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1. INTRODUCCION

Lar sfnt.esis de pnlimeroa multicomponen:es ha adquirido grnn 1mpor:nncia -

Lndus:ttal. dcbido a’'que se requieren cadn vez mas maceriales poumcricos con~

propiedades dcbtinadas a‘usos espec{ficos y a bajo costo. '~

Las di&crsas propiedades de un polimero multlcohponenée estin detetﬁinu-—
das bor la distribucidn de los pesos moleculares ée sus cadenas poliméricas, -
la naturaleza quimica de la unidad polimérica y el arreglo de las unidﬂde‘s mo—
noméricas a lo largo de las cadenas. Ademis squellas dependen del proceso uti

lizado para realizar la polimerizacién.

Dos homopolfmeros sintetizados a partir de dos mondmeros diferentes tie-—
nen propledades fIsicas y quimicas distintas a las que tendrfa un copolimero -
formado por combinacién de estos mondmeros; controlando la composicidn pl;ed(! -

obtenerse un materlal con las caracterfsticas deseadas, intermedias entre las

de los homopolimeros.

Ahora bien, si a una mezcla de dos mondmeros se le {introduce un tercero -
en la alimentaciSn, con la finalidad de modificar alguna propiedad, el produc-
to obtenido es un polimero multicomponente que contlene tres unidades estructu-

rales distintas en la molécula y recibe el nombre de terpolimero (1),

En la mayorfa de estos productos, dos de los mondmeros presentes en el -
terpolimero, se encuentran en mayor cantidad para obtener la totalidad de las

propledades deseadas, con el tercer mondmeroc en una cantidad menor, para la mo



dificacidn ‘de alguna propicdad especifica.

De esta manera, en la polimerizacidn por radicglcé lib;eg,ac:estircno yi=i
acrilonitrile, al adicionar acrilato de metilo sekincfnﬁqnta‘el‘ggﬁdé déi?nrlg
cidn en las propledades del producto final. Otro ejcmplo es la polimerizacidn-

de etileno, propileno y pequefisas cantidades de un dieno (l),'(Z).s

El sistema estirene (S), metacrilato de metilo (MMA) y acrilato de butilo
(AB), resulta interesante por la naturaleza de sus componentes. El estirenc es
un mondmero altamente hidrofdbico, mientras que los mondmeros metacrflico y a-
crflico, ambos polares, tienen cierta miscibilidad con el agua (MMA mds misci-
ble que AB) y tienden a polimerizarse en la fase acuosa, en vez de hacerlo por
el mecanismo micelar. Ademds el poliestirenc y polinctacrilato de metilo son ~

B
materiales plidsticos, en tanto que el poliacrilato de butilo es elastoméricoj-
por lo que su combinacién da por resultado propiedades intermedians. De aqui la

inquietud por estudiar este sistema polimérico (3).

Las razones por las que desarrollamos esta investipgacidén fueron: la impox
tancia actual de los sistemas terpolimé@ricos y la escaser de informacidn acer-

c¢a del comportamiento quimico de este tipo de reacclones de polimerizacidn.

En trabajos anteriores (3), (4}, (5), (6), (7), (8), (9) se han estudiado
los efectos producidos por diferentes pardmetros sobre la copolimerizacidn en~
emulsidn de estireno (S) y metacrilato de metilo (MMA), estireno (8) y acrila-~
to de butilo (AB), metacrilato de metflo (MMA) y acrilato de bucilo (AR); por-

lo que en esta tesis, en base 2 los antecedentes de los sistemas copolinéricos



que - se tienen. se escudia el eEecto quz producc la intrcduccion de un tercer mo

némero- a 1H mezclu inicial de dos companences (estireno y mecacrilato de meti-—

i0), siando esta :crcer monomcro ‘el ucrilnto de butilo. - - B ,"‘

: E;'météag‘pﬁggxsinéétiéur los terpolimeros en este caso es la polimeriza-
'ciEn éh~cmu1516n ¥ se 1leva 'a cabo médian:e un proceso intermitente (ﬁncch)
isotérmico. L; importancia de obtener el producto en forma de emu}si&n’se debe
a qﬁe tiene gran utilidad en la industria, para la formulacién de pinturas, —-
adhesivos, recubrimicntos, etc. Por otra parte, si el terpolimero se desea uti
1izar en forma s6lida, esto pucde lograrse precipitando el ldteX con- un agente

que desestabilice la emulsisn.

En el prescnte estudio ademds de obtener los terpolimeros, el interés --.
principal es conocer los pariimetros cin€ticos que controlan la reaceidn, deter
minar las propiedades de los terpolimeros obtenides y establecer en lo posible

la relacidn entre sintesis, composicidn y propledades del material.

