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1.~ IRTRODUCCION

El copolimero estireno-anhidrido meleico pueds obte-
nerse reaccionesndo los dos mondmerass = 50 °c en resen-
cia de perdxido de benzoflo como catalizador, utilizando
hidrocarburos aroméAticos o aliféticos tales como acetons,
benceno ¢ xileno como solventes. Sin embargo es posible
omitir el uso de molventes comtosos mediante s8]l procemo
de emulsién, mbatiendo as{ el costo de produccidn y ob -
teniendo productos de altom posos moleculares con veloci
dades altas de resccidn y con una estructura slternante.

Actuslmente 1a produccién comercial de las resinas
estireno - snhfdridc maeleico se encuenira cubierto por
Sinclair Petrochemicals Inc., y Nonsanto Chemical Co. que
producen diferentes tipos de copolimeros.

Jedm 12 importancia de este producto y mu faita de
desarrollo de tecnologin en el pafs, el presente traba-
Jjo plentea los siguientes objetivos:

a) Sintetizar el copolfmerv estireno - anhfdrido ma=-
leico mediante el proceso de smulmidn, utilizsndo las
mismas condiciones que pars la homopolimerizecidn del es
tireno en emulsién como un estudioc preliminar de desarro
1lo da tecnolozia de este producto.

©b) Obtener curvas cinéticas para las diferentes rels
ciones de estireno y anhidrido maleico en ls slimentacidn
¥y de ests manera conocer 1a influencia del anhfdrido ma-



leico en la conversidn globsl, peso moleowlar, tempers-
turs de transicidn vitrea, que puede ser conciderada co-
mo la temperatura mdxima de utilizacidn de estas resinas
8in que disminuyan sus propiedades.

En general, los copolimeros estirens - anhidrido ma-
leico son esencialmente productos homogéneos, termoplés—~
%icos, bastante rigidos, moldeables, con limiteda compa-
tibilidad con otras resinas y son poco molubles en la ma
yoria de los solventes ( en funcidn de 1la concentracidn
del anhfdrido mmleico ). Reaccionen con aleccholes para
formar ésteres y con amonfaco parsa obtener sales de ami~
da, amonioc o amina. Pueden ser convertidos en resinas ter
mofijas infusibles por calentamiento con glicolea ¢ dlas-
mings, .

Dependisendo del peso molecular lss recsinas de eatirse
no - anhfdrido maleico o sus derivados han encontrado a-
plicaciones como: modificadores de 1&tex ( donde incre-
mentan ia adhesidn y brille), dispersantes de pigmentos,
pulidores de pissce (actuando como emulsificante ¥y coloi-
dos protectores). Ademfs tienen utilided en la formula-
cidn de materiales de recubrimiento, en adhesivas, en ra
sinas epoxi para curado ¥ &n materiales de moldeo con &l
tas temperaturas de deformacidn.



2.~ COPOLIMERIZACION

2.1) Generalidades

Cuendo una mezcle de dos mondmercs se polimerizan simul
teneamente para former productos poliméricos con dos estruc
turas diferentes en la cadena del polimero, me tiene un pro
ceso llemado copolimerizacidn ¥y el producto obtenido me co-
poce como un copolfimero. EL copolimero no es una eleacidn o
mezcla de los dos homopoli{meros, =sino que contiene unidades
fle ambos mondmercs incorporados en cada macromoldécule del -
copolimero {1 ). ElL procesc puede sscribirse como:

Lo B LGOI,

La importencia de 1la copolimerizacidn radica sn las si-
guientes consideracionas:

8).~ A partir del estudio de 1la copolimerizacidn ss ob-
tienen c¢onocimientos sobre la reactividad de los mondmeros,
radicales, iones, asi como el efecto de im estructura qui-
mica sobre la reactividad.

b).~ Desde el punto de vista tecnoldgico, se tiene una
versatilidad para diseilar productos poliméricos con propie
dades espec{ficaments deseades, o bien para modificar las -
propiedades de un polimero bésico ( propiedasdes como: cris-

tmlinidad, fiexibilidad, temperatura de transicidn viires,



dureza, etc.). Un ejemplo de ests versatilided es el caso -
del poliestirenc. EL poliestireno es un pléstico frégil con
pocea resistencie al impacto y a los solventes. Sin embargo;
a8l copolimerizer el estireno con merilonitrile, permite ob-
tener un material con meyores propiedades mecénicas y alia
resistencia a smolventes, mientras que Al mer copolimerisado
con butadiens se imparten propledades elastoméricas., Finsl-
mente con snhidrido maleico se incrementa 1a temperaturs -
méxims de utilizacidn.

2.2) Cindtice de 1la Copolimerizacidn por Radicsles Libres.

¥onémeros que tienen poca ¢ ningune tendencia & homopo-
limerizar,n taleas como snhidrido maleico ¥ ésteres fumdricos
copolimerizan fdcilmente con une iniciacidn gor radicales
libres,

La polimerizacidn de dos mondmerom simultdnesments por
radicales libres, bésicamente se lleva a cabo por el mipmo
esquema cinético de la homopolimerizacidn : Inicimeidn, pro
pagacidn y torminmcidn.

Iniciacidn.- Igual que para el caso de la homoypolimeri-
zacidn, pero 1la velocidad de iniciacidén puede depender de -
le composicién de mondmeros en la alimentacidn, debido a di
ferentes velocidades de iniciacidn de los radicsles prime -~
rios y & diferentes eficiencias. Fara simplificar essta dee
psandencia, s= debe peleccionar un inicismdor que libere radi



celes primarios gus combinen aficientsmente con cumslquisra
de los dos mondmeros. Por € jemplo, 8l 2 —aso-bis-imobutiro-
nitrilo redne estos Treguerimientos satisfactoriamente ( 2 ).

Reacciones Bcu, de velocidsd
k (o}
1 —2 5 25 na._d_b.i_:_l_. 2fx, 1]
dt

x

Lo+ R—teu nn"“:;t[‘.]-l' 4 (B o)

k - d (X
0 p T+ [ 2]
X, + B —— X, jz[n]['z]
Donde; Ed = Velocided de formacidn d&s radicalss.
Ri = Velocidad de inicimcidn,
I:d = Constante de velocided da disociacién del

inicimdor.
ki. = Constante de velocidad de iniciscidn.
f = Eficiencia del iniciador.

[l,,] l = Concentracién de mondmeros 1 y 2,

[R]- Goncentracién de radiceies.



[I] = Concentracidn del iniciedox

Propagacién.~ Considerando gque la propagacidn as influen
ciada solamente por la unidad terminal en el radical en cre
cimiento y por la naturasleza de 18 unidad que me agrega, se
tienen cuatro reacciones de propagacidn posibles para unae -
copolinmerizacién de dos monémeros ll y 12 con sum espa-
cies de propagacidn l; ¥ lz reapectivamente ( 3 ). Cada
reaccién posee una constante de velocidad particular kx , y
1a velocidad de cada resccidn individusl R es sl producto -
de la constante de velocidad particular y las concentracio-

nes apropiadas del radicsl y mondmerc.

Reacciones Bca, ds velocidad

A e T am) men R] )

nly + Xy *——E]ﬁ*”"; Be= "12‘[“;] po] (22

PYS SRS RNENLIONS S g le[ua ["1] (2-3)



1° ® —-——kz—z—rm" R =}c2[h!° [M] (2-4)
By 4+ . T2 22 2 2

lﬂl deseparecs por 1as reacciones (2-1) y (2-3), mien
tras que M, desaparece por 1las reacciones (2-2) y (2-4).
Las velocidades de consumo de los dos mondmeros estén

dadas port

N RN I B

= id_gfﬂ' k2 ["ﬂ [‘2] * X [‘cej [”2] (2-6)

8i se considera una condicidn de estado estacionario
para cada uns de las egpecieg activas l(: Yy ll; separa
damente, en el estado eatacionario la conceantracidn de
!{ 4 Kg_ permanecen constantes. Por lc +tanto sus velo-
cidades de interconversidén son igueles, por lo que 1la ve
locidad de reaccidn {2-2) es imual a la de la reacoidn

{(2-3).



e [“"ﬂ [h‘;z] = kpy ["‘Z] EY (2-7)

[ﬁﬂ L ¥y [u‘g ["’1]
o [4)]

Dividiendo la Ec.(2-5) entre la Ec.(2-6), se obtiene 1a
relacidn de las velocidades a la cual logs dos mondmeros co-
polimerizen, esto es; la composicién instanténea del copoli-
mero .

a [x] L [l Be] + e [ (] (2-8)
d[né] K, (K] ["zJ + ¥ [”g ["‘2]

Sustituyendo [l?{] en Ee.(2-38)

af] kg (5] (] ® 7 e []* % [E;] [“1] (2-3)
a ["‘2] kg, [mg] ["’1] + X, [1«3;] [mgl

Al dividir arriba y sonjo del lado dercihio dé 1 Bolff-d4)



por k21 [ﬁ;} [Mél , Se obtiene;

-jié; Dﬁd + 1

d[!t!ﬂ ) [“1] K, M3 {2-10)
R Y TR

Combinando 1a Be. (2-10) con lae yelaclrones de reactivi

dad de mondmeros TN Y Ty loa cuales se deiinen como:

r = k]'l h' Ir, = k22
17 Tk, 2" ky

regulta finalmente:

f 0 (s - ),
‘[T (0 7 =0

La Ec. (2-11), es 1a Ec. de copolimerirmeidn, que da 1la
composicidn inctenténen del copolimerc a una escala macros-

cipica. Aunque su derivacién involucra 1a surosicidn del es
tado estacionario, se ha rostrado gue 1a misca expresidn pue
de ootenerse omitiendo esta consideracidn (4,5).

Otras formes de la Ec. de copolimerizacidn pueden ser u
sadasgy si :

n= : [ml] ¥y o [E&] entonces:
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b o
I T T ! (2-12)

1 + 1, / xl

0 en fracciones molares; si fl Yy f2 son les {racciones

moleres de Hl

nes molares de‘Hl, Hz en el copolimerc que se estd Cormands

’ ﬁz en la mlimentecidn y Fl, R, las fraccio~

ern cualquier instante:

£, = [mﬂ /[mﬂ + [LZ] = 1- £, (2-1.3)

a [Kll = 1-7%, (2-14)
d [nl] + d [12] .
Combinando Bes. (2-13) y (2-14) con (2-11), resuliz 1la

Be. (£-15) gue da la composicién del copolfmers como la frac
cidn mol del mondmers M, en el copolimern.,

F, = (&=-1%)
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Terminacidn.- $5i no ocurren rexccicres lateralen, exig
ten tres posibilidades pra la comoainucidn de macroradicules,

si1endo €atos log s:iuienten:

o o k 0
Mo+ ¥y B, P Rypy = 2 Kyyy [ )]

!
n
=

o o Kero, .
!!2 + MZ —_—tz , P REZ.‘E‘ = 2 k‘bE{:‘ [mg] 2

i

..
tlz o
K o+ X > e Biio = 2 kiyo ["ﬂ E”zz]

)
1
donde P es una macromolécula inuctiva,

Asumiendo la condicidn de estiudo estacionurio para la -~
concentracidn total de radicales, se tiene gue 1la velocidad
de formacidn de radicales es iguasl & su velocided de recorn -
binzeidn; ror lo que la velocidaed de terminacidn es ifusnl a

15 velocidad de iniciacidn.

