reemrlazadas por €l -
desprendaniento de moinbmero de lec gotns existentes en el cig
texn,

Uno ropresentacidn simrlific .z de un cistrms de pelj

zerizacifn en emuleidn es presentadz en lz Pig. I ( 6 ).

El meconismo para nucl~ncidén de partfculas, es {oolsy
la formreifs e prrtfoulic de r-"fmere, se pusds deserilis -
conmices s .. cue suceden 4or nroes 7 simultdneos. Uno ne e-

e 1o entrodn de xpdd cg &r la fare ~guore 2t S0 -
1llors ¢¢ Lo en*rodn ¢e rediced # la fare -cuore dent I
los miccioe {nuelcacidn micel-r), puciseado gor &-4ow - dicn =
¢~ mrizorics u oligoréricoc.



MICELA.

\
\ "‘“’“‘“““ﬂm,ec%&és pe
° ? Ti’.?'?i‘ o MONOMERO-

GOTAS DE _.RADICAL INICIADOR.

MONOMERO.

AGUA.

" { POLIMERO,
- /"

Fig.1 SISTEMA DE POLIMERIZACION EN EMULSION.
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71 otro proceso, llamado nucleacidén homogénea invo
lucra radicsles oligoméricos polimerizados en solucidén con
virtiéndose insolubles y ~recipitados.

laas especies precipitauns lles=n = ger entabiliza-
das por ubzmorcidn ael tensoactive, y» scea cel existente en
golucién § del de lus gotc. ude mondmere, ¥, bajo nbioreio-
nes subgsecuentes de mondmereo, son lo evulvalente a particu

lac de polimero formadas por nuclercidén micelar.

El hecho 2e encontr.r un procezdc en mis © menos =
proporeidn, depende de 1~ meclubilidnd ael mendmero en aguad
y de la cencentreoeifn del emulsific nte, os Jocir, alto so
lubilided en cpur v bojn concentracidn ae jupdén fivorecen
la nucleacidn homopdnes como por ejemrplo 1n polimerizecidn
ée Acctato de Vinile, mientrazs oue 1o micelor es favorecis
ca cen baje solubilided en - gun por merte del mondzero y -
concentraciones nlitan de tenscoctive, succdienuo esto en =
la polimeriracidn ce Estircno.
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4 .-~ CINETICA DE COPOLIMERIZACION EN FFULSION (7)

En esta seccidn nuestro objetivo es establecer la e~
cuacién globzl de velocidzd de reaccién, 6 de consumo de mo-
némeros en un sistema de copolimerizacién en emulsidn. Para—
ello ectableceremos primeramente la expresidén de velocidad -~
de reaccidén para HOMOFOLIMERIZACIOQN, para posteriormente ha-
cer algunocs ajustec aobre la ecuacidn encontrada y aplicarlo

a Copolimerizaciones,

Por princivic considerar un sistema de homopolimeri-
zacidn con.Np particulos de polimero por unidad de voldmen ~
de mezcla de reaccidn y con n rediecles libres wor particu -
la de pelfimero. Cobe sedalir cesae ecte momente e ung ol -
cela @l generar radicales monoméricos, por reaccidn de moléd-
cules ae mondmero con radicales libres gitusdas en el inte =
rior ae la misme; pasu a formar una PARTICULA DE POLINTRO, -
aue dumenta de tamaiic con el paso wel tiempo, por resccic -——
nes consecutivas ve rropagacidn con unidades ve wondmeros.

Por lo tanto la velocidagd ge polimerizacidn en una -

particula ue polfmero simple viene aada pors
-t
Rp‘_.,: YZP [Mp“: m

dende kn es 1r cte, ae velocidad ce prop.racidn vy HF la con

centracidn ae mondémero en ia partdeulsa.

Lio Velocidad total de Polimerizacidn es cbtenido dee

la cume sobre todas lug N_ partfculosd
o

Rp = ke [e] S

uonde Nn eg nmero de prrtifcul-n contenienao n radicoles li-

bres,
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llefinie:xdo el mimero -romedic de ragicnles libres por
vartfculu coro n, ya ~ue algunss particul s contienen n 6 —~—-

n+1l, §n+ 2 r-dic:les libtres, cte., ce establrie ruet

18

2 N7,

e
Np

Combinanao ccuseien.:. II~4,2 v IT=4,23

g

Rp = kp |

g

A TN T
'PJNPTu

C.n lo =ntcraor wiuncrdn po-omes ¢olesil r 19 velooy -

23

[l

“g

s
w

s2idn ue Lomovoliceriracién ude un mondmers en un -

3

2

sistema en emulsidn, siempre y eucado cencmoa loz vilores de-
laz tres variables: Ep ’ ‘n ¥ B en funcibs .e iu sonvercidn,
- N_uero.ae .8 lo ot

P
cante, y en cleuzos o ¢o {poz eaerrles ZTotirens, ¥etil Feta =

miteaireidn v ti1no del emulaifie-

erileto y Butasieno) teobid. we lo cincontracidn fel inicin -
asr, GSensrolmente ante p.rémotr. vernoneee gtaqtunle mas een
vergicnes moyores gel S~15%% cernendti ndo del pigte-~ de peli -
serizacién, Pestericir-nie tr-tor-rot cor nfu detalle el cfl-

cule ce et~ pordoet:

—
—E;r_iﬁs Jboenaun e un B longe op NSO QOLOLLErDR =
,—J

+0 ~uc voldrence de relimern y mondmirs son udativess

VOLUI™ LS PAUT FOLINRaL ECR _ X -
UNIBAT IE ¥ASA IT PAST DCLIITRU dp dm
DULES TF (N EGR BNIAL 0 1%
IZ ATt TR PAGE CCITMTRC W W

G1le.no dr A, Imriun.es . seafcoro ¥ polimerc nuys rensecs
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tivamente en gr/cm3.
E = HMesr Molecular del mondmerc y
= conversidn especifice.
Mezclando ambzo expresiones

_ (4=x) dn
[MP] B U~x+x%}-) [

cun rango de aplicacién 68 X £ 1.0
- n Némerc promedio de rcdicoles libres por partfcula.
Pers celculsr n e5 necessrio establecer expresiones -
de velocidad paran las diversas resceiones ~ue controlen la =
¢cinétea y posteriormente aplicarlas n dos hipftesis del es -
tado estacionorio en forme matemdtics, y de sotz forma resol-

Ver rar n.

Lag sxrresiones =on lng sipuientes:
I.~ Velocidac de terminacidn en frnse souosea:

:t gtw Cu;L

donde &;wy Cw sun 1a cte. de vel, de termina —-
eidn y la cone, ue redicales on fooe wsouosn reg-
pectivanente,
I1.~ Velocided ce terminscidn dentro de une prrtfou-
la:
(n-1)
& %"tp N
donde g{{?es 1a cte. de vel. de terminacidn den-
tro de laz partfculas, ¥V el voldumen de la parti

-4—%%'-«)15 ceneontracidn de ro=-

culn de polimero y(
gierles libres con lz cual cuelnuiersz de loa n-

rsdicales pucde remeeionrsr
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III.- Velocidad ae derorcién ie rsaical de una particu

la conteniendo 1 radicales libres:

E(d.g, i

donde&dces un cte. de Vel, ae deroreidn. De =-
acuerde con el mecnnirme o seoreidn ae radi -
cales esta resceidn webe e-r ap ler, érien con-
recpecto al ndmoro we roaicenles en unn perticu-
la.