2 2
By =2k, 7] + 2k, [m] +2 ktli'ﬂ E’g] = Ry

{2~ 16}
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2.3) Tipoa de Copolimerizacidn

La copolimerizacidn puede clasificurse en tres tipos, ba
sados en el productc de 1las relaciones de reactividad de los
dos mondmeros; si el producto de T, €8 uno, menor que uno,

o mayor que la unided.

Copolimerizacidn ideal: nr, = 1l . Ocurre cuando log dos
radiceles l!g g lﬂg muegtran la micrma preferencis para adi-
cionarse a uno o al otro de los dos mondmeros. Bajo estas con

diciones:
kap G2 1
E 3

kan  ¥3 1
BEn este caso, el grupo terminal de 1a cadena en crecimiento no
influye sobre la velocidad de adicidn, y-los dos tiros de uni

dades son arregledos al azar a lo largo de la cadena en canti
dades determinedas por la compoeicidn de la alimentacidn y
laaz reactividades relstivas de los dos mondmeros. La ecuacidn

de copolimerizacidn se reduce a :

af] T [ ]
afu,] ] 1o e ox,

La mayorfa de las copolimerizaciones idnicas ( snidmica y

L

catidnica) son de este tipo,

Copolimerizacidn alternante: Cuando Ty =Ty =0, 0 bien
rirz = 0 , los dos mondmerss alternan rejulurzente & lo largo
de la cadens del copolimers. Cada radiecul tiene preferencia



. .0
or adicionurze o ) NOLG ero, esho eg; 1 sr adicione g
r adic r al otr ¢ ¥, X i
. o] . - .
lamente a hz ¥ Fz colo se adiciona tl. L2 #ouLULOn de go-
polimerizucidn obtenidu eg:
d [rcl]
= 1 ] ? = .5

o] .

El comportamiento de muchogo sistemos de eomondmerscs ce -
encuentrn entre el sistema ideal y ccte cictema; G rlr2<1.

La alternicidn perfecta ocurre cuands r, ¥yr,n ambo s
sero.

Pura vzlores de r, ¥ r, menoras gue ung, €3 nrosiole gQue
exista una comosicidn en 1w alimentzacidn de los mondreros
la cual produce un copolimero con la ™igra €oTposicidn, es
decir un punto azeotrdpico.

Si se utilize 1a BeJf2-12) se siere wara la comuosicrdn

azeotrinica:
1 + r X
n = l = X
X
1 + r2/--
por lo tanto:
1 - Ty
= ——i {2-17)
aZeo. 1 - r

B la Fig, 2-1, ge ~uesira la vurieeidn de la fruceidn
molur del capoll.er: (Flb ey Tuncidn ae lu froceidn -olar -

de los sondrerac (fl) jam. varwes valires ae reactividad.
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1.0 .
T, = 0 ) e p
r = 0.5 .- p
0.8 4 1 // //
/ )
4 i/
’ 7
0.6 4 / /
Ve X‘
L) J /,/’ //
0-4 - rl‘ o - raﬂ 0'1 i,v/‘y
/ -
e .
/ ~
0-2 + /“ t}éc’ r2= 5
e »

0,2 0.4 0.6 0.8 1.0

Pig, 2-1 Variaecidn de la fraccidn del copolime
0 (l‘l} en funcidn de la fraccidn mo~
1ar de los mondmeros (fl)'

Copolimerizacidn de bloque: m>1, rp>l . 5 n YT,
son mds grandes que la unidad hay una tendencia para formar
un copolimero con blogues de ambos mondmeros en la cadena,
Bste tipo de comportamiento se he encontrado solamente en
algunas copolimerizaciones iniciadas por catalizadores de

coordinacidn.



2.4) Variacidn de la Comryosicidn del Corolfimero ccn la Con-

versidn.

Para determinar la enmposicidn del corolimers coro una -
furecidn de lu conversidn purs cualeuier alirentacidn de co ~
mondmero dado, se recurre a la Ec. 2-15

Congiderando un cigtema iniciul que contiene un total -
de [lﬁ] moles de los dos mondueros, [!.'] = [El:l + [H,J Yy en el
cual el corolimero formudo es méds rico en Ml { esto es Fl> fl)'
Cusndo d [¥] moles de mondmeros se han copolirerizado, el =
polimero contendrd B d [X] moles ae X, yla alimentacidn -
contendrd ( [w] - a [x]) (fl -df ) moles de ¥, . Hacien-
do un balance de materie se tiene:

[n]fl - (M - af] X f,- af,) = rld[u] (2-18)
Dils-0de + [ulag, + a [u] £ - afu) af = B a[x¥]
Despreciande el término d[EﬂdIl el cucl es pequefio -
comparuado con los demés y rearreglando la Ee, (2-18)%:
] (¢ At ) =da¥ (P -f )
af] . as

bl B, - £

Le Ec. anterior en forma inteosrsl es :

1 [. T
!‘I - h» - l d f
_LT«‘(IJ_" In —pyr = j _—.L__.(’ — (2-19)
0 , 1 l)
{rYo

Donde [iJo vy ( £)o =son los valores iniciales de [¥] y



ie

Por medio de la Ec, (2-15) es posible calcular B
como una funcidn de fl ¥ por lo tanto ser empleado co
mo (Rl —‘fl) permitiendo la intogracidn gréfica o nu-
mérica de 1m Ec.(2-19) entre los limites de (fl)o ¥

fl pars obtener la composicidn del polfmero como una
funcidn de la conversién.
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2.5) Determini:cidén de 1as Relaciones de Reactividad

Les diferentes tfenicus para la determintcidn de relacio
nes de reactividad (rl, r2), perten de la Zc, de copolimeri-

zacidn (Bc, 2~12).

14+ r

n = 111
1+r2/X1

La Ec. anterior puede espcribirse como:

n -1 n
PRSI 1’1—1‘2 s

X 5
ésta es Lz forme linesl usads para determinaxr las relaciones
de resctividad experimentalmente.

Para cualguier cass, es necesario conocer la composicidn
de glimentacidn de mondmeros (x]_) ¥ 1la comnosicisdn del copo-
1fmers (n); esta $ltime ez mds complicada de obiener con al-
ta precisidn.

La técnica qufimice para estinmer n es copolimerirzar varias
alimentacioned de rondmeros g bajas conversiones, Sep rar o1
polimero resultente y determinur su composicidn ( medisnte a-
nélisis elementales, FMN, IR, Etc.,). Otro método més genersl
y exacto, es determinar la velocidad instanténes del consumo
de mondmeros por cromatografia en fase gaseoga, de los moném_q
To8 que no han reaccionado en funcidn del tiempo. Es necesa-
rio obtener ectas curvas cindticas con una gren precisidn.

Los aétsdes gréficss con ampliemente usados para 1la deter



minacidn de Xy T, 85 praivle livedir estos métodos en dos
categorias;
Linearizaciin: Pinemen - Rosge ( 6), Kelen Tudos.
Interseccidn: Lewis-¥ays , Joehi.
)1 més simple es ¢l de Fimeuan- Roos, ¥ los métodos més

precisos son los de Xelen Tudos y de Joshi,
A.~- Linearizacidn:
A.1) ¥étodo de Fineman-Rosg { Pig. -2).

Los datogs experimentales se grafican comos

n- 1 n

n
- f(——a‘ = 1‘1- r2—-—-§
Y

5 5

siendo la pendiente (- T, }» ¥ 1la ordenada al origen (rl).
Cuanda xl es pequefle, el error del métpdo gréfico puede

ser importante {pricipalmente para valores bajos de rl), por
lo que es conveniente intercambiar los i{ndices de los mondme

ros y gruficar:

n, -1 n X
2 = (%) , I, = —=
X, X2 5

A.2) Kelen-Tudoe:

En el método anterior, los datos experimentales se encuen
tren distribuidos desiguslmente. Para elininar esta desventa-
ja que pueden conducir a valores errdneos de r,, Kelen y Tudos

propusieron me ecumecidn peramétrica pars tracaria en un dig-
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grame normglizado (Fip2 -3).

2

5i o= X B-1) v ) .

n n

se ouvtiene la siguiente ecuacidng
T T
2
G = ( I‘l + 2 ) L -
a+ P e e+ F .3

donde a es una constante asrbitraria (a>0 ).

‘sio(:__G__. Y ﬂ:x 4
a + F a +« P

1a ecumcidn resultante es:
T2 T

g -

a s

O(.::{I‘l-l-

Al graficer o contra (3 , y extrapolar 8 B= 1 se ohtie-

ne r., mientras que para @ = 0 da ~ rz/a.

1

Una distribucidn de datos uniforme se obtiene de una bue
na seleccidn del valor de &. En €1 ¢aso genernl Se h& encon-—
trado que es mejor user un valor de a obitenido de la siguien-

te ecuacidns:

8 = Fm . ?l

Donde Fm es el valor més bajo de P y P‘ el mds alto de los

datos experimentales.



Fig. 2-2. Método grafico de
> Fineran-Rogs pera la determi
1 nacidn de las relociones de

reactividad.
=
\\ v xl
G
B8+ F l‘L
S
/
r
0 1 pB=
// ae+ ¥
ﬁ/G;
4
-1 1

Pig.2-3. Kétodr de Kelen-Tudss para la determinamcidn

ds parimetros de remctividad,
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B.~ Interseccidn.
B.1) Interseccidn de curvas intesrsles ( Levis-Maye).

La integracidn de la ecumcidn de copolimerizacidn condu—

ce a la relacidn:

[ﬁé]o 1 x

log [Ha] - > log

I'2 = [ ]]

¥.jo

log == + logX
4]

dondes
Ps._l._:_:.l_ ¥ T 1 - P[M):]/[‘z]

1 - 1 -r[)o /[E]o
[1510 ' {?é]o

Concentraciones iniciales de los

mondneras,

[ki] ) [n2] = Concentraciones de los mondmeros

l

a un cierte tiempo o conversidn,

Los dztos exrerimentales se praficen en un diagrama ri-
T, (Pig. 2-4). Como r, = f’(ri), dendo valores arbitrarics a
P se obtiene un conjunto de curvas con tna zona de intersec-

cidn y es estimado entonces el punto promedio de interseccidn

A (ri T, Yo

B.2) Joshi~ Joshi
Estos autores consideran el métods de interseccidn de Te-
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wis-Nayo, pere nroronen una estimieijin de la solucidn A( .,
rz) por medio del punto més ecercens a todas las curvas. Hi-
cieron wa derivecidn analitica la cusl yermite obtener T,

r, ¥ la desviacidn stindar s( r ).
~— 1/2

- + - 2
= - - i
8 (%) (€5 - = 0%

1.0
A( rl’ xr 2) F P
'\\\ N e
¥, 0.5 4 gy f e
H
o o —
0 0.5 1.0

Fig. 2-4. Evaluacidn de rardnetras de reactavidad =or e
nétado de Lowis~Koyo.
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2.6) Bstructura y Reactividad,

A partir de le definicidn de las relaciones de reactivi-
dad, cada r es la réaén de la.canstante de vropagacidn para
la homopolimericacidn entre la conctante de propagacidn de
la copolimerizacidn para un cierts cenire reactivog riakii/kij.
En la tabla 21 se muestran glgunos vaeloresg de relaciones de
reactividad para los conclimeros mds imporbsntes industrial-
mente. Estos dstos son dtiles para un egtudioc de 1z relacidn
entre estructurs y reactivided.

La reactividad de un mondmero hacia un radieal devende
tanto de la reactividad del mondmero como del radical. Hoto
puede observarse considerando sl inverso de le relacidn de

reactividad del mondmers (1/T):

1 ke
7 K1

Lo tabla 2-2, muestra valores de 1/r calculado de los da
tos de la tabla 2-1 .

La reactividad de los mondmercs y radicales estd determi
nada por la naturaleza de los sustituyentes en el doble en-
lace del mondmern. Tales sustituyenten afectan la reactividad
en tres formas: Pueden activar el doble enlace haciends al mo
ndmnerns méds reactivo, pueden estabilizar el radical resultante
por resonencia o pueden proveer impedimentos estédricos en el
sitic de reaccidn.

Le efectividad de los sustituyentes pars inerementar 1a

reactividad de un mondmors al atacue do un rodi-zgl estd dada
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en el siguiente ordens
—CgHg > -C=CH, > -CN , =COR > =CO0Y , ~-COOR > -Cl

~0COR , -R > -CR , -H .

La desviacidn del praoducto v, de lz unidad ¥y su apro-~
ximacidn a cers es une medida de la tendencia a lo estructu
ra alternante ¥y es prgihla tadulaer les wmendmerss en uaa serie
arreglada de tal forma que los dog mondmeroes mAc apartados de
le cerie tendrdn una mayor tendencia s la alternacidn (tebla
2-3), debido al incremento de polaridad entre 1o dos mondme
ros. Tal es el caso del ankidrids maleico,

El anhidrido maleico no homopolimerinms, sin embargo for-
me copolimercs fuertemente aliternadss ¢rin =onfnerss donado-
rea de electrones, como el egtireno.

El aunento de reactividad en reacciones poxr radicales 1i
bres debido a los efectos polares, se erglics ror una dismi-
nucidn en le energfa de activacidn yara la reaccidn mondmero-
radical, ocamionmsde por 1la transferencie de electrones entre
las especies donadores y aceptores de electrones; esto es en

tre un mondmero de estireno y un radical anhidrido meleico.

g H *
CH ——— . + CH. = CH =——# .~ CH - ~ GCH, =~ CH
to &0 ? A .
. >0 ~c¢ % |

*
Y similermente enire un radicel estirenc y ur mondmers de an

hfdrido maleico.
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Tgbla 2~1. Relacicnes de reactividad de mondimercs para

copolimerizacidn por radicales libres (7 ).

X,

Acetate de vinilo

Acido aerilico

Acrilonitrilo

Acrilato de meiilo

Anh{fdrido ¥aleico

1,3 Butadieno

Estirens

ri Iz

0.23 Clorxurc de vinilo
0.1 Clorure de vinilideno
1.15 Acrilonitrilos

0.25 Estireno

2.0 Acetato de vinilo
0.02 1,3 Butadieng

0.02 1Iscbutileno

1.5 Acrilato de metilo
0.04 Estireno

4.2 Acetato de vinilo
2.7 Clorurn de vinilo
0.91 Clorure de vinilideno
0.0% Acrilamide

06.05 1,3 Butadieno

0,50 Metacrilabo de metilo
0,15 Estireno

0 Acrilonitrilo

o Acrilato de metilo
0,01 Ketacrilato de metilo
0 dcrilamida

0 Cloruro de vinilidenc
0 Eatireno

0.75 ¥etacrilato de metilo
1.3% Estirenc

0.01 Ashidrids Maleico

To

1.68
6.0
0,35
0.1.5
0.1
0.3
1.8
1.22
0.40
0.05
0,04
G.37
1.3¢
0.76
1.91
0.7
6
2.5
0.50
0.75
g
c.01
G.25
0.58
0

T (°c)

60
60
50
6C
70
40
50
80
&0
50
60
60



X

Estireno

¥etacriltao de

metilo

Tetrafluorosetileno

Ii 12 r2
1.39 Isourenc 2.0%
1.35 Cloruro de vinilideno 0.095
0.55 2-Vinilmridina 1.14
20 Acetato de vinilo 0.015
0.46 Eatireno 0.52
10 Clorureo de vinilo 0.1
2.53 Cloruro de vinilidenc 0.24
0.85 Etileno Q.15

(°c )

50
6C
60

60
60
68
60
80



Table 2-2, Reactividad relativa { 1/r ) en funcidn

del radical a 60 °C.

Radical ?
I
o ﬂ
'
o {
@ o Frd o l
2 o B " Eal sy g
5|5 Boi8c TEIEEIE IBg
. =T I TR aﬁ ool A2~ W ;
Kondmera g | WA Hl 8B P EH[d Mo !
518 B2lsg|selbsals 5Y
m = PRI < - & i
1
i
i
Estirenc 0.7 |1.0 D50 |30 |2.2 Is.5 {20 {d1ioo
¥etacrilato de
Hetilo 1.3 (1.3 070 110 1.0 (2.0 _5.5 5G
Metil vinilcetona | 3.5 1 20 {10 1.6
Acrilonitrilo - 3.3 {2.4 1B {25 (0.74 1.2
Acrilato de metilo | 1.3 [1.3 110 112 10.52{1.0 50
Cloruro de vinili- ‘ |
deno 0.5 [0.54110 |5 (0.4 [1.2 (1.1
Cloruro de vinilo 0.1110.05 3.511.0[0.0710.11 {0. 30! 120
Acetato de vinilo | 0.02{1.0(0.5]0.05 {0.11 }0.20] 300
Anhidrido ¥aleioco JPEG 118 [2.5(0.15]0.36(0,16]1.0




Table 2-3.

Producte de las relaciones de revctividad 1. .
172

(Clasificacidn semin su tendenein & la glternacidn).

Butadieno

1.0 Estireno

Acetato de
e . ... ¥inilo
' 0.34 ©.63 Clorure
de vinilo

0.13 0.24 0.3 1.0 Metacrilato

de metilo
mgﬁwode
0.1 0.16 0.6 0.6 vinilideno
0.04 0.14 D75 0.45% 0.8 Acrilats
de metilo
0.02 .02 0o.20 0.10 0.24 0.4 Aerilonitriloe
T Anh{drido

| 0.0 0.0 0,0L02 0.002 0.005 meleico.



2.7) Boguema § - e de Alirey-Fraice

Alfrey- Frice desarriallaron uns expres:dn semieapiriea
que permite estimar tedricamente las relsiiones Cu reaetivie
dad tare ig orolimirisastiin. BOBOS nubtores rIitonen ocue la
constante de velopcadad para una reaceidn de b rodical coin

HZ mondmers es:

k12 = Ii Q2 exp (- e1 e2) {2-20)
donde: Ei = Heactivided eswecifien del radicml Hderrinsd

Q2 = Resgetividad esmecifica del mondnero.
el, e2 = Kedidag de poleridad del redicel y mnnémg

ro respechivanente,

Los términos P y @ definen principalmente los efectos de

resonencie en el radical ¥ mondmero. .

Considerandc que el micmo valor e Se aplica a un mond-
mero y a su radical { esto es; e define 1a pelaridad de
\'g Ng, mientras cue e, define la polarided de Hz y'u% }, ce
pueden escribir expresiones para kll ’ kzz ¥ k21 anelogos & 1a
Ec. (2-20). Estos pueden combinarce apropiademente para odte

ner relaciones de resstividad de mondmerss en las formas:

T, = exp [:-el( &y~ eziE (2-213
9,
Q

2 o5 e

T, = exp [-»ez( ey~ el)] {222}

4

Velores de @ y e  wnara wasn sres nimere de anduerss se

nen ealeulado, partiends de L3 valsres selecciontdss urivie
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trariamente de = 1 ¥y e = ~ 0.80 para el eatireno (8).
La table %4, muestra valores de § ¥ e para alrmunog mo-
némeros més corunes.
En la sugenciz de valores de la& lTiteratura de Ty este

esquema Q — e es uno de log méds utilizados.

Table 2-4,

¥odelo Q- e para el cdlculo tedrico de les releciones
de reactividad,

Mondémero e i .
T-butil vinil éter - 1.58 0.15%
Isoprenc - 1l.22 3.33
Btil vinil éter - 1.05 ) 2.33
Bstireno - G.30 1.00
Acetato de vinilo - 0,22 G.0ce
Cloruro de vinils 0.20 0.044
Cloruro de vinilideno 0.36 0.22
Metacrilato de metilo 0.40 0.74
Acrilato de metilo 0.60 0,42
¥eti) vinil cetons 0.6% 0.62
Aerilonitrilo 1.20 0.60
bietilfumarato 1.5 0.61
Anh{drido Maleico 2.25 0.23
Acido maleico 2.6 0.45
Acido metacrilico 0.65 2,34

Metacrilazida 1.24 1,46
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2-8) Velocidad Glopel de Uopolimerizacion.

La velocidad de copolimerizacion en un gistenma banario
depende no sclamente de los cumsiro paros de propsgacion, si
no tawnoidn de las reaccioneu de iniciacidn y terriracidn. Se
han propuests dos mecanicszos para deri.ur la expresidn de Ve

Locidad globael de copclimerizacidn:
1).- Terzinacién por control gquimice

Eate mecvaniruo ®nmplea las concideraciones aduitides pors
la ovntencidn de la Bc. de copolimerizacidén ( Ec.2-1%), que
son:

{ a) Bstade eszsacionario para cmas tipo de radical ¥y para
la concentracidn total de radicelen,

{ ®) Lns constantes de velocidad para 1a resccidn ge pro-
pagacidn dependen solamente de 1a unidac terminal del radi-
¢cel en crecimiento.

{ ¢} La teruinacidn de la cadena eg por inueraccidn biuole

cular de los radicalies,

La velocidad globel de copolimerizacidn { Rp )} esté dadnm
por la sume de las cuatre veirccrdades del paso de propagmcidn:

By= Z d([nﬂd : [Lén"" M1 [":ﬂ [ﬁl] t kg [’“‘ﬂ [“2} *
Ky [‘g ] + ok [‘2} [“2] (2-23)

Dv {m)s Conviderzido qus la velocidad de desaparicidn de



radicales de unz eierta especie o3 1gual a su velocidui

de aparicidn se tienes

iy [ug] {m]] = K, [h:i] [mai]

)
Deapejando LH ] :

52 (5] [ (2-24)
2] - ]

Sustituyendo Ec. (2-24) en Ec. (2-23):

=[] [w] + 2 kla[ﬁ’?-] + Uiggly o/ ¥y ) [mj/ ]

(2-25)

Al sustitulr el valor de 1 despejado de la Eo.
k-
(2-16) con ia combinacién de lm El,. {2-24) ¥y las siguien
tes relacioness

é, 2 172
1= (2}‘1;11/1‘11)



dz =(2 Koo /-kgz) v

_ ; 1/2
D=, /20y, k)

se obtiene finalmente la ecuncidn global de copolimeri-
zacién camos:

(maf]® + 2 ][]+ =[] #) =22
2 2p, 2] V2
{ridi ['ml]g + 2prir.d, d; [”)] ["12] + dz [1121 }

=
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2).- Terminmcién controlade por difusidén

A.¥. North y colaboradores han mostrado que la mayoria
de los procesos de copolimerinacidn por radicales son con -
trolades por la difusién ( viscosidad, agitacidn, etc.). Ba
jo estas circunstancias, las reactividades quimicas de los
radicales son desprecisbles en comparacidén con la resisten
cia 2 la difusidn de lom radicales en crecimiento, Para este

caso, es suficiente considerar Unicarmente una constante de

terminacidn kt(12) .

k
m!i & rv\l; > .__EQ;?_)_P Copol{mero

Ds acuerdo a 1a condieidn de estado estacionarioc para 1a

concentracidn totml de radicsies, Ei aueda enioncss:

R

1= Fy(19) ([“:ﬂ o %] )2

By = yag PO]° ¢ 2300 (] [“3] * Kyaz) [";]2

(2-27)
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Sustituyende en Ec.(2-27) 1a expresidn para [H;] ¥y

despe jando [ﬁﬂ ]

., 3
[m_:l = ! (2-28)

(“’t(lz))lf2 (1 * 'E“%\)

Esta Wiltiza exrcresidn se sustituye en Ec.{2-25) y utilizan-
do T, T, ya definidos, se odtiene la siguiente scuacidn

£lobal de copolimerigzacidn:

Bp = (rl [Hﬂz + 2gie] e x [‘2}2) /"
Vel 1y o .
oot {2 D}

{2-29)
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3.- FOLIMERIZACICK EN ENLULSTON
3.1) Gunerulidudes

Aun:ue la solimeri-zeidn ae echireno- anhlarido maleico
puede llevarse a capo nediante los vrocesss de polirerira -
cidn en soiutidn o suspensidn, ce ha nreferide el proceso de
emuleidn por las sijsuientes ventajas:

1.~ El producte de la polimerirecidn en epulsadn (1étex)
puede en glgunos cos8og cer enplesdo dirvctarente zan la se-
paracidn adicional. For ejemply un pinturas, adhesivos, ete.