IV.~ Lz Veiccicoa ae gbrorcadn use radivnmles deatro e

todas lus Np artfculass
? h
F = Ra. Cur

giendo ﬁ.a. la cte, ae v.l, de rnbsorcidn.
Eztiendo establecius 173 exrreciones ae velocidad ne-
ceserian, las hipbtesis ael et .. rptuoaonsrio sond
L) Lo velocidad ue flujo se rndicsles aentro ce la ——
fase ascuoes: (desorcidn rroceaente ae p réfeulns o rolfmero =
w4 descompociecién del inieinccr) eg irunl 2 ru fluje luers —
de ls minma (ebsoreifn dentro we portfeculen de polimoro mis ~

terzinacidn en fase ncucsa)., Toto pucce ser ox.rerado comad

" P .r Q‘
%iQNPT[ + Rz = gta_ {w T &Ry O
donue RI = Velociaod Je Iricizeidn.

reaccmedando ceuncidn II-4.5
4
, -

oL = a<'+mn—-7’°4

cond ng

NP htp
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3 - V RI v
B Np &tp
ﬁdc v
ktf

_QN&{Q{W
y - gl

B} La velocidad de formacidn de partfculss con n ra-——

m

diceles libreg es en cumlauier ingt nte igusl o 1r: velocidod-
da dessparicidn de 1as mismas con el mismo ndmero de radico -

leg livres,

Part{culas con n redicales libreg son generaaas en ——
tres formas uidferentes:

1a,) CGuando un radicel entrs g una porticula aquoe cone
tiene radiceles 1likr-s jifual 2 n-l

La veloecidsd totnl de ernta rececidn viene dada por:

M (=)

Np

dende qu‘ es el ntmero de particul~s contepizndo n-l redz =
coles libres.

2a,) Cuando un radical -zeaps ds una porticulr conte-
niendo n + 1 radicsles Libress

Nog ke (180

3te) Cuondo 809 rouienles torminan en uno portfowla =
copteniendo n + 2 radiecles librest

My ktp [Onea) 07
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De manera andloga particules conteniendo n radicales-
libres daesaparecen en forma simil:r. Por lo tunto la expre —-

gién algebrdica de ecta gserunda< haipdternis es:
? k h w ;’ * A f -
Nﬂ—l(—!\%ﬁ) i Mmq p?tl'z (n+1) + Nsz{;[ﬁmﬂ%.}rj: Nv(—ﬁ%)* QfdQYH' %{,P .'%A

cue es cuynocida como la fér-uln e HECUARTCIA.
Lzt~ ¥ltimz ecuuscibn rueae ser resuelta pora n, el nyd
mers promedio ve radicvalesr licres por partfeul:, nuedanac lao-

soluecidn rener:l come Sisfued

- A ey
n Qi 4 i x Lo lad

b

Gonae ]hq(a) e Lwa{n) son Puncicnes nosificdes se Zergel ve
ler, Sruaen ue poardmetros 13 ¥ .
w fué letinido en la Te, II-4.9 ¥

a-= (BoLI’-/l

sienao £ calculada de la ec., II-4,7

Pegurpizendo ¥y 1llegango =l punte rrizeipel, tnto la ec,
1i-4,12 como la II-4.6 vefainen coupl«t:.ente la cinéticn de -
le polaimerizoesdn en exmulsidn,

I ec, II-4,6 ruose neor guimnlificacan si considoramos,
eue ol velor ce ¥ ez po-uedd rorgests se los ctrog términocg -
we o ta seuzeada, T.ow0 ¢ Jusiiviesble, £1 tomomos tn Cuenti—
oue sienua gronde 1o ote. ae abuoreidn k , rerercutirf en .ue
1z meyoria e lng re.ccioner .e terringcidn ocurrirfn en lo -

v oot dends cuenf aue Lo nbroreidn ——

)

mrticule ae polimers,
w€ radienles e un cample prococd ue aifusién, Y enugé R ——

valor oproxim.do ue 1., aue r 1 raltiplicarls .o of (con =
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valores del rango de 10'2-102), nos daré una centidad que =
comprrada con le de o’y el pdo, mn resulta ser desprecia -
ble.

Por tanto consiaersnde Y=0, estamos diciendo que lg=
terminacién en le fase ncuosa es nuln y nue los radicales ss
rén rédpid=ments absorbidos an los partfculas de ypolimeroc.

Hacierdo la enterior conaideracidn, la ec, II-4,6 es

sodificrda a 3
o = L+ MM
v s Yo,
a = [B(e +mi]]
CAS03 LIMITANTTSY
En éatom cimtemas en szulsidén exicten tres casos li~
mitantes:
I.~- 1<<1.0
IZ.- n = 0,5
IIT.- 7Y 1.0
Debido a nue la moyoris de los Ecstores Acrflicos y -
Estireno son monémeros nue experimentalmente se ha comprobs =
do obedecen el 2o, y ler. caso (3,9), son loa aue trataremos
cmplizmenta.
CasC II
n = 0.5; oplica ew m’.o:ﬁ’y lo relrcidn m,ioé’son s S
cho menores aue ig wnised ( del Srden de 10'2 & renos ),
5i lae relaciéanu?ea nmenor 4§ igual a 10"2 nos indi
ez ~ue 1z velocidad ae aeppcreidn de radicoles es iuchs menor
aue la velocidud de nbsoreidn de los mismos por portfeula} -
y un valor ro-uede de ofimplica cue ol intervale de fiempo-

promedio %; , llevade o cobo entre la entrada sucooiva ae =
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dos reaicsles a una vartfcula es mucho muyor nue el tiempo —
promedio €,, cue e3 el rerueriGo pars que dos rodicales ter-
minen dentro de una particula.

Para el mejor sntendiziento consineresos un radienl =
entrando a uné part{fcula sin ninguno de ellos, Después de un-
tiemno €1, un segundo rodical entra, y tronscurriendo el e
tiempo €z, lom redicslcs se encuentran y terminan, De estn —
maner:, -z nortfculs nuevamente no tiens radicaleu litres.

Ll anterior procest¢ Be repite una y otra vez, de tal-
forma gue la mitad del tiempo la portfcula contendrs un rodi-
eal y l2 otres ninguno. For lo tant. ccasider-ndo el promedic-
de roaiczles nor partfcula sdéle contendrd la zmitod de uRO —=——
(2 = 0.5)., Aplicando est: walor ¢ in ec, II-4.4

) ‘ﬁp [ﬁéi Np
- &g

Rp

donde NA s €L Nidmerc ce Averadre, ha gide introcucidd mrra -
dar lo valocidmd en moles/it. zeg.

Ljemrlos tipicon rue conforman erte ¢rgT con 18 hoe
mopolimerizeaciones se %:itirens, lMetaeril-to e Fetilo y Butno-
dieng, nunaus #s5%e tipo de cindticz $8le oscurre m conversio -
nes ael $C-60% 4 menores, de tal omora ue »Trc oonversiones
mayore: ue presenta €l c.co de 1o einética del 2aS0 IXII (AHL)
debide al efiects gel, el cuul 1lle s & ser amoort ate conicr -
me 1o concentir-eidn se nslfs- oo en ag perdfculns ce inere -
mento. de-andiendo eat~ Lel nt'mero y tamus. de portfocula,

5030 TIX )

haied 3
Y L.y npldec ournad of €0 TMIANS Lo tOF U Lo unid --

3
2
]
':l.
3]
o
[ 2
E;

3
[w}
4]
iy
O
j
[0}
"M
§2
4]

H

. ok 5
agd (~e 07 ), ¥ wouse iu velociiua ae
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6rden 0.5 con respecto a la conc. del iniciador,
Este caso es esecnialmente ecuivalente & una polimeri
zacién en solucibn llevede a2 cabo en un gren ndmero de sitios.
Aplicando la hipétesis del estzdo estacionaorio, es de
cir, oque la velocidad de iniciacidén es iguel a la de terpira-
cién, y ocue los radicales ectan destribufdos entre les poriie

culas de acuerdo = su volimen, llegomos o quet
3

n o= ( :LPVNP )-5'

Combinando ec, II-4.4 y IX-4,15

Rp = __x.‘"[_m-(a{k [I]) (V"N"‘)

N 2 ktp

siendo esta expresidn idéntica a la de howmopolimerizacién ho—~
mogénea en solucién, excepto por el factor Vp, que es el vo~
kimen de mezcla mondémero-polimero por lt. de latex.