2.~ Bl contrel de Las rescciones de iniciacidn, pronego-
cidn, trensferencis de cadens y teruineeidn ve Iacilitan, ¥
en ruchoe ¢=89s se requicren temperaturas de polimerizecidn
relativanente wejas (0-30 °c).

3,- Es un process dnico que ofrece un medio de incremen-
tar ¢l peso molecular del polimero oin disminudr la velocided
de poliueriracidn.

4.- En contraste con el zolimersc ootenids en solucidén, 1s
viscosided de ur lédtex es independiente del peso wolecular.
Por 1o tanto, pueden obtenerse altas concentraciones de pnli
mer> a baja viscosidad. Esto facilita la agi‘ccidn y transfe
rencia de valor, asi comd el maneds del nmotorial a travds Jde
Bamas 7 obuaerics. Bote ventioja es i porsante en oreraciones
a escali oencwerszial.

5.- Det.d» B que el medio involucrado esg invariablenente
amua, el use de polventes cistosos y 1ig provlermas de reon -~
peracida can elw .inados.

.~ 31 wy pradusts oiilen es recuerido, ol lhtex puede
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ser coagulado y el rolimero obtenido es lavado y secado.
Una desvenitaje imporiante, em la pure-a del productse que
puede contener residuos de emulsificente o productos de 1a

descomposicidn del iniciador.

Los principales componentes de un sistema de polimeriga
cidn en emulsién, inc.uyen: Mondmero (2), medio dispersante,
agente emulpificente e iniciamdores solubles en egue. Tembidn
pueden incluir; estabilizadores y mgente de trancferencie rpa
re el control del pesc molecular del polimers.

¥ondmeros.- Practicamente deben ser insolubles en agus.

Medio dispersante.- Bs el liquido en el cual seo encuen
tran dispersados los diferentes componentes en un sstado de
emulsidn por medio del agente emulsificante. Normelmente ol

agua es utilizade como el medio dispersante.

Agente erulsiticante.- Son sustancias que actdan come ge
neradores de micelas en la fase mcuosa, conocidos también co
mo surfactentes o jabones. Su mccidn ec debido & que poseen
an su estrusturs melscular magmentos tanto hidrof{licos co-
mo hidrofdbicos. La parte hidrofdbica es dirigida hacia e}
interior de la fase orgénica, mientras gue 1la& porecidn hidrp
filice me encuentra en la fase acuossa.

Una seleccidn adescuada del emulsificante involucra los
siguientes facktores: lo.- Debe producir una emulaidn estable
entre el mondmero y la fase acuosa y posteriormente un 14 -
tex estable; 2o. No deve interferir mdvsrsamente con el sis
tema de iniciscidn o la reaccidn de propagacidn, ¥y 3o.- Aun
gue los resifuos de emuloificante permaoneccerdn en el produc-—



o ¢otermus,y un deven imrartir rromedndes gdvereno gl nro-
ducts.

Py mecuerdsg s la catiu-llezs del sruve baorsfilios ¥ e loo
grentes superficiales activez, loo aurfietnt g oo dividen -
en: enidnicos, catidnicos y no idnicos.

Boulsificante anidnica, - Loo més anplicrenie utilizades
en la rolimerivec:dr en erulsisdn G esta clrse, con lss sales
glcalinae derivudas de los Acicos carboxf{licns pryrdnices con
longitudes de cadena entre 012 Yy 018 {(lLaureato—uulenrate). Su
efectividad cormo epulsificante pe encuentrs er un rangy de -
pH entre 9 y 11. Loc jebones de sodio y notasio 8gn comuneg
de egte tino.

Los sulfatos de alguile ¥ alguil o elguilarilsulfonatos
constituyen otro gruvwe de erulsificantes an.dnicog frecuente
mente utilirados, como el dodecilsulfeto.de sodio errleado en
el »resent¢ trabajo. Debids @ cue su molécula no noSee Frurcs
faciimente hidrolizesles, su ransfo de sctividad se encuentras
en un pH desde ¢l dcido hasta ¢l asleslino.

Bmulsi.lcantes ca%adnicos. — Tienen un erecto adverso sg
bre la eficiencis de muchss iniciadores, o.temidndsce veloc:
dedes de wvolinerizacidn lentas y un ldtex c¢on frooa est@sili-
ded, por 15 sue su uso ez reducido. Purden ser . . lezdos en
giue dure. Joun de este tipo, las celec de o oinag o d.ol1nuLsS
Y sglesS de 8LON:D CUBRLErnLrio.

E.ulsilicantes no 18nicoG.~ Sote ety osrprende los ds-
teres de roliglioholes ¥ varioo derivacos del rol.dxido de e

tilenc. Froveen uas poliver' raoids lente ouse na Son utilizas
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estanilidad del 1dtex eg ontenida a8l ubirl:izariss er ednoing-
2 - ~ S Lo ™ +

cL0n con un emulsifican’e anionico. Precuentermente e usar -

como enuleificantes secundariss, arentes de drorersidu n co-

zo estaviliradores de 1d'ex posterinres n 1o milimer:zacidn,

Bl emulo:ficante juers un importarie ragel en la polimer.

~»igte en la

24}

zacidn en erulsidn. Al principiro de la reaccidn
forra de nieelas, asre.adoo de 5C~1u. moléeulos ¥y eon urn eg
tructura como se muestra en la Fig.3-1. Parte del mondners en

tre & lao micelas vTero 18 muyaria oriste coxs gotaso.

0

= B 8@ s}

O $ O W m—e}
O 884 (D)
= 398 ~—==}
O

Cporsemmce # 4 § scm()
[ et R R i * |

[ o el 1 X T s )
Q= 98 8 om—en ()

O S0 8 v - =S
D= O e

(a} (b)

Pig.3-1. Estructura dv unag micela de jendn, {a) sin y

{b) e rondmero solucilirads.

Una carceteristice imrortante de un enulsificante, es su
cancentracidn micelar critica (CNG), ~uc es 1a concentracidn

rolar asajo de la cusl no oourre formacidn de mieelas. A ec-
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ta esncentrucidn las propiedades fisicas de ura solucidn, ta
les como: viscosided, tensidn surerficial, actividad idnica
y conductividad cléctrica sufren un cignificativo cambio. La
Taola 3-1, mueatra valores tipicos de CWC para esulsifican-

tes més corunes en el proceso de erulsisn.

Tabla 3~1. Valores tipicos de CMC para erulsificentes

a 50 °C, en apgua pura( 9 ).

Emulsificente CxC, moles/Lto.
Caprilato de potasio 0.343
Caprato de ypotasio 0.10%
Laurato de potasio 0.0z6
Miristato de potasic ’ 0.0072
Palmitato de potasiv 0.0G3
Bstearato de potasio 0.0008
Oleato de potasio 0,001
Decilsulfonato de sodio G.C4
Dodecileulfonanto de sodio 0.0098
Tetradecilsulionato de sodio 0. 0027
Decilsulfato de sodic CeuE3
Dodecilsulfato de sodio 0.L087

La cantidad de surlactante [E:] utilizads en una forom-
lacidn de polirerizacidn ern emulsidn se encuentra en el Tanw

go de 1— 5 por ciento del pecs de logs mondoerss. Bl efecto de
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la concentracidn del emulsificente sobre el incremento del
ndmnero de narticulas N , alcenza un limite a aproximadamen
te 8 -~ 10 por ciento de emulsificante. Arriba de esta concen
trucidn, no se increments mAs ol mirers de prarticulas de po-~
1imero.

Iniciadores y cictemas de inicimcidn.- Se indica por ini
ciacidn, la totalidad de¢ los processs mediante los cuales una
egpecie propagonte se presenta en el lugar de 1la polimeriza-
¢ién involucrando algunos pasos individuales que pueden in-
cluirs

1).- Formacidn de radiceles en ls fase acuosa, como yor
ejerplo; reacciones guimicas involucrende sustancias inician
tes adicionedas,

2).- Reaccién con moléculas de agus pare former otros ra
dicales.

3).- Reaccidn con moléculas de rondwero dicuelto en 1la f2
a8 acuoss, con la rormacidn de centros propegentes oligomé-
ricos.

4} .- Transferencia de radicales o centros propagantes de
1a fase acuosa sl sitio de la polimerizacaidn.

5).- Inicimcidn de los centros propagantes en el sitio de
polimerizacidn,

Los sistumas de inicimdores mds utilizados para la polime
rizacidn en emulsidén pueden ser divididos en dos tipos: Ini-

cindores disociativos e Inicimdores redox.

8).- Iniciadores dimociativos.— Como el nombre lo indics,
son squellos ~ue funcionan por simple dicociacidn de una mo~
lécule o un idn en doc radiceles. Los inicicdores mds comunes
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de este tipo, oon lag £nles lnoerfdnleas del doids nersuiid-
rico { perzulfatos).

Los estuulas caudtiess zuore lo deseonp.e sidn de perswd
fatos, muestran rue Lz reazcida slue una cindties de pramer
orden con regnects o la eyn.eantracutiy del rom persulfabs y

Qex Lead Ly aidad anoda de 1;, 23033 L3
que el coeficiente de velizidad doenonde del i, coogsialmen

te en solucimes dsidas, La roaceids fotal pucde oonoigtir de

Q@

doo reazeiones si-ultdneas: Una cue es une deceorprs:sidn n
cetalizada y 1la obtra de primer sraon eastalizado or 1cneg hy
drézens, El efucio de la teu-urmuilyy sibro lo desuoapesies’sn
puede intorpratarse en tUrutnos de una enenin de achivacidn
de 33.5 Keal/«ol parse la reacceidn no catalicads, ¥y de ob.n

eaccidn cateliczada por 2l dexdo.

]

Kecal/mol para 1a
£l meecanismo nromests para 12 desoomnosieidn vz cobali-

zada eatd dxdo por lus Symiwendal Doulllanaes

2 .

s0,* + HO —_,HS0,” + ‘oz (3-2)

] i i -
2 TOH ——p HO + —5 0, {(2-3)

para la receccifn catalirada vwor iones hidrdgens, o° propoae:

2- + o = - emay = 1
5208 + Hp HS‘Jg@% W*QOE + HI 4 + 5 @2



En fcide fucrte, se @wziere que tambien puede scurrirs

soh
4

+ HEO ——~——>Ei2305 {3=57

b).~ Iniciadores redox.- son gistenas que neluyen 425 0
mds sustancias euya interzecidn nutua produce radicales li-
bres gque son capaces de iniciar la polimericzacidn. Alguncs
de los sisteras redox utilizados ea ¢l proceso de enulsidn -
gon: Persulfato-Bisulfito, Perdxids de Hidrdgeno- Fierro, e

Hidroperdxido~ PFierro.

Persulfato-Bisulfito.- Este sistema se ha utilizade induc
trialmente para efectuar la polimerizacidn en enulsidn del &
erilonitrilo y s 8l utili.ade en el presente trabajo pera la
copolinerizacidn del estireno-anhidrido maleico.

Se ha pugerido gue el pasp prinario de ecte sisterma es
como Sisfue:
$.0,°" + HSOT——» S0~ + 50,° 4+ HS0S (3-6)

278 3 4 4 3
Si 1z inicimecidn ccurre por medio de loas rudicales sul-~
fatos y bisulfitos; entonces el polimerc ostenido contendré
tanto grupos fincles sulfetos como sulfonatos.

Ferdxido de Hidrdgeno- Pierro.- La combinecidn de perdxi
do de hadrdgeno y sales de fierro (II) es conocido genersl-
mente conc reactive de fenton. Losm principsles runtes del me
cenismo de esie sistema sgons

1).~ Zn soluciones scuosas conteniendo solamente sales de
fierrs {II} er e ceso, perdxids de hidrirens, sales y dcidos
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inorgénicos ectables, 1n reaccidn estequiomdtrica es:
2+ + I+
H202 + 2PF + Z2H ——p2 Fe" 4+ 2 H20 {3-9)

2).~ Cuande el perdxido ostd en exceso con respecto al ~
fierro(IL)}, se oxidm menos fierrs gue la gue corresponderia
sl perdxido de hidrégenc comsumido si se sigue la reaccidn
{3-9). El perdxido de hidrdgeno =e deacomrone en oxigeno y
ague,
3).~ En le presenciz de compuestos arcédnicos eci como de
ciertos comruestos inorgdnicoms %eles como el ion yoduro, rar
te del perdxide de hidrdgeno oxida el compuesto adicionads.
El siguiente meceanismo de reaccidn en cadena fué propues

to por Habsr-Weiss (10).

B0, + Fe'__, BO™ + HO® + ) Iniciacidn (2-10)

HO® + B0,—p HO + HOZ Propagacidn (3-11)
° o

H0® + oot 3 Fe* 4 HO™ Terminacién (3-13)

Cuando loo ionez de fierrs{II) sc encuentran presentes en
concentraciones similares &l perdxido, 1a terminacidn ocurre
tan rapido gue 1a longitud de la cadona cindtica efective es

uno .
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Hidroperéxido~ Fierro.- El sitema de inicimcidn que inclu
yen hidroper6xidos orgédnicos y sales de fierro(IIl}, se hen u
tilizado extensamente para la copolimerircacisn en emulsidn a
baja tenperatura de estirenc ¥ butadieno. La reaccidn de for
macidn de radicmles eotd dade por ls sisuiente reaccidn:

ROOE + Pe*— —»R0° + “OH + Fes* (3-14)

Lie inicimcidn ocurre por medio del radicsl alcohoxi. El sis-~
tema es8 capaz de una gren diversificacién debido al amplio -
range de hidroperdxidos disponibles y la posibilided de uti-
ligar comgplejos de fierro(II).

TLos hidroperdxidos orgénicos mds corunes utilizados en

este sisteme, incluyen:

] 3
Hidroperdxido de texrbutilo Cﬁj—~?—~005
CH
3

Hidroperdxide de isopropilbenceno

Hidroperdxide de diismopropilbencenso
853):
|

CH—C ¢
37 s
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3.2) Principios de la Polimerizacidn en Emulsidn

Leg teoriss més utilizadas en 1a polamerizacidn en emul—
8idn son las de Harkins(1l) para 1s deseripeidn cualitativa,
Smith-Ewart{12) y Gardon (13) pera el tratamiento cuentitati
vo. Bésicamente el mondmero depe cer prdcticamente insoluble
en el agua. El iniciador es £oluble en la fase acussa y la -
funcidn del emulsificante es ectaoilizar las gotitass de mond

mero y las particulas de polimera.

Descripeidn cuslitativa.- Cumndo ¢l enuloificente (o ja-
bdén) es egregado &l egua & uno concentracidn cuperior & su -
concentracidn micelar critica (C¥2) y con agitacidn, ce for-
man pequefios grupos coleoidales o micelan., De acuerdo a las -
mediciones de dispersidn luminosa, cadc micels consiste de S0
a 10C meléculas de emulcificante ¥ tiene une loagitud entre
50 & 300 A° (0.005 - 0.02 4 ) cuyo didretrs ec aproximadamen
te dos veces la longitud de una molécula de emulsificante.
La parte hidrofdbica de ceds moldcula de emulpificante se di
rige hacia el centro de 1z micela. El nimero de micelas y su
tamaro derende de la cantidad de esulsiticante utilipsado cor
parado con 1la cantided de mondmero. Grandes cantidades de e
mulsificante den ndmeros mpyores de particulss de temaiio pe—
quefio, esto es; el Area superficisl de las micelds se incre=—
menita con la centidad de ecularfioante,

AL adicicnar el mondrero (o mondmeros) insolubles o lige
ranente soluvles en spum, uaa fraceidn muy pecuedis es disuel
ta& por la fase mewdrsa (arvrazimgdamente 0.04 $). Otxra fracoidn

nayor que la anterisr rers todavia peguefia de zondners, eatra
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al interior de le parte hidrafdbice de las micelas, Ests eg
evidenciado por ias mediciimes de rayos X y dispersidn de -
lun que demuestran que las micelas incrementan de tamafio.

La porcidn mids grande del mondmers es disrersado como -
gotas, cuys tamafio depende de la intensidad de amitocidn, As{,
el gictems previo m 1la inicimcidn se compone de: (a) fase a-
cuosa (que contiene una concentracidn muy pequefia de moldcu—
las de monfmero); (b) gotas de mondmers dispersados en toda
la fase acucsa; y (c) micelas ermulsificadas conteniende mond
mero solubilizado,

BEn el sistena ideal, los radicales de iniciacidn son ge-
nerados en la fase acuassa., La velscidad de produccidn de xa~
or3 radicales/ml./seg. BEn un tiempo

ouy corto lece radicales se encuentran con las picelas que -

dicales es del orden de )

contienen a los condmerss, llevédndoce a cebo la polireriza-
cidn casi exclueivamente en el interior de éatas, Una ver i-
niciada la polimeriracidén, las micelas activas crecen, conteo
niendo tanto polimero como mondmerc, absorben nds y més mold
culas de emulsificante del que existe en solucidn, alcanzan-~
do el punto en el cusl la concentracidn de exulsificante en
1la solucidn cae abajo de su concentracidn micelar critica,
donde las micelas inactivas (aguellss en las cualem no ocu-
rre polimerizaecién) se convierten en inestables, disoclvién~
dose el emulsificante micelar. A una conversidn de 2 -~ 15 %,
dependiendo del sistema de polimerizacidn particulser, lac mi
celas mctivas crecen muche més grandesgue las micelas origi-
nales, considerfndose como perticules de mondmero-polimero.

Todas Llas micelas que no fueron activades por 1la entrada de
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un redical iniciante degaparecen, adsorbiéndose el emul-
sificante del sistema por las rarticulass de polimero.

La polimerizacidn procede homogéneamente en las par—
ticulac de polimero con una concentracidn de mondmero -
constants por difusidn del mondmero de las gotas. Bl nd-
mero de partfculas de polimero permanece constante dursn
te el curso de la polimerizacidn. Las gotas de mondmero
disminuyen en tamafic incrementéndose el tamafio de las par
t{culas de polimero. Pinsimente a 50 - 80 % de conversidn,
las gotas de mondmero desaparescen completamente y las par
t{culas de polimero contienen todo el rondmero que no ha
resccionado. La polimerizacidn contimia & une veleooidad
que disminuye constantemente con la disminucidn de la con
centracién de mondmerc en las part{culas de polimero. Nor
malmente se glcanza una conversidn final de 100 %.

Las particulas fineles de polimers tienen didmetros
del orden de 500 mr 2,000 A° y son intermedias en tamafio
entrs lasm micelas iniciaslesm y lam gotas de mondmere ini~
ciglesn,

Una repressniacidn ssguemdtica de una polimerizacidm
en emulsidn idesl es mostrada en la Pig. 3~-2. Donde —o
representa una molécula de mondmers, P una molécula de

polimero y R® un radicel libre.
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Teoria Cueniitativa.~ Al mecanismo cualitativo desarrolla
do por Herkins, se le did une base cuantitativa con Lis trebe
jos de Smith~Ewart. Une policerirzacidn en ezulsidn oigue las
ziszes leyes cindticas que zo han estoblecido pera le polime
riracidn hotogdnea en masa o solucidn. Sin ervarge, la poli-
merizacidn en emulsidn estd sujeta o ciortms condiciones es-
peciales de reaccidn. La mda imvortente de £staes, es que los
sitios de polimerizacidn se encuentran alslados uro del otrs,
tal que en cade particula pequefia de létex (partficula de po-
limero-mondmero) se lleva a cabo una polimerizacidn homogénea
independiente de la multitud de otros siticr en 8l sistema.
Adenéds, cada una de las marticulas de Ldtex estd alslade de
1z masa del mondmero. Estos dos fachteres indican que rara los
tres pasos de reaccidn encontrados ern cuslcuier polimerica -
cidn, es decir, inicimeidn, provagecidn y terminacidn, los
siguientes puntos pueden ser consideradosg

1.- La velocidad de le reaceidn de terminecidn por 1la in
teraccidnr radical-radicel, serd mensr gue la encontrada en la
reaccidn normal de mama o sSolucidn denids & la liritacidn del
ndmero de radicales libres que pueden eryistir como tales en
el pequefio volumen de la particulam de 1lAtex. Tambidn la alta
viscosidad contenida en la particula lAtex puede impedir la
difusidn de los radicales. Como consecuencia de lo anterior,
ol grado de polimericacidn {pesc molecular) que serd alcanzado
es més alto que en 1lms reaccicnes homogénecas normales.

2,- Durantc une parte prancipal de la polimeriracidn (hag
ta gus laa gotmp de wondmerg e eonsuman), la concentracidn
de mondmero en las varticules se mantiene ¢ .notante por difu
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sién y por 1la tanto la velocidad de propagacidn en cade par-
t{fcule serd constente durmnte este periodo. La velocidad to-
tal de polimerizacidn en el sistema dependerd del nimero de
partfculas de ldtex, en 1los cuales procede la reaccidn.

De les rescciones bdsicas pars cuslgquier rolimerizacidn
por radicales linres en masa o molucidn (Bes. 3-14 & 3-18)
se deriva la expresidn para la velocided de polimerizacidn y
grado de polimerizacidn en la polimerizacidn en emulsidn.

Iniciacidn B°+ __.Ei_,. El; (3-13)
o k o
Propagacidn LIS LI S {3-18)
. ] X
Terminacidn B+ I: —t gy E {3-17)

Bejo condiciones donde 1a concentracidn de radicales o
es constante (usualmente verdaders para la polimerizacidn en
emulsidn), la velocidad de inicimcidn serd iguel a la veloci
dad de terminacién. La velocidad de terminacidn emtd dadam por
le Ec,(3-18).