La caracterfstica principal de esta cinética es cue ~-
la velocidad de polimerizecidn es independiente del mimere da
particulas.

Habiendo establecido las ecuazaciones para homopolimeri

zaciones, consideremos ashora los sistemas de COFCLINTRITACICH,

La velocidza de copolimerizacién en emulsidn estd de-
terminada por la concentracién de los monémeros en 1z £rase 1g
1fmero y el mtmero promedioc de r~dicslez en una partfeoulsz de-
polimero,

Aplicondo la ec. II=4.4 a l2s cualro recceiones 46 =
prorpgacidn en lug portfeulns de polimero se obtiene aue lo -

expresidn ce velocidia nurz covolimerizacién es:
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5.~ MUKERC DE PARTICULAS Y DISTRIBUCION DRI TANANC

Como fue mencionaso en la cinética de polimerizacidne
en emuleidn, estos perédmetros son importantes ya gque nfectan-
1a velocidnd .e polimerizacidn y temtién lo cclidad del polf-
mero ottenido,

Por otrz pirte, wezae el punto .s vista comerciol, es
tas varisblec asetrrminan l:g ~ropicx.aes ce - plicacidn ce eli-
latex £incl tnlec come ootakilided, viscesided, ete..

Desrracindznente 1o prediccidn del nudmers de porticu=
1ng v zirtribucidéa ae toonio no eo wgencille, pues por ejemrlo
la meaicidn Jde perffcoulos ue temoio mencres o 100 A presentew

gerics 2ificnltuens eurerzrentoles, 4 sucete ~ue VIILOG TO -

coges comrieroe gourren damaltfiicomont gatra ics cutleg poe-
deics mencionor ¢ pin ee reaicoles por micelic v partfeules,

precipit-ocidn ..e r:dic: les en .recimionto se ls £ oce -cuosa,-
ezol reennin le poartfeul- g, ote., hociende por tento une aiff-
«il zvelunceidan vorn cubrir awveotrs obujetivo,

¥n brse 2 le 'nterier ¢o por Lo cue e ugon poueles -
sltamente ideslizados r.ra estim.r t nto el nimero we p.rtf -
culas cumo su aistrirucidn Je tomario.

¥s sgbidg oue 1 wvelpedd~d de indcircidn v la concene
tracidn de euulsific nte -feetenm Kp , por lo tonto csumiende-
a0s situaciores ide-lz - i o wrovonurevos Jdor acusciones con -
173 ue pou-mse caleulzr el nimero de particulas,

Prro 1o vrimere as ellns supanéremor cuae tedw los ra

coles libres penerazdées en 1o fse ~cuony son espturndos por

&i
micelas, imnlicrnao con ello ~ue no entr.rédn redic~leg ¢ lag=-

partfculs s de nolimery, ¥ tambads ~ue el &ren oguwmnde por wne
moléoulr de emuleifiCJ e oo le mismo on iz micmla oRe en una

rertfcula. “n este ¢ oo KF acrAt
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v

0.55 U5 ( Qg Ls) )3)5
Ry Na

-CUM Flv) =

siendo CUN M(v) 1la fraccidn ce perifculas con voldmen mernior =
6 igu&l aV,
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6.,= TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA

La temperatura de transicién vitres, TS' o5 el inter-
valo de itemperatura sbajo del cual el polimero es vitreo y —-
arriva do este es un flufdo viscomo & un materiml flexible —
parecido al hule,

El conocimiento de Tg eni 1os polimeros ¢m importante-
Y2 que establece condiciones de procesado y usc de estos ma ~
terisles, Bs por ello que se han degarrollado verios modslos-
natemdticos para el conocimiento de esta variable.

Muchas teorfas han sido propuestas para ls pradiccidén
del valor de Tg, entre las cuales podemos mencionar las e =
POX (10), GORDON-TAYLOR (11}, BARTON (1l2) y JORNSTON {(13) que
son lag que mejores resultades han arrojado reapecto de loa -
valores experimenteles en diferentes pistemasn de copolimeros.

A través del tiempo ha sido observedo que el modelc -
de JOENSTON es el que més se acerca a2 la realidad y es por es
to que lo trataremos con un poco de detalle,

Poeiblemente el &xito de &ste modelo se debe al hecho
de consicerar que la distribucidén de secuencias de mondmeros—
en sistemas copoliméricos pueden afectar la temperstura de —
transicién vitrea, debido a que las interacciones por la for-
macidn de diades AB 4§ Ba son diferentes a las gue suceden en-
las AA & BB,

Fato. se traduce en la introduccidn de probabilidades-
de obtener enlaces tipo AB, BA, AA 6 BB, Estas pueden ser -——
caleuledas con ayuda de las ecuaciones de Alfrey y Goldfinger
conociendo la composicidén de mondumeros en la alimentacién y -
les relacicnes de remctividad Ty ¥ T

Las ecuaciones pars las probabilidades son las siguien
tes:
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o - hJoAf

" N hAF + % 8f
b - % Bf
T G bap + %Ef
0 - %P Af

BT gmAL 4 hBL
o . o % B
BT AL+ o1a B

donde ﬂf v ﬁBf es 8l porcentaje molor de A y B en la mezcla~
inicial de alimentacién,

Usando estzs probebilidades se puede esteblecer uns -
escuacidén pars predecir la temperatura de transicidn v{trea o g
en copolimeros:

{ _ Uy Ba . g +Wa g Wl g
Tap RETY ‘ Taag Taep

con Tgp = Temperatura de transicidn vitrea para un copolims -
ro que contiene fracciones en peso WA y 'B de dos -
unidades monomérices A y B, las cusles tienen probasbilidades—
de ocurrencis de mecuencisas PAA’ PAB' Y UL EB .
Tap, 3 T?Jegj Toe = Temperaturas de transicidn vi-
trea de los homopolimeros y —
del copolfmero mlternado.
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7 e= ESPECTROSCOFIA DE ALTA R™SOLUCION PARA RTSONAN
CIA BHAGNETICA NUCLEAR DE FROTON (14)

Existen principeslmente dos tendencias de aplicacidn ~
de esta décnica dentro del campo de log polimeros; une invo -
lucrs el estudie del movimiento molecular especialmente en =
materiales sélidos 6 hules, y la otra el estudio de la com =——
posicidén molecular y configuracidn, y ea ordinerismente apli-
cade a liquidos 6 moluciones,

En 1fquidos y soluciones el campe ragnético experimen
tado por un micleo dado proviene de un electreomagneto de la -
boratorio de aproximedeamente 10,000 gausm, Ahore bien cucndow-
mna molécula esm mometide & un coampo mesnético, el movimiento-
es inducido en sus electrones, Zgte movimiento imduce un enm-
po megnético el curl e opuesto al cempo externc Ho ¥y es pro-
porcional a €1 pero menor, de tal menera cue el micleo senti-
r4 el efecto de este Yltimo.

El campo local nebo experimentsde por un ndcleo viene
dado por:

Hﬁa= Ho{t - 07)

siende ¢~ una cte. de Apantallamiento, que describe lo cepaci
ded a la cunl el ndclec estd protegido del campo externo por-
ls presencie de loz electrones.

Debido al spantallamiento gue ctogiona el ambiente —-
electrénlco de el ndcleo, el tarciio de este efecto varfa em -
funcién de la unidn quifmica, de talforme que la magnitud de-
proteccidn que posee un protdn unido a un anillo aromftico --
eg ligeramente diferente & la de un protdn alifdtico.

El ambiente electrdnico de un protdén en une amids, no
es iguel al de une amina primoric, & gl de un fenol, de ial -
maners que estas estructuras electrdnicas distinguibles cau -

s&n pequadias pero detectables dif.cencims en 1s proteccidn —-



cgnética experimentada por un pretén, y por 1o tanto lee re-

¥

sonencias megnéticas nuclesres pars Gifersniecc tipce de unio-
nes quimicas de cl rretén cecurrcs & lLugires ligeramente éife-
rentec ex el eczeotrec, con intensidades gue sgon proporcionzs -

- . P Y A s == s rap— om0
2cs & la avundomcliz relotivo €e Troternmis ¢ loo diferentes -
)

- 3 5 -,
¢ 1o Tegonnmnic e wn ntoleo co wn

|
'._J
i
(4}
r
3]
I
[
£
3
E:
Y
141
(%)
¥
3
(2]

Vs a bl [ - Y
exticntc clestrdnice portienlor medidc eon rosopIcic o gunoe
s .
resczcncic ezcogido come estander, es deoncminndc el "ecasmbio -
guinicon,

Cuznde ce degea chtencr un egpeciro de NER de alk%e re

sclucién para un polimerc, 6 en forma mfc pemtral poarz colucig

rcgs, es bier conveniente usoar solventes libres de protones, =

oro gue el espeetre del solulo ne se vez intervenido por re-
senoncics debilas 2o sclventc,

Tedricamente 12 abgeisa de un ecpecirs dcbe estar da-

da en términos de frecuencia (ciclog/seg), pero em 1la proeti

—

ce el experimento es hecho manteniendo uza frecuencis ecenc

tante, y variando el campo magnétice a trovéds ée la rescnon -

Cll.
- <~ 3 nom
Une de los referoncivs Std, cominmente useda es el Tg
e hi "
Lo golucidn -

Lin min - - s
trezctil Silanme £1 a0 ei cunl es condids o
-
. E s L] - < Py
pochlens oprox. ex I e cencentrocidn, o osu resenoncin g e

tomada como referencia con respecio a 1& reccnoncio de 18 =-——

cucciroe Su znplic uze oe debe 2 gue su resonanciz ocurre

. - - o A . X
rls xdpidonente gue 1a ¢c lo morerfs de loo grupes funcicns -

LI ad hd < g Jrage— | ; 4 A
lec {olcsiel. fencl. oion, merorctone, £:do, ostenn, oic. )=

por lc tantc icg Yeombios gquimices" son reportados en ppm re-—
lativos & la resonanciz del Si (0H3)4.
Otra interaccidn magnéticz dentro de la molécula que-

hace importentes contribuciones a el espectro es el aparea —

miento entre spineas nucleares vecinos y que origina una es —-
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tructura "multiplete® en el espectro. El efecto ocurre debido
a8 que un spin nuclear dado tiende un poco a orienter los spi-~
nes de electrones cercanos, y éstos electrones, moviéndose a=
regiones adyacentes de la moléculan, tienden también » orientar
los spines nuclesres de esas regiones., Egtas interacciones —-
gpin -~ sgpin apareado- electrén, no son promedizdas por el —
movimiento moleculsar.

Ademds, como estos apareamientos ccurren debide 2 lam
conformacién y estructura molecular, y no por la prescncie de
un campo megnédtico externo, ellos scn independientes 8e lg =~
fuerze del campoc aplicado.

BEn la actualidad, muchos trebajos han sido reportsdos
sobre el estudio de la microestructura de los polimerocs en —
general, y afn mfds, de copolimeros acrflicos (15), en los cuz
les se reportan los espectros correspondientes; que son de =
utilidad para obtener andlisis cualitativos y cuantitativos,
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8.~ ANALISIS TERMICO

Exisgten varias técnicas de andlisim térmico, entre las
cuales mencionaremos las principsles.

1) Andlisis Térmico Diferencial (DTA), en el cual son
medidas temperaturas de una muestra y de un patrén simultdnea
mente, Pueden mujetarse s andlisis de este tipo polfimeros, —
productog farmacéuticos, explosivos, combustiblesm y lubrican—
tes, vitreos, etc,

2) Andlisis Termogravimétrico (TGA); en el ge miden -
cambios de peso en la muestra, junto con una subctancia de re
ferencia. El rango de tenperastura de aplicecidn es de la am -
biente a 1200°C. Los nuestras que puelden cer usedags son: po =
limercs, cerdmicag, metales, inorgénicos, etc., dentro del —
rango permitido,

3) Andlisis Termomecdnico (TMA); mide cambios dimen -
sionales en las muestiras problema ¥y en las muestrag estandar,
Aplicable de -160°C & 1200°C.

4) Celorimetria Diferencial de Barride {(DsC); Hide ——
fiujo de calor dentro o fuerz de una muestra 21 mismo tiempo-
gue un patrén. Su rango de temperatura es de -180% =a 725%.
Las substancias gue pueden someterse scn: polimeros, minera—
les, inorgénicos, cerdmicas, metales, grasas y ceras, explo —
sivoa, etc..

Es una téenica en 1z cuel la diferencin de energia ——
gque recibe une substancia determinads y un materinl de refe—
rencia se mide en funcidn de la tempersturs, durante un pro——
ceso en gue smbog estan sujetos a un programa controlado de -

tenparatura,
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Lea muestra que se va a estudiar y la de referencia se
colocan en recipientes adecusdos dentro de una cdmera cuys =
temperatura es controlada por un regulador de energia, de tal
manera que los cambios gue ocurren en la muestrz gson detec—
tados por un troductor adecusdo nue produce una smeflal (usual-
mente un cambio de voltaje proporcioncl sl ecembio de la mues-
tra). Es%ue sefial es detectadsn, amplificada y graficada en un
sistema eglstrador adecuado,

(L eneralmente esto téenice puede ser usada para deter—
minar temperatura de transicidn vitrea.
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III.- PROCEDINMITNTO EXPERIMENTAL

Como fue mencionado en la introduccidn, el objetivo -
de éste trabajo estd enfocado principalmente a la sintesis =
de los copolfmeros Estirenoc—Acrilate de Butilo en régimen dig
continuo de diferentes composiciones de log mondmeros, pars -
la elaboracidén de les curvas cinéticas CONVERSION VS TIENPO,-
as{ como el de proporciocnar la materia prims que serd usada -
en algunas pruebas de coracterizacidn de estos productos.

Concretamente obtendremos los copolimercs con las si-
fuientes relasciones Egtireno~Acriloto de Butilo a una tempe =
raturs de resccién de 60°C, :

100-0 %
80-20 %
60-40 %
50-50 %
40-60 %
20-80 %
0-100%, ciendo écte porcentaje en volimen de ceda wno

de los mondmeros,

Enlistaresos a continuacidn las substancics que fue _
ron utilizaedas en éste sisteme de emulsidns

a) Agua destilads

b) Nitrdgeno (NE)

¢) Dodecil sulfato de Sodioc

d) Tetracloruro de Corbono, ce1, (BAY™R CO.)

e) Persulfato de Potasio + Bisulfito de Sodio (BAYFR CO.)