B, » =48 . oy [g9)? (3-18)
dt

El foctor 2 es depido & aue la Yerminacidn se lleva a c&
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bo por acoplamiento de dos macroradicales.
La velocidad de polimerizacidn estd dade entoneces, por la

Ecg ( 3-19) -

(]
R, =k, (] [r"] (3-19)

Los radicales livbres solubles en el agua, tienen gue en—
trer & 1las particulss o micelas para iniciar la rolimeriza -
cidn. Cuando un segundo radical entra & un centro active, in
mediatamente se 1lleva a cabo una terminacidén bimolecular. A
ia entrada de un tercer radical active, 1la rpolimerizacidn en
ese centro sctivo comienza otre vez y asi sucesivarente has-
te gue el mondmers alcance una conversidn esencislmente com-
rleta. Esto significa que las part{culap estfn actives 50 %
del tiem»o o que el nimero promedio n , de radiceles nor rar
ticule es igusl & 1/2. Si N es el nimerc total de rarticulas

se tienes

[°] =N (3-£0)
2

Sustituyende Ec,{3-20} en Bc.{3-189) se obticne ls velo=-
cidad de polimerizacidn globval en ¢l proceso de exmulsidn co-

mos

p . kp ¥ [¥]
2

Dondes N= No. de martfculas de polimero
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M = Concentracién de mondmero en las particulae

kp = Constante de velocidad de propagacidn

La Ec. { 3-20 } muestra que 18 velocidad de polima-
rizacidn depende directamente del nimero de part{culas
de polimero y es independiente de 1a velocidad ds pro~-
duccidn de radiceles fi. Es esto verdadero mientras los
radicales se estén produciende, De lo contrario, si no
hay generacidn de radicales no habria polimerizacidn.
Un incremento en (Qi vnicamente aumentard im velocidsd
de alternacidén de mctividad e inactividad en cada part{
eule de polimero.

A asumentsr la concentracién del emulsificante, au-
mente N y por consiguiente 1la velocided de polimerize -
cidn es aumentada.

Una curva tfpica de polimerizacidn en emuisidn es
mostrade en 1a Fig, (3-3).
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Grado promedio de polimerizacidn.- Es el niuero promedio
de unidades de mondmero por moldcula de pnrlimero. En la po-
limerizacidén en emulsidén puede obteneras considerando lo que
ocurre en une partfcula individual de polimero. La velocidad
r; & la cual un radical primario entra a uia part{cula de po
1{meroc estd dado por:

e (3-22)

La Bec.{3-22) es 1a misma pars la velocidad de terminacidn
de une cadens de polfmero, ya que 1la terminacidn ocurre inme
dimtamente despuéds de 1la captura de otro redical. EL grado de
polimerizacién en susencia de transferenciss de cadens, es en
tonces la velocidad de crecimiento de una cadena del polime-
ro dividida por la velocidad a 1a cual los radicales primg -
rios entran a la particuls.

R x_ [n]
In = B P [
Ty Pi/w
k
In = _L_L[.!l, (3-23)
Pi
Xn = Grado promedio de polimerizmcidn

Si oourren transfercncias de cadens, el grado promedic de

[

rolimericacidn eatard dado por:
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1}

P (3-24)
b R iirfr

Donde Zrtr es8 1a suma de lag velocidades de toums les

reacciones de transferencia.

Nimero de particulas de polimerc.

Bl nidmero de partfculas de rolimers estd deterwinade por
el numero de micelas de emulsiiicante inicialmente presentes
en el gistexa ¥y de la velocidad a la cual loo radicales pri-
marios son generados.

La siguients relecidn fué deaarrollad‘a por Smith-Erart:

Fe X (——ﬁ%—)a"s (s, [81)¥° (3-25)

Donde X 8 una constante entre 0.37 ¥y 0.55, [E] es 1s con
centracidén del exulsificente micelar, a, el dres interfacial
ocupada por una moiécula de erulsificante en las ricelas, y
M1le velocidad de incremento en el voluzen de una particula
de polimero,

De mcuerdo & 1a Ec.(3-25), el mivers de rarticulas pucde
incrementarse al aurentsr la concentracidn del exmulsificante
¥ por consiguiente obitener altas velocidades de molimerizacidn,
debido & 1a relacidn directs entre 1la velocidad de polimeri=

zacidn Rp {( Be. 3-20) y el ndmers de particulas,
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4.- PARTE FXPERIMENTAL

Los mondmeros ufilizadoa fueron: estireno con 98 %
de pureza y densidad de 0.8702 gr/ml. a una temperatura
de 60°C; anh{drido maleice colocado previamente en un -
secador para eliminar cuslguier residuo de agus.

- Las polimerizaciones ss efectuaron en emulsifn usan
do dodecilsulfato de sodio con una concentracién mice-
lar critica de 0,4 mol/lto. y pH de 7.5 a B.5.

Un sistema redox compuesto de peraulfato da potanio
¥ bisulfito de sodio fué usado como iniciador,

Como agente de transferencia para el control del
pesc molscular me utilizd tetraclorure de carbono.

ElL ague destilsda fud «l medio dispsrsante, en &l
cuzl previaments se burbujed nitrégenc durante 30 min,
para eliminar el oxigeno que actis como inhibidor.

4.1) .~ Procedimiento

La cantidad de aguz necesaria fue puesta en sl reac
tor de 250 ml. s una temperatura de 60°C % 200, adi-
cionéndose sl smulsificante con agitsecidén. Posterior-
mente fueron transferidon al reactor los monémeros
(anhfidrido malaico disuelto en el emtirenc) con el agen
ts de transfsrencis. Bax seguids =e adicionaron los ini-
cisdoras, considerindose ¢omo el tismps inicisl d¢ la -
reacciin a partir de este momento. Durants toda la reac
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cidn, se hizo pascar una corriente de gez inerte (Hz) a
filujo lento en el reactor.

Sizuiendo el procedinionto anterior me 1levd & ca—
bo 1la homopolimerizacidn del estirenc ¢nn las misnas -
condiciones que para las copolimerizaciones,

Pars segulr 1a cindtica do la reaccidn se tomaron
elfcuctas de difsrentes volimensa & intervalos de tiem
pos difsrentss, Las alfcuotas fueron cozgulades con 3
ml. de cloruro de celcio saturasdo. Este procedimiento
de coagulacidn fué aplicads tanto al poliestirens como
a loas copolfmeros. Los polimeros obtenidos fueron filtras
dos y lavedos con sgua destilada. Posterismmente ectos
precipitados fueron disueltos en 20-30 ml. de metll etil
cetona 8 ebullicidn con el fin de purificarios. Una vez
disueltos, fueron precipitsdos con metencl en 1la propor
cidn de 2.0 - 2.5 del dimolvente utiligads. El matanol
fué egregads gota a gota teniendo la solucidn con alta
agitacién, Pinslmente me recuperarcn los precipitados
mediante filtros con bape de fibra de vidrio, debido =
que los productos obtenidos son polvos finos.

Para el secado de las muestras, fueron coiocadas sn
recipientes de gluminio previemente pesados. Deasruds de
pagar los recipientes con muestras se golocaron en ung
estufa a tenperatura constante de 50 °C con vacfo duran
te el tiempo necesario hasta la obtencidn del peso cong
tante (aproximadamente 48 Hrs). El pess del polimerc ge
¢o o8 obtenids entonces, por la diferencim entre el pesd
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del recipients con muestra y el recipiente vscio.

La conversibn fud determinada por el peso del polf -
mexro obtenido en los difersntes volimenes de muestras to
madas, y la relacidn inicial de monémeros on el yoluxen
total.

Las siguisntes reismciones sn peso de estirsno y an~
hidrido maleico fueron copolimerixadasy

Estirenoc inhidrido maleico
(%) (%)
8 100 G
SAK - 1 26 A
SAX -~ 2 88 i2
SAM - 3 80 20
BaM — 4 £0 40
SAM -5 50 50



4.2) o= Descripcidén del Equipo

El apsrato utilizado para ls copolimeriszacién de -
estireno y anh{idrido malsico es mostrado en la Pig. {4-1).
En general consta de un reamctor de vidrio eénchaquetsado
de tresm bocm= equipade con agitsdor, indicador de tem-
perstura y conexién para toma de muestras.

La mgitscidn fué proporcionada mediante uns barra
magnétice y ce mantuvo constante para todas las expe -
riencian,

Para la toma de xmestras se utilird una parilla co~
nectads & una pipets en una de las bocax del reactor.

El control de la tsmperatura fue realigado median~
te un termostato con uma presicién de * 2°%¢,

Los pesos molecularss fueron determinados por cro-
matograf{sa en 29l permeabls { G.P.C. ).

La determinscidn de la tsmperaturs ds transicidn -
vitres (Tg) se 1levé a cabo en un calorimetro diferen-
cial de barrido { DS C ).

Pars le comprobaeidn del snhidrido meleico en ¢l ~
copolimerc se analizaron las diferentes muesiras en es-
pectroscopia infraroje { IR ).
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‘Q 3) - Rcau.ltadosc

A continuscién se muestran las condiciones experi-
nentales més importantes de las diferentes corridss, as{
como el grado de conversiln global en funcidén del tiempo
de reacoién (Pigs. 4-2 & 4-7) para las diferentes rola-
ciones de estireno y anhidrido maleico copolimerisados.

Dendet

4+ = Tiempo de resccidn (rin)
¥ = YVolfimen de la muestra (ml,)
W = Peso del producto (gr.)

x = Conversidn.

ISS = Laurilsulfato de modio.
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CORRIDA No. 1
100 € Estireno

60 mi. Estireno = (60 ml.) (0.8702 gr./mi.) = 52.21 gr.

80 ml. H20

1@- ISS

1 gr. crn‘

150 mg. xzsaoa
150 mg. 3123205

* = 60 %

Maestras t A 2 w x
S -1 38 23 1.45% 0.17
S -2 60 20 3.67 0.50
§ -3 90 20 6.24 0.84
S -4 120 20 6,63 0.90
S =5 180 20 6,88 0.93

S ~56 210 21 .22 0.93
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CORBIDA Ko. 2

96 £ Estirenc - 4 £ inhfdrido Mslelco

40 w1, Estireno = (40 m1,) (0.8702 gr/mi.) = 34.20 gr,
1.5 gr. Inhidrido Maleics
100 ml. H,0
1 gr. LSS
nl.
1 cc1,
150 ng- X,8,0g
150 mg, N30

225
* = 50 °g
Naestras %t A 4 w x
SAX 1<l 60 '3 0.50 0.33
SAM 1-2 109 13.5 2.01 Q.59
SAM 1-3 164 4.2 0.90 .85
SAM 1-4 225 3.9 0.87 0,88

SAN 1-5 310 8.2 1.86 0.89
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CORRIDA No. 3

88 £ Estireno - 12 £ Anhidrido Maleico

37 ml. Batireno = (37 ml.) (0.8702 gr./ml,) = 32.20 gr.
4,11 gr. Anhfdrido Neleico

1 gr. 1SS

100 ml. H,0

1 ml. ce1,
150 mg. I252°8
150 mg. Na 3,0,

2= 50 %C

Buestras t ¥ w x
SAN 2-1 60 10 0.54 0.21
SAM 2-2 120 10 0.90 0.36
3AM 2.3 185 10 1.50 0.60
SAN 2-4 210 10 1.66 0,66
SAX 2-5 2715 10 1.86 0.74

SAM 2-6 300 43 8.20 0.75



o
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CORRIDA No. 4

80 £ Betireno - 20 % Anhidrido Maleico

48y, Bstirsno = (48 ml.) {0.8702gr /ml.) = 41.77 &r.
10.44 gy, Anhidrido Maleico

80 m1. 5,0

1 gr. LSS

1l 0014

150 wg. N, 3.0

225 .