£) Estireno £ - CH = GH2 ($ERCK)

g) Acrilsto de Butile (CELANESE WEXICANA)

h) Solucidén Seturada de Cloxuro de Calcio (Caﬂla) (BAYER CO.)

1) Metil Etil Cetone CH.OH,
SC =0 (BAYFR CO.)

45
13
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j) Metanol (cH30H) (BAYER CO.)

El equipo de Laboratorio:

8) Reactor de Vidrio de 1.0 1lt. de capscided dc 3 bocas
con gello mecénico

b) Agitedor mecdnico pere el reactor (motor ¢/flechs)

¢) Pipeta volumétrica de 25 ml.

d4) Perillas de Succidén )

e) Vasos de precipitado de 100 ¥ 250 ml. (El ndmero va=
riaba de acuerdo al ndmero de muestras tomades Gn ==
rante la reaccién)

£) Agitador magnético

g) Sello de Hg

h) Termostdto

i) Piltros de vidrio poroso {6)

j) Estufe

k) Termémetro (0-100°C)

Todas las corridas fueron realizadas en el mismo reac
tor, el cuel tenfe tres accesos; uno de ellos era ocurado Fa=-
ra permitir la adicidén de reactivos, asf como paras 1la intro -
duccidn del mecanismo de toma de muestras a diferentes tiem =
pos de remccidn; & excepcidn de estos meomentos esta entrede =
se mentenfes cerrade mediente un tapdn de vidrio del migmO ~——
reactor,

El segundo permitié instalar un termémetro pera saber
la temperaturs de reaccidn, y el restante pare edecusr ung —
conexién que nos proporcionera el N2 proveniente de un ciline-
dro.

Invarisblesments an cada corrida fueron usados 400 ml.
de arente dispersante (HQO deatilada), 8 gr. de emulsificen-
te (Dodecil sulfato de Sodio), 5 ml. de Agente de transferen—
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ois de csdens (0014), un sistema de iniciscién REDOX consim =
tente de 200 mg. de Persulfato de Potamio y 200 mg. de Bismul-
Tite de Sodio disueltos en 5 ml., de sgum destilada para evi =
tar al mdximno pérdidas que pudieran tenerse al ser aliments -
dos al sistema de reaccidén adn cuando ers usade uns cdpsuln -
de porcelena, y finalmente un termostdto para suministrar un-
befio marfa, para mentener una temperetura de operacidén cons -
tente de 60°C,

Cabhe aclarar que un burbujeo de Nz antes y dursnte la
reaccién estaba presente.

El cambio esencial sn cada experimento fue la relsoidn
de voldmenes alimentados de los mondémeros reactivos, siendo =
el voldmen total de éstos de 200 ml,, de tal manera que Park-
ls corrida con relncién de voldmenss Esitireno-Acriletc de Bue
tilo 1000, sran colocados 200 unl, de Ezatireno y 0.0 de Acri-
lato de Butilo; pars la 80-20, eran ocupedos 160 ml, de Esti-
reno ¥y 40 ml, de Acriloto, y asf{ sucesivamente,

Ta téonica experimental fus la siguientes

El primer pasc era poner a funcionar el termostdto y=-
colocar en su interior el reactor herméticamente cerrado y =
hacsr Ton conexiones correspondientes de entrade de Nﬁ, ter -
ndmetro, y la de adicién de reactivos y toma de muestras de -
reaccidn, Subsecuentemente era afiadido el voliumen de agua que
actuarfe como dispersante (400 ml.) y se cozenzaba a burbu —
jear Nz a una cierta presidn, tratando de que el 02 disuslto-
en el agua fuers eliminado al mdximo por eimple deaplazamien—
to de gamesm, La razdn principal por lo que es eliminedo el -~
Ox{reno es norgue £ate sctve como inhibider de la reaceidn =-—
por lo tante, el tenser bajas concentraciones de 02 favorece =~
el fdcil desarrollo de la polimerizecidn, lo cual es obteni—

do bajo una atmdsfera inerte que es proporcionada por el W2.
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Bl timepo ocupado para estm etapa era de 30 min, y se
procurabu gue para eate tiempo la temperstura en el =meno del
liquido fuera 6000, o muy cercana, Inmedisntamente despuds —
eren agregandos sl emulsificante y 1 0014 ¥y se ponfa & fun -
cionar e apitador mecdnico (pequefio motor eléectrico con mu-
flecha correspondiente), mermando al mpismo tismpo la npresidn
del N, (que serfsm la que se tuviera hasta el final de la ——
reaccidn), de tal menera gus las burbijas de eapuma produci-
das por el emulsificante no alernz-ran une aldura considera~
ble, pues 8l requerirse la alimentacidn de los demdm reacti-
vos, y abrir el Aaccese pora su entrada, cstas se derrasarfan
¥ se tendrfan problemas en le overacidn del aisteme.

La pendltima etape de alimentecidn erc mezcler log =
voldmenes correspondientes de ceda mondmero de acuerdo a low
corrida, e introducirlos al reactor, para que despufs de un—
corto periodo de tiempo gque perzitiera lm homogeneizacidn da
la emulsidn, se diere lugar finalmente a la adicidn del sim-
tema de iniciacidn., A partir de este puntc setomaba t=0 y &=
difersntes tiempos de reaccidn (especfficos para cada corri-
da y qcue son mostrados en lz taobla de resultados) eran toma=-
das las clicuotas; cuyo procedimiento es explicade & conti -
nuacidén.

Para el muestreo fue usada una pipeta volumétrica de
25 ml, unida 2 une perilla de succidén, Estae perilla fué de -
gran ayuds, pues su mecrnisio de funcionamiento pernitia —
extrasr el woldmen examcto de latex y mantenerlo estdtico el-
tienpe gue fuers dentro 4s 1l pipets, hasta = r trasisdado a
su lugar de congulacidn; esta estaticidnd evitaba problemnsg-
de derrames o goteos, lo cual hacfa la medicidén mds precisa-

¥ confiable
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Pars la coagulacidn del latex era usado un volumen i-
guel de une molucidén maturada de 03012, agitada previamente -
durante 5 minutos con un agitador magnético, a2segurdndo de —-
esta forma la disolucidén perfecta de la sal,

Era entonces cuande el latex era agregzado lentamente-
gote 2 gota ol Cloruro de Celcic con ayude de unz fuerte sgi-
tacidn, ya oue si la adicidn era sl contrnrio y no se hacfa-
lo zds peusado posible, el copclimers se cglomeraba formano-
un hule amorfo, 1o cusl para el proceso de nurificacidn, imp-
plicabe un mayor tiempo ¥y una elevaecidn en el comto, debido -
8 que la centidaed de molventes necesitudos era rmyor para es—
tos casog, por lo tanto de la maners explicada gnteriormente~
se obtenfa un producto wéa menejeble que repercutia de maners
inverss en el procesmo cntes mencionado.

El copolimero formade era separado de 1la solucién re-
sultente mediante filtracidn al vacfo con ayuda de filiros de
vidrio poroso, de tal forma que el producto estuviera cagl ——
exento de cuslouier cantidad de l{quido,

Es importante hacer notar gue para cada muestra era -
hecha esta secuencia, asi como la de purificacidn que consise
tfa de los siguientet

Después de estar bajo filtracibn aproxirxadamente du -
rante 45 minutos, era inmediatamente disuelto con Metil-Etil-
Cetona; el volumen reguerido de disolvente variaba er funcidn
de la cantiduad y forma del producto, y fluctusba entre 50-150
ml. -

Para hocer mds rédpida l= disolucidén erm usade también
un egitador masmético, y cusnde el copolimers estaba disuelto
totalmente, éste erc reprecipitedo con Hetanol, el cual ers -

adicionsdo lentamente hastn llegar el punto en que ya no e:is
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t{a formacién ae precipitado.