T w 60 %¢

Nusstras t Y | § x
SAX 3-1 60 20 0.80 0,11
SaM 3-2 120 20 1.84 0.24
SAM 3-3 180 20 3.4 0.46
SAM 3~4 210 17 3.28 Q.52
34K 3-5 240 10 2.20 0.59

SAX 3-6 100 15 3.37 0.60
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CORRIDA No. 5

60 £ Estirenc ~ 40 Anh{drido Maleico

25 mi. Bstireno = (25 ml.)(0.8702 gr. Al.) = 21.76 &7

14.55 gr. inhidride Maleioo
100 m1. 320

1 gr. 1S3
i1m, GG].Q
150 mg. ‘28208

150 mg. Na,S,0,

* = 50 °C

Eaeatras : 4 w x
SiM 4-1 70 10 0.38 0.15
SAN 43 170 10 1.01 0.40
SAN 4-4 225 10 1.30 0.51

SAN 4-5 300 33 4.50 0.54
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CORRIDA Ko. 6
50 £ Estireno - Anhidrido ¥sleico

30 m1, Retirenc = (30 mi.) (0.8702 gr./ ml) = 26,10 Er.
26.10 gp, Anhidride Maleico

80 ml. H,0

1 gr. 138
1 ml. cez,
150 mg. 128208

150 mg, Hn23205

? = 60 ¢

Musstras %t A 4 w x
SAN 51 60 16 0.60 0,10
SAK 5-2 90 15 0.77 0.14
SAM 5-3 140 20 2.6 G.34
SAN S5-4 180 14 2.32 0.43
3AM 5-5 210 16 2.82 0.46

SAX 5-6 300 15 2.63 0.46
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Table 4-1.
Corride ui;cntn.ci.&n Conversilm Tiempo de
{ % peso )
Ist, Anh. finsl reacoién{Min,)
paleico
1 100 G 0.93 210
2 96 4 0.89 310
4 80 20 0.60 300
5 60 40 0.54 300
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Determinmcidn del FPeso Moleculsr

El peso molecular es de gran imporiancis en la carac
terizscién de un polimero debido a que ejercs ume fuerts
influencia en aus propiededes.

Independientenente del proceso de polimerizmcidn una
ruestra de polimero contisns moléculas que poseen longi-
tud de cadenss muy diferentes, esto eo, oxiste uns din-
tribucién de pesos molecularas en cualguier muestra fi-
nita de polfmero.

Las técnicas experimentsles para la medicién de pe-
205 molecularss en homopolimeros son eplicadss tarbién
para copolimeroes. Propiedades coligetivas, wiscosimetris,
cromatografia en gel permeable ( GPC ),.. Btec.

8).~ Psso moleculesr nimero promedio { Mo ).

El peso molecular promedio numersl estéd definido por
ls puma del nimero de moldculas. cads una muliiplicsda —
Por su peso molecular, y dividida por el nimero total de
moléculasy

¥n = E:!i - E:Hi ML

PR £ PR i}

b) .- Peso molecular pesc promedioc { Mw ).
Es obtenido de experimentos tales como dispersién
de luz donde ls contribucifén de una molécula al efecto
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observado es funciln de su mass. Se define como 1ls sums
del nimero de gramos Wi con un peso moleculsr Mi, divi-
dido por el nimero total de grsmos de la muestra.

Z!i u

» e ———
)W

Dondes Wi = HNi ML ¥y por lo tanto:

D owi wi?

My =
2R

¢) Peso moleculsr viscosidad promedio { ¥v ).

Bs obtenido de las mediciones de viscosidad y estd
definido por:

\1/%
Xy -[Zu n']l/. - M

R

Donde ¢ <= uns sonstsnta. El penc molecular pox
vimcosidad y peso promedio son iguales cuande & es uno.
Sin smbargo, 'v o8 casi siempre memor que Mw debido =1
rango sn que normalsments se encusnira 2 ( 0.5 - 0.9 ).

Ew pueds ser igual o més grande que ¥n , por lo que
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la relacién Mw / Mn conocido como {ndice de polidisper
pidad es utilizade come uns medide de la anplitud de la
distribucidn de pesos moleculares del sigtemn,

Cromatografia en Gel Permesable { G P C ).

Bsta técnica experimental es utilizada en el presen
te trabajo. Fud desarrollada por Mooro (13} en 1964. Con
siste en hacer pasar a través de una columne llenn de -
gel porose una solucién dilufde del polimaro, midiéndo~
se con un detector una curva de resmuesta a la salida de
1a columna en funcidn del veolumen de elueidn, Ve. En me-
guida ge comparan estas curvag con una curva de calibra-
cidn para un polimero de peso molecular conocldo (gene-
relmente poliestirens). Se debe tomar en cuenta gue gl
volumsn hidrodindmico J para macromoléculas es eluido

de acuerdo & su ismafic.

s=[q]x

[9] = viscosidad intrfnseca
N = Peso molecular.
Entrs las ventajas ngue reprasenta el G P C sobre

los métodos cldsicos de obkeneidn de pesos molecularss,

se tienen laa giguisntes:

s
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1.~ Dan una distribucidén totsl del peso molecular y
1o un 8o0lo valor del pesc molecular promedic. Dos mues-
tras pueden tener idéntice peso molecular promedio, pe-—
ro pueden diferir en los detalles sutiles de 1la Alstri-
bucién del peso molecular. Estos detalles influyen en
uns gran csntidad en las propiedades y en sl procesa =
miento del polimero.

2.- El método es répido, reproducibles, y tiene la=
mispas precisicnes como cuslquisra de los métodos cli -
sicos: Dispersidn de luz, osmometris, Etc.

3.~ Madignte esta técnica es posible obtener infor-
macién sobre la polidispersidad.

Curva ds talibracibn.

Dado que el tamafio de distribucidén de poros del ma-
terial de la columna puede ser controlado durznte la ma
nufastura. lsa golummas da CPC son haches poys cuhrir -
diferentes rangos de pescs moleculares. Sin embargo es
neceserio que cada columna o seris de colummas seé cali-

bren usando estiéndares monodisperasos.

Pase movil "

El solvente de elucién para GPC, debs utilizarse so
lamente come un portador para la muestra y no debe in -
teraccionaxr con la muestra o sl empagus de le columne,
Idexlzionts, ls musstra debs ser muy soluble sn sl sol-
vants, Si es ligersmente moluble, puede ocurrir efecto
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de adeorcidn y obtenerse un falao valaé de pesd> molecu—
lar.

En 1la tabla (4-2), ze muestran los valores de peso
molecular promedio numeral ( ¥n ) y ponderal (Mw) aci
como los fndices de polidiopersidad (Pd) para las copo-
limerizaciones efectusdas, utilizéndonme para ello un e-
quipo marca Waters y tetrahidrofurano como solvente de
elucidén,

Una de las curvag obtenidas para la detarmingeidn
del peso molecular por GPC, es mostrada en la Pig.(4-8).

Aungue no se obssrvan tendenciss claras en el efecto
de la cantidad de anh{drids maleico en ¢l copolimero so-
bre el pemso molecular, sin erbergo los valores de poli-~
dispersidad relativanmente sltoo ( de 3 & 4.5 ) muestran
que posiblemente lom efectos de control de la difusidn
se incresmentan con 1a cantidad de anh{drido maleico en

8l producto.
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Reasultados de Peso Moleculgr { en relacidén =2l pese mo-
leculgr de Poliestireno ).

Maestras Kimentscidn ¥n M Pd

Ent. Anh..

(%) maleico

(%)

. 3 100 0 142421, 478910 3.3
BAN-1 96 4 72882 255418 3.58
SAM-Z 88 12 49494 152559 3.08
SAM~3 80 20 120062 500489 &.24
SAM-4 60 40 94238 364703 3.86

SAN-5 50 50 101231 436858 4.42
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Determinacidn Cualitativae del Anhférido Maleics en al
Copolimero.

Para comprobar la presencia del anhf{drid> maleico -
on sl copolimero, ss analizaron los diferentes produc-
tos en espsctroscopia IR ( Infrarojas) +*anto para ol po
liestireno puro (Pig. 4-9) como para los productos obte
nidos de las diferentes relacionss de esctireno - snhi{-
drido meleico en la alimentacidn ( Pigs. 4-10 & 4-14),
Detescténdose 81l anhf{drido maleico mediante la presencinc
de bendas del grupo carbonils (1715 cm"l de frecuencia),

El equipo utilizado fué un espectrofotimetre Perkin
Elmer y empleandose pagtillas ds XBr (mezclado en el
material a sBer analizado).

Cualitativamente se obsarva gue lag handsas corrss —
pondientes al anhfdrido maleico en los productos de las
copolimeriracliones, aumentan sl asumentar la concentra -
cidn de éste en la slimentacidn.



et

- w M

BO 03 12 \r
4w e Hes §riguoeieiaeRes fois ke 4o ersow

R
£

v
i .

li

& A

{ Shadaini jometboinn
) 1 "

be o

™

boerid - a.,:,.n‘..v.uu [ , .

: e
" o g i
. s PR PITIE T ST : H

W b H ¢ | B |

! ) Vo ] . N “ g




- [N - : s e e M
=) 0

STiRcieier rsvgtioagarioesss proti b s s PRI
pe:

Ty
At
J.m

b4
i
.

wemdn bl e dg .
N L .

i r - H

ieae S PO Satasivdrinisd-a Eneesd Preaibons 3 e
T e e
%“,’"':“ po e e i b bl i

vorfloienien
PR s

L o
protbabeigsech
£

FIG, 4-10



~ 06 e e WmM & e & @& P W e 8 3 ® " W s & & B & N 2 2 2 =
60 ] nag 27 ]

I RRERRI IR OF O

a « & & & &6 o N -
32

s & &« S5 & &

A

LT Py

Ah.u-g‘!-nns.u

|

ol

5"{‘?»---1‘

ﬁ:‘n‘.“ yonfoflies {
b

[T YT 2P
a0
!

et premdiaeiialyfeasiolad
? I

Sien

vee fanergaescy

TTANE

. U‘ i

axk varpow rdurs @ PRy
[

LA P ¢
.

R Y T R Y RS e L T

s . P W B
Iy P .
nashe vabeniales cqeanci

USRI OPIr TN I ,‘.ﬁ,“.;.‘.,,.;.'-..n--.t.m

P PR

PSP P SR cevuiier Lcastezaaanns B bans
o A e Rt R o
padies wordiagiende R AT L I T I B 1. FRE PP I R .fw ponon ,..k‘_. i i PR
X : " A . i N " f . 3 | P N ] I8 S
S v--‘f:u,h : vies FISPPF JUPUUTIN % SPDU: NI frisesiae Qn-luufnvﬂuuﬁ) vuen ckrin THIY TS SO B s AN vel b
! i ; 4 f et M T b
! i ! } i
NPT (VR OO BN R A T !
s oo ; ‘ R q
evs e o

M

1t I : :
...-v........,a,ha...dm YaipRiiunk
i d

o
I

L R R

T P, i
.n.;,‘éu-u.‘!.\.»n.‘n i Faersdons f axnisoanadins ,,,_‘% i
N * ! * I + \
P e (RN T u‘ g S IRTEE [ I S KIS ‘f v : -
Iy K L ; i el : M A
[fotta] i3] AR} I (23] LR
] VAENY o o
(SIS TS He apray o
(-
P N e
! . B IR @ L Tt
L A T T TR R TR T N TR AT T A AN
. -
35 RO, .. ST



P T & =® @& @ & o ¢ M e 0 + 2 & WM K 8 e S W T .
25 3o 40 hike] [N i
179 RETT RIS - ) )

cod g

e el
- ] i
R B dvvdiepeg oo b
: [P 1
i EEE R 32 304 !
i Lo il : X . ¥ T
I s R S et ‘. : opd? i Yo IS S O e hons e it

}

' st
14 .

| 3
FYSRELT ST TR IR TS S
o

i e

o e

P PRy s

sl

:

N

wede
Lhooa Tl sk ol

saz wilser t";v.
TR .