Nuevzmente era filtrado mediante el mecenismo descri-
to con anterioridad y puesto 2 mecar en una estufa con vacfo-
por un tiempo de 12 horas a una temperatura de 55°G., de tale
manera que las moléculas de solventes rezanentes fueran eva -
poradas y el producto guedara completazente zeco,

Como etapa final, los copolimeros eran cuidadosauente
pesedos y guardados con gu correspondiente etigueta de identi
ficecidn.

En la figura II eg presentode un eseiema ropresentatd
vo del gistemt.
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"

- IV.~ RESULTADOS Y DISCUSIONES

l.— GURVAS CINETICAS CONVERSION VS TIE¥PO DE REACCION

Es de nuestro conocimiento que la presente tesis es -
tuvo enfocade primordialmente & la obtencidén de las curvas ci
néticas conversidn vs. tiempo de reuccion,

Debido 2 gque los datos que poseemos son gr. de copolf
mero obtenide a un tiempo de reaceidn, el siguiente procedi -
miento de c4lculo muestra como es cbtenida lo conversidn,

Gomo ejemplo tomaremos los detos sxrojados de la corri
da 50% en voldmen de Ectireno y 50% de scrilate de Butilo.

a) DB’NSIDAD DE LA SOLUCION

: fr 9z con fi = Densidad del Com
ponente 4

iz H

Ji = Praccién Voldmen
Componante i

Parciculasrmente tenemos 3 componentes: Estireno, Acri

lato de Butilo y Agusz

Frsrmmw 0.8702 gr/ml

@ Lo
TS

f goua = 1.0000 er/ml
@eoc

Coro el voldmen total de reaccidén son 600.0 wl., las-—

Y; correspondientes sont
R0 @ 400
‘ 6C0

DSTIRENO : 100 _
So5 = 0.1667

= 0,6667



\n

ACRILATO DE
BUTILO : %—gg = 0.1667

xS

S feor. = 0.6667(1.00) + 0.8702(0.1667) + 0.869(0.1667)
feo. = 0.9569 gr/ml

b) GRAMOS D¥® FUESTRA

Los gromos de muestra contenidos en cuzlquier alf -
cuota de reasccidén serdns

ﬂ? sol.) {ml. de alfcuotn) (0.333)
siendeo 0.333 la proporcidn de mondmerce en el volimen total-
de reaccidn, por tanto

(0.9569) (25 ml.) (0.333) = 7.3662 gr.
1o euzl nos quiere decir que de ¢/2% ml, de solucidn exicten
7.9662 gr. de muestra.

¢) CONVERSION

¥l paso anteriocr nos aquiere decir también gue de ca=
dag

#y® xon gr de copolimero

7.9652 gr”

T7.9662 - "y* aon mondreros

por le tunto lz= conversidén merd:

Y = £r. copoliners obtenide
- 7.3662

de tal munera que pareg la musstre l.4 towada 2 0 min., de —

reaccién la conversidn serd:

X =333 0,587 = 55.87%

Siguiendo lo anterior secuenciz rara cada ruestra -
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fué generada le siguiente TABLA DE RESULTADOS y su corres ——
pondiente gréfica.



CURVA No. ® @ ® @ ® ® @
SIMBOLOGIA o A ] ¢ » * +
b ESTIRENO-ACRIL. BUT.} 100~0 80-20 #0- 40 80-50 40-80 20-80 0-100
7 . B 4 3 z \
DENSIDAD DE SOLUCION! 0.9068 0.9570 0.956% 0.95689 G 95en 0.3068 0.9084
Puso Copolm{gr) [Peso Copollm (3¢} [PrsoCopolimied [Faso Copoiim {pdiPess Copolimior) [Geeo Copoimior] PPesa Copclimign
HUMERG MUESTRA [ Tnpo Raars: (rant § Daenpo Reace mink Seer pofieass fmin} [ Tem o Reots (miil Termpo Reocs inin) | empo faaccinin) FleepoRisact fnin}
CONVERSION | CONVERSION | SoNVERSION | CONVERS: CONVERSION | CONVERSION | convERSion
L4088 0. 9748 1 02590 0.3839 1. 1974 0.6950 22333
1.1 40 20 20 20 20 1o 10
0.2210 0.1223 0.1287 0.0457 0.1803 0.0873 0,3848
3.8008 2.6084 2.0854 1.8304 2. 8963 2.6010 4. 3822
1.2 a0 4C 40 40 40 30 30
0.5687 0.3146 0.2890 02298 0 5836 0.3268 0,783
4,0241 3.2203 3.4787 3.0874 4.3471 42327 S.1227
1.3 100 60 50 s0 60 80 so
0.8322 0. 4042 . 4587 0.3876 0.5487 0,.63(4 0.8042
4 2112 5.2743 4 8666 % 4511 B.3TZi 5.8872 52288
1.4 120 90 20 80 1] ™ 70
0.88168 0.6620 0.6108 C.5587 O 8744 0.7388 0. 8208
4 8762 5.797} 5. 8440 5.8548 [3-11.M3 e.8ia9 52867
1.5 130 120 120 120 120 100 20
0.785) 07276 C. 7338 0.7088 0.8243 0. 8307 0,830
5.9591 6.5754 5. 9IST s.8124 s.8476 &.7883 B.81it
1.6 1] 150 180 180 180 130 1o
0. 9425 o.825 0.7ALY 0.7298 0.8398 0.843%8 0.8652
e.8798 8.7180 8.8340 T.0144 5.7028
1.7 1s0 180 180 180 130
— 0.8354 O 5435 — o, 180 0.2208 0.8883

TABLA DE RESULTADOS




0.95
0.80
0.85%5
0.80
0.75
0.70
0.65
0.60
0.55
0.50
0.45
0.40
0.35
0.30
0.25
0.20
0.5
o.io
0.05

0.00

CONVERSION X

GRAFICA DE_RESULTADO

100

150

200 TIEMPO DE
L» REACCION (min)
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L1l obtener lag curvas 1 y 7 de la grédfica I, que son
las que correspnder al Poliestireno y Poli (acrilato de bu-
tilo) respectivamente, teéricamente podriamos predecir que -
cuando los monémeros respectivosm, mezclsdoa en diferenteg ——
proporciones, fueran eometidos a un proceso de copolimerizao-
cién, las curvas cinéticos esperadss caerissn entre las cur -
vas 1 y 7,

£ realizar los experimentos fué comprobada tal nipd
tesis, de tal forma gue al aumentar la proporcidn de Acrila-
to de Butilo en l& mezcle de reaccién obtenemos unz curvi ~—
méds cerceng a la del Poli (acrilsto de butilo), mientras ==
que al incrementer la cantidad de Estireno nosg scercamos a —
iz cinética del Poliestireno.

Anelizando detenidmiente é€sta prdfica, es notorio scue
la curva No. 1, eproximademente pura un tiempo de reaccidn -
de 120 minutos, se dispera hecia conversiones elevadas {del-
érden de G.95), alejfndose de 1o aue se pudierm esperass

Bste cambio puede etribufrse a que para conver
mayores £el 60%, la cinética seguida segin la Teorfa ue S7ITH
EWART cambia del CASO II { oue considers gue el No. promedio
de radiceles libres por partfculs, n, es de 0.5 al caso III
(n >) 1.,0), donde el efecto gel cobre importancia y mutoacs
lera lz reaccién, debido al inerevento de la concentracién —
de polimero en las partfculas, ya nue como es sabido, este ¢
fecto es causado por una disziasucidn de las constanies de ve
locidud fe terminncida conforse ge increuenta la conversidn.

Por otra parte, 1n curva Ho. 4 aue corresponde 3l co
polfmere S0=52, apaveces en Ultime Iugur, ciendo que su posi-
¢idn deberia ser aproximadaseate s 1z nitad sntre las curvas

homopoliméricag,
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La razén que podemos dar a este fendmenoc, es gue po=
siblemente la cantidad de Oxigeno disuelto en el agua ers —
demesiado, de manera gue la presencia del mismo provocaba u=
né disminucidén en la velocidad de reaccién, repercutiendo en
que pars obtener conversiones altas se requerirfan tiempos =
més largos de reasccidn,

A excepcién de las corridas mencionesdas anteriormen—
te, todas laas restantes emitieron resultados légicos de acuer

do & lo que se pensaba obtener,
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0,~ DEPEFR¥INACIOK DE LA TENPERATURA DE TRANSICION vi
TREA Tg.

La realizacidén de los exnperimentos para obtener losm
valores tie Tg para los copolimeros con diferentes compopi =
ciones dw alimentacidn de Egtireno y Acrilato de Butilo, fue
ron real’zados en la Divisidn de Fstudios ds Posgrado de la-
Pacultad de Quimica de 1a UNAMN bajo 1o téenica de Calorime =
tria Diferencial de Barrido, ¥y cuyos resultadon fuersn re -
portados en la tesis de la M. en G, Amelie Cruz E. (16)

También & manera de comparacién expondrexcs los valo
res obtenidos avlicando al nodelo tedrico de JOITSTON 2 lam-
misras composicion~s de alirentocidn.

HOTA: Pera informacién detallada mobre técnico y procedisien
to experimental llevaios A cibo en los experimentosy =
asf como la secueacia de cdleulo del modelo tedrico -=-

consulter Referencia (16)

CO¥POSICION % P¥SC T_ (%) JosmisToN 7 (%K) EXPTR

S=AB TN ALIWTITA = £ g

CION
20=10 270.15 275.0
40-60 231.95 293,0
50-%0 301,60 298.0
60~-£0 311,92 300,0
80-20 337.13 332,0

Le gréfica No. II ejemplifica 1la desvineidn gque exis~
te entre el valor predicho por el modelo tedrico {JOWISTCN)=-
¥y el valor obtenids experirentalmente.



A Tel(*K).

® VALOR CALCULADO.

% VALOR EXPERIMENTAL,

GRAFICATIL . Tgf{*°K) vz %ESTIRENO.

% PESO ESTIRENO.

200 + + + + y »
25 50 T8 100




61

Podemos observar de la grdfica II que tanto sl modelo
tedrico y los walores encontrados experimentalmente, predicen
¥y es obtenldo respectivamente, un sumento en la temperatura -
de tranmsicién vitrea conforme se incrementa el por ciento de=
Estireno presente en la mezclan de alimentacidn,

Al compsrar smbog recultados, es visto que dicho mo =
delo tedrico presenta una gran arroximacién respecto del va -
lor real, aunque puede verse en la gréfica, existen punw
tos que no pressntan gran cercenia al comparar uns y otra cur
va.

El punto que presenta mayor dimscrepancie reaspecto de=-
los demds, es el correspondiente al de 60% de Estirena, cuya-
explicacidén puede ser los errorss experimentales cometidos =
tanto en la sintesis del copolimero, como en su caracteriza -
cidén, es decir, en el camo de la sintesis pudo haberse obts -
nido un producto de pureza no elevada, de manera que al momen
to de la carascterizacién se obtuvieran resultados con cierta~
desviacidén de lo real.

Esta justificacién es vdlida, pues en trabajos que-
reguieren experimentacidén ae corrs el riesgo de éste tipo de

errores.
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3.~ CONPOSICION EN IOS COPOLIVEROS Y PARAYETROS DE
REACTIVIDAD.

Uon sl fin de conocer la composicidn de un mondmero =
y otro en los copolimercs obtenidos, fue requerida la téeni -
ca de Fsoectroscopin de Alta Resolucidn para Resonancin Mag——
nética Nuclear de Protdn, cuyes resultados fueron taubién ra«
portados por la M. en €, Ameliz Cruz E. en su Teris para ob =
tener el grado de meestria.

La razén principal por le cue necesitemos de estos va
lores, es poraue al graficar la ecumcidn propuesta por PINEVAN
rOSS (18)

£ (-ar) T EMEReD

- L SN

= [ + —
Fy {t-f1) 2T TR Q-0

/
fm -

con fl fraccidn mol del mondmero ml en alimentacién
?1 fraceidn mol de 51 en el copolimero.
se obtiene una recta con pendiente Ty y ordenada gl origen r2.
En nuestro caso denotareczos Hl el Estirerc ¥y Mg al AB
La siguiente tabla :mestra los drtos con los aue conta

i R -3+
% FPESO FSTIRINO-AB & 0L DSTISTNO-AB % TETIRENO EN
COPCLIV,
20-80 23453 33.31
40=60 45.07 64,53
60"40‘ 64 3 86 7 5- 78
80~20 33.17 87.98

Subetituyendo lox valores de los Wltimns dos colum =
nes & lg ecuacidn de FINTVAU=ROSS ae obtienen los siguientex

vialores
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£, (1-22)) ff (»,-1)
£ PRS0 ESTIRENO=-APR !—-'('—T'l l"f]_ 31 1"'f_1 2
2080 0.3083 - 00,1896

40=60 = 0.3705 - 0.3692

80-20 - 4.2514 - 313127

Estos resultados son presentados en la gréfics No. IIT



e

t&4F-) .80 -45 -40 -35 -30 -2% -20 1§ -10 -08 '4

Fr (1- £1)° T T
4+=-05

+ «1.0

§ -40
$-4.8
4 -2.0
v

fi{1-2Fi}
Fi{1-)

GRAFICA II. EC. FINEMAN- ROSS
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Partiendo del hecho de que la ec. de Finepan-Roms es
una rectus, y teniendo los datos (x,y), fueron tratados esta=
dfsticamente por la téenica de Ajuste por ¥fnimos Cusdradose
parg obtuwner unos valores de Ty r2 lo mée representativo -
posible,

Mediante &ata téenica el valor de la pendiente fué -
de 1,395., ¥ la ordenade ol origen 0,.3378.

En otras palabres Ty = 1.3951 (®atirenc)
r, = 0.3378 (Acrilatoc de Butilo)

Estos pardmetros de remetividad son una de los prin-
cipales aportaciones de éste trabnjo, y como veremos en i~
giguiente tabla se encuentran dentro del range reportado per
le literztura obtenidos en condiciopes cimilares dereaccidn:

Ty T, Ref,
0.62 0,24 19
.76 0.19 20
0.76 0,15 21
0,68 0.19 21
C.64 0.13 21
1.03 .34 21

0.82 0,21 21
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4.~ CROMATOGRAFIA DE PERNMEACION EN GEL {GPC)

La técnica de GPC fué usada pare determinar Masas -
Moleculares de los copolimeros obtenidos a diferentes compo
siciones de alimentacidn.

Los experimentos me realizaron en un aparato xarce=
Waters usando columnas‘pﬁTYRAGEL con didnetro de pore de ——
106, 105 Y 104 Ao. La longitud de cada columnd u=ada fué de
30 cm, con un didmetro interno de 7.8 mm, El molvente usado
fué Tolueno con un flujo de 1 ml./min. La presidn fué de —

1000 peig y le tempersturs de operacién fué le axbiente.