. '
TR e

o L k L
a2 338 > : T PSS
SYAVERURIDIR TM ) . VO AVEITRITER T

[ 2% Ec;\zew “, Cupcal . Coamrrt S
e A

FIG., 4-12



A & - - n 6 ® = e & & @ - - .- 0 e . x - - L] "« 2 ¥ 9 - ~ -

"
ot 33 40 =1 [n} a5 o3 i "” 4 N
P ....,.,mq.p.y..‘.& FTIRSIE Rt SN ST AR A GRS dassersin I Tttt Seb o ey
? ST s cod i . L
4 S sl e B P TR : . . LI
| E Lo M ] . N
PN o S T R T LI TRY TRUw “ - i , 6 Fl FITRET . pr P R TE TRt I |
¥ [
E 5 ; . : S I b E 4 2 .
. : I TOTLIUIN S FL T T RO RTINS AT VN AP SRR ¥ A N1 W
¥’ T 1 fooow Laees i “L:;'”i‘"}k‘! p-reer ‘ N W eile » 1 b =y ‘%( . ‘» ﬁ A"\P“n
A T | P P co H Co P d‘ Y
] - ‘ cd ! 1) f
. i EETTI VI SO RURFOE B SO SOOI DN, | W TGOV SPRETN 1 S { . ‘ii
. 3 . ! ) A i %
. RS ‘E oo H k . :
: “ ser-foiiiiae e Pl R s
: p . ;
£ ] . PRI I
t ;
: ) i £
‘ I
& R i
N o e . T
: K "
. R TR N
) u‘j
o R . s faleeimpensesanianesari o ’ . Doeds e owl .
AR TS B . . ‘ ; P Ll H .
wie s ‘ - . P ce i Fans W manEs aemer Paess R T pieeon - Fooeos .
- ; . AP ‘ R ST AR IR L4
¢ - 2sstave . e ax a snas - SO
&% N [ e [y
. _ e = s e e [P r =
anor L & ey - 1
BAM 4 | rzmenar e - . RO T3
3 N ) N
LETie FaTe b
. we EERS
~ - =~ Sy = s e AR > o T hi T TS o
N




o

i [ YR i » s o= M IV R TR
2% -3‘3 43 a3 Q92 L] L 4 5] 3]
[Ten] ERSPo Hroot MOARPEMMERRUONT WE4t PIISESIM IO MMM HE N YORN IDead e TRETTIRRSTIAIATTII S I
) . e g

s B L e A S

wire ey Crpniean

‘ :

d | d i . ' .
by IS I

Sk enranmacp e iwavemnd o

Preaghe- goers vl
4 i

¥
i N i . o -
e s g ‘k‘: “ﬁ“‘nr'"r"."J{“"“""‘ﬂ‘ TR TR R
- 1 R N | :
IPTER : [REC o N
] g AR
, : ) " f
Do isae boomie e rdeo.dn RPN beaopeierper e §od parveg oa
i 1 ; q A ‘ : ‘ H 8
i v ke Lo ke kb PR v ;
. i Semmadoa . M d - 2isanes memtate
bl 7 S . [hre] 4.0 (N ) LI ot Lo
WAVENUMETR oM % - ,7 A AUEAL 42T0) TH )

LaMsih A 11 "
i AN B LA OAr -

. . . R
& [l At} ' *

o . . 1=k




90

Determinacién de le Temperaturz de Transicidn Vitrea {Tg).

La temperaturs ds trensicién vitrea es la temperatura
& le cual la parte smmorfa de un polimero mdquierse las pro
pisdades caracter{sticas del estado vitreo. BEn la regién
de transicién vitres, las propiedades mechnices y fisicas
tales como durezam, flexibilidad, capacidad cslorifica, Etc.
cambian répidemente con la temperstura, por lo que que tam
bién se considerada la temperatura de transicién vitrea oa
o la temperatura miéxims de utilizecidén del material polf~
mérico,

Experimentalmante, la detsrminscién de Tg se llevé z-
csbo madisnta un cslorfmetrs difersencisl de barride {DSQ)
de Dupont. Calculéndose la Tg a partir de los termogramas
enitidos como se indics en ls Mg. (4-15).

Los disgramss obtenidos za ls determinscidn de Tg,
zon mostrados en la Fg. (4=i) y “oe resulisdos en lm-

Tabls (4-3).



gl

Mg, 4-15. Determinacién de ls Tempsratura de
franwicidén Vitrea {Tg).
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Tebls 4-3.

Resultados ao Tomperatura de Transicién Viirea (Tg).

Xuestras rz (%c ).
3 g8
SAM-1 102
SAM-2 104
SAN-3 106
SAM-4 108

SAN-5 109
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SAM.9
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Fig.4-16, Diagramas de Ty



94

4-4) o~ Anklisis de Resulisdos

Analizando las curvas cinétices, me aprecia que uns
vez inicimda 1la resxccidén { sproximadamente 15 min, pRI&
la homopolimerisacién del estirens y sumenténdose este
tiempo para los copolimeros después de la introduceidén
del inicisdor), ésts ss scelsrsde hasts una conversién
constants, que ss la mixima conversidn alcanzada.

El tiempo de reaccidn para slcanzar la néxims con-
versidén del poliestirens ( 0.93 ) fué de 210 min. mien-
+ras gque los diferentes copolimeros llegmron a su méxi-
ma conversidén alrededor de 300 min.

Las curvas cinétices demuestran también que el an-
hidrido msleice csuss uns disminucién en le conversidn
mixing global, disminuysndc sl sumentar la concentre -
cién del anhidrido maleico sn lz alimentacién ( Tabla
4-1}).

Cualitetivamente se encuentra de los especirogrsmas
de infrarojo de lss diferentes relaciones de anhidrido
meleico y estireno en la copolimerizacién (Figs. 4-10
a 4-14), un aumento en la bands correspondients al zru-
po C=0 del anhidrido maleico en el copolimero cusndo
se va aumentando el porcentaje de éste en la aliments-
¢ién, lo cual concuerds con la teoris clécica de la co

polimerizacidn.
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Con respecto a 138 resultados de temperaturs de tran
sicién vitrea, se obtienen productos con Tg mayores
que el poliestireno, los cuales sumentsn cuando al por-
centaje de anhf{drido maleico en la slimentmcidén es su-
nentado ( Tabla 4-3).

Puede notarse que cantidades de 20 % de anhfdride
meleico aumentan 8 °C la tempsratura de transicién vi-
trea con respecto al poliestirenc, slcsnzéndose un au-
mento de 11 °C con un porcentaje de 50 % de snhidrido
malsico en 1lm alimentacidn.

De acuerdo s los resultados de poemo molecular re-
feridos al poliestirenc, se observa que sl copelimeri-
zar el estireno el pesc molecular es disminuf{do. Sin
embargo entre los copolimeros no es posible inferir
alguna relecién entre los pesos moleculares y las con
centraciones de anhidrido maleico., El pesc moleculmr
promedic numeral (Mn) fluctda entre 50,000 a 100,000
y ol ponderal (Mw) fluctda sntre 150,000 = 500,000,

Ios {ndices de polidispersidad (Pd) se encuentran
emtre 3 y 4.4 .
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5.~ CORCLUSIONES.

Del presente trabajo realizado para la copolirmeriza
cidn en emulsidn del estireno -~ anhfdrido maleico as —
concluye:

a) Las condiciones estudiadas permiten copolimeri -
gar estireno - snhidrido maleico en emulsidn obtenidn -
dose productos de gltos pesos molecularss mediante un
proceso relativamente fdcil y con diferentes porcenta-
jes de anhf{drido maleico.

b) Para un mejor control del pesoc mslacular, es re-
comendable utilizar un agente de transferencia diferente
&l tatracloruro de cerbono utilizado en-el prassnte tra

bajo, dsbido & gque este Teactivo podria voletiliszarse
parciaslmente dursnte la polimerizacién y por consiguien
teo su eficiencia disminuye. Sin embargo en este itrabajo
se demuestra que controla relativements bisn el pesoc mo
lscular de los copolimeros obtenidos, puss de no usarse
se obtendrfen pesos moleculares promedic de varios mi——

llonens,

¢} La tempsratura méxima de utilizacidn con respecto
8l poliestirenc es mumeniada con ls concentracidn del
aph{drido maleico sn la alimentscidn, pero la conversién
global méxima dimminuye., For lo gue as recomienda sl uti
lizar relaciones sltas de anhidrido mmleico, mumentar la



temperatura de reaccidn.

d) Finalmente se considers que este trabajo ruede
ser fitil pare trabejos futuros de desarrolle de tecng
logia pera la obtencidén de estos productos,
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7+— ROMENCLATURA.

[ll o , [lz]o = Concentraciones iniciales da los mo-
némeros.
[—N]] M [12] = Concentracién de mondmercs 1 y 2 2 un cier
to tiempo ¢ conversidn.
X, , X, = Especies de propagacién de LR AT

[R'] = Concentracién de radicales primsrios.
[f] = Concentracién de iniciador.

Rd = Velocidad de formacidn de radicales,
Ri Velocidad de iniciscién

Rt Velocidad de terminacién.

Rp = Velocidsd global de copolimerizaciénm.

|

k, = Constente de velocided de discclzcidn ds

P
i
&

ciador.
lr.i = Constsnte de velocidad de iniciscién.
fl » fz = Fracciones molares de ul, !l'2 en la alimenta-~

Ci&n’
¥, P, = Fracciones molarss de X, '2 en el copolime-~
TOse

ry s T, = Relaciones de rasctividad.
k:n,. k'.Lz’ kza' kal = Constantes de velocidad de propa
gucidn.
ktll’ "tzz’ kt21 = Constantes de velocidad de termins
cidn.
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8 (rl) = Desviacidén esténdar.
Qo+ Q= Reactividad especi{fica de monfmercs 1,2
v e, = Kedidas de la polaridad del radical y monéme-
TO.
[E] = concentracién de emulsificante.
N = No. de particulas de polimero
{P1i = Velocidad de produccién de radicales.
In = Grado promedio de polimerizacién.
a, = Area interfacial ocupads por una moléculs de
epulsificente en las micelas.
/U = VYelocidad de incremento en ¢l volumen de una
particuis de polimero.
t = Tiempo de reaccién. (Min.)
Vv = Volumen de muestra {Ml.)
W = Peso del producte final (gr.)
x = Conversaidn.
¥n = Peso molecular promedio numeral.
¥w = Peso moleculsr peso promedio,
¥v = Peso molecular viscosidad promedio.
[7] = viscosidad intrinseca.
¥d = Indice de polidispersidad.
Tg = Temperaturs de transicién vitres ('c Yo
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