Pueron usadas curves de c¢alibracidn con estandares-
de Poliestireno linesl.

Los resultedos obtenidos se mestran en 1la tabla de
1la asiguiente hoja.



¥uestra

PABS 20-80

PABS 40-60

PABS 50-50

PABS 80-20

ESTIRENO
100-0

ACRILATO
DE BUTILO

Mn

535 060

558 175

156 523

297 169

92 202

TABLA DE RESUILTADOS

Mw

1 656 430

1 197 150

1 044 000

841 926

413 235

¥z

5 425 410

1 950 950

2 548 360

1 783 220

1 382 550

Mv

1 443 280

1 120 470

g28 206

767 803

357 402

Lw

3.1

2.1

6.7

2.8

4.5

No se realizé debido 2 su rala solubilidad en Tolueno

N
Vw
W

My

= Maaa Wolecular Numeral

o=

=

=

Yasa ¥olecular Ponderzl

Kama *olecular en %%WTA

¥asa “olecular viscosizrétrieca

Hw

Polidispersidad - Tn
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V.~ CONCIUSIONES

l.~ Se sintetizaron experimentalmente cinco copolfime
ros Estirenc-co-icrilato de Butilo en proporciones variables
de los corondmeros en la alimentacién.

2.~ Variando las proporciones de los comondmeros, su
cede gue gi aumentar la cantidad de uno de ellos, la cindti-
ca se acerca s la del homopolimero correspondiente, es decir,
al contener la alimentacidn meyor porcentais dsl Acrilato de
Butilo, la curve ohtenids tiende & ser semsjants 8 lan del
poli(acrilato de butile) y se alaja de 1la del poliestirenc =
y viceverss en el caso del Estirenc.

3~ Mieron determinadas experimentalmente Tenmperatu-
ras de Transicidn Vitrea de los copolimeros sintetizados y =~
comparadas con las calculedas por el modelo de JOHNSTON.

Resulta smer gue no axiste gren variacién entre uno y
otro resultade, concluyendo por lo tento que dicho modelo ma
terdtico predice valores de Tg aceptables y confiambles,

Por otra parte, de la curva de¢ Temperaturs de Transi
cidén Viirea ves % Estireno, podemos afirmer gue conforme se -
in¢rementa la proporcién de Estirenc en la mezcla inicial, -
la Temperatura de Transicidn Vitres aumenta. Esto es légico,
ye que al tener como limites las Tg de los homopolfmercs, de
be esperarse que los copolimeros popean una temperatura den-
iro de éate Tango.

4.~ Tofo parece indicar, observandc las curvas axps-

rimentaeles, que aparsntenente la cindética obtenids obedece -
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la teorf{z de Hamielec, esto es, 2l aumentar el % de Fetire=-
no en la flimentecidn, la temperatura de transicidn vitrea-
aumenta, mientres aue la conversidén limite de las curvas ci
néticas 2orrespondientes diswinuye. ®ato precisamente es lo
que indica la teoris de Hauielec.

5+= Por medioc de Espectroscopfa de Alta Rezolucidn=-
vara Regonancis Megnética Nuclear de Protén, se obiuvieron
las compnsiciones de mondmercs en el copolfimeroc.

Uon éstos resultados ¥ la ecunciba de Pinsusan-Ross
fueron calculadas las relaciones de reactivided Ty ¥ ra.

El valor de Ty correspondiente al %stireno, resul-
t8 smer ligeramente alio respecto de los reportados en la 1i
teratura, pero dado el error experimental & rue ge sncuen -
tran sujetos losz experimentos, cae dentro del rango de é&s -

tons valores .

6.~ Los tiempos requeridos parz llegar a conversiones

altag son razonables,

7.~ Fl Tetracloruroc de Carbono ei contr.la el peso-
zolszcular, ruesto gue se obiuvieron musas molec.lares del -
érden de cien miles, y no de millones cemo sulede en polime

rizaciones en emulaidn sin egente de treasforeneic.
»

8.~ Tanto l'n como ¥w tienen un: tendencia 2z dismi -
nuir conorme amienta el % Trtireno, con excepcidn de la -
muestra 50-50 que presenta un ¥a ancrmalmes e bajo, Tepercu

tiendo en tener uno polidispersidad mds el--ada,

9.= & pesar de usar las ctes. K y of de la ecuscidn
de VARK-HOUWINK pera Poliectireno, & obasevd que cienpre,-—

Fw fué aproximadamesie 10 % moyor nus el viscosinmétrico.



RECOMTNDACION .

Debido a que el Tetracloruro de Carbono es un
compuesto voldtil, se recomienda usar para futuros ex

perimentos, un agente de transferencia no-voldtil,



69

VI.~ BIBLIOGRAFIA

1." C:DIAN' G'l
Principles of Polymerization
Mo Graw-Hill 1970

2.~ F.OH® & HAS3 BULL®TIN, No. CM=-104A
Bmulsion Polymerization of Acrylic Yonomers, 37-39

3." P'?YI:ING, CiBo
Goodrich Co., V.S, 2, 396,997 (mar. 19, 1946)

4.= NAXWFLL, J.
Imperial Chexical Industries Ltd., Brit. 790,070
Feb, 5, 19538

Se= GREGG,R.A. ; ALDTR"AR, D.I & “"A¥0, ¥, R.
Journel Am. Chewm. Soc., 70, 3740 (1948)
60" GERR“'NS, H«o &’ EUS?EG"’S, Bu
Physic. Chem., si, 741 (1963)
Te= HAMITWLYQ, A.F. & FRIIS, N.
Heterophese Polymerization

+
jise]
4]
f*e
“
4]
]
0
o
34
(‘:

Depertzent of Cherical "ng., ¥Yollaste
Ontario, Cun-d2 187%

8.~ HAFIELIC, A.%. & BAUSTIT, D.R,
Erulsion Polymerication z@nd Zrusion Poly eora
American Chevdcel Speciety Sympo-ium Series
Yo. 165, 315-326, 13%

9.- SMITH, W.V. & BVART, R.W.
Journsl Chem. Phys., 16, 592 (1948)



T0

10." IOI, TQG-
Bulletin of American Physics Society, 1, 123 (1956)

11.- GORDOM, M. & PAYIOR, J.S.
Jeurnal of Applied Chemistry, 2, 493-499 (1952)

120“‘ M'f.'m‘, Jont
Journal of Polymer Science, 30, 573-597 (1350)

13.=~ JOHNSTON, N.M.
Polymer Reprints, Amsricen Chemical Society, Div.
of Polymer Chemistry,l4, 46-51 (1973)

14."’ SI:ICI'ﬂm, W-Pr
J. of Chemical Education, 45, 10 (1988)

150- YEAGLE’ M.I:. & SGOTT, R-Wo
kpplied Polymer Symposim, No. 10, 107-120 (1969)

16,~ CRUZ ESCARCEGA, A,
Tapsis: Comportamiento Térmico de Copolimeros al
Azer, ¥éxico D, P, 1982

18,.- FINFTMAN, M. & 3088, S.D.
J. Polymer Science, 5, 259 (1950)

19,~ ¥ANGARAJ, D. & RATH, S.B.
Polymer Prepr., 13, 349-356 (1972)

20:- KLEIN’ Dch & PAIN, J(
Techol,, 42 (545), 335 (1970)

21.“ HA', G.EO
Copolimerization, Intermcience 1364



	Portada
	Contenido
	I. Introducción
	II. Aspectos Teóricos
	III. Procedimiento Experimental
	IV. Resultados y Discusiones
	V. Conclusiones
	VI. Bibliografía