2. OBJETIVOS
Los objetivos que se pretenden alcanzar en este trabajo son:

1) Sincetizar diferentes terpolimeros de estireno (S), metacrilato de me-
tilo (MMA) y acrilato de butilo (AB), wmediante un proceso batch en emulsgidn, -

variando la relacidn de los tres mondmeros participantes en la reaccidn de po-—

limerizacidn.



] ‘Determinar la’ ci,nét;cé ‘deb1a':i:e‘rpoiime'r1z‘éféi‘6n' n emulsidn de estireno,

‘metaerilato de metilo’y acrilato ‘de‘b;u;ilp por omin ogr' fla de gasest:

ros sintetizados.
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ASPECTOS TEORICOS DE LA

TERPOLIMERIZACION EN EMULSION
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No se requlére del uso. da ‘solventes’ cost

dispersidn es aguaﬁ

e) Se facilita la transferencia de calur.:

L~

transcurre el proceso, sino que también definir como :ignén'lugat lusrdifcrén-

tes etapas de la polimerizacifn.




‘E1 sistema de puiimerizaciﬁn en cmulsiﬁn estd constituido por:

5) ﬁénSmctq‘(éii
b) Mediafdispéréan:e

: c) Emu1s¥fLéan§é :
ds,égénté_dé t;nﬁgferencia de cadena

e) Tniciador soluble en agua

Como eﬁulsificnntes pueden emplearse tensoactivos anidnicos, comoc los ja-
boneﬁ de &cidos grasos; catiénicos, como el clorhidrato de dodecilamonic o neu
tros, como el dxido de etileno con Acidos grasos. Los iniciladores suelen ser -
persulfatos de metales alcalinos, hidroperSxidos orginicos solubles en agua o-
sistemas redox, como el formado por agua oxigenada e iones ferrosos., Es intere
sante notar que, en un sistema homogéneo, la velocidad de polimerizacién esta-
en razén inversa del grado de polimerizacison, el cual es proporcional a la lon
gitud de cadena cinética; esto no ocurre en emulsidn, donde elevadas velocida-

des de polimerizacifn son compatibles con altos pesos moleculares.

La investigacién de soluclones jabonosas concentrad;s. por difraccién de-
rayos X, ha demostrado que en tales soluciones existen micelas laminares de Jja
bdn, compuestas de un conjunto de tres o mids dobles capas de las moléculas o—-
rientadas; estas dobles capas se mantienen unidas por las fuerzas intermolecu-
lares de las molé&culas de jabén, que presentan los extremos polares hacia el -
agua. Las dobles capas estin separadas unas de otras por pelfculas de agua de-
un espesor igual a 20 A°. Si se aflade un hidrocarburo a la solucifn jabonosa,-

las moléculas de éste penetran entre las moldculas del jabdn de cada doble ca-~
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pa, quedando como encerradas entre cllas, el hidrocarhurn quedn asi solubiliza—

do en la solucidn de jabén. Estos expetimentcs han stdo rcalizndos ccn solucio—

nes de surfactante muy concentradas (20 - 30%), munho mas

e 1o quc suelc utili_

zarse en la polimerizacién en emulsidn (l - 3%), por 10

ue. se hnce necesnrlu -

suponer que ¢n estas diluciones tambidn exislen miccln‘

de surfaccante. ya. que-
no puede obtenerse evidencia experimental diructa por rayus X Es dc suponcr -
también que en estas soluciones las micelas estaran mucho mns hinchndns por el-
agua, lo cual facilitard la difusidn en ellas dc ‘los iniciadurcs solubleq en la
fase acuosa; por lo que la superficie total de ‘las mlcelus es mUchn mayor que -

la presentada por las gotas de mondmero, de_aqui ge;deduce que las wmicelas for-

man el lugar principal para la iniciacidn de’la’pollmerizacién. Este tipo de —-

iniciacidn constituye, en general, la paf; vmis'iﬁpor;pntc del proceso de ini--
clacidn, pero conviene indicar que no es imposible que la iniciacién tenga lu--

. ; L e AT
gar también en la propia solucidn acuosa e, incluso, en las gotas de mondmera -

dispersas.

La velocidad de la polimerizacidn es elevada porque los centres actives pe
netran por difusidn en las micelas y propagan allf la reaccidn con el mondmero-—
solubilizado que, a medida que se consume, es suministrado por los depdsitos a-
limentadores que son las gotas de monSmero dispersas. Para wantener la reaccidén
es preciso que sipga el suministro de mondmero a las wmicelas. Esto puede tener -
lugar por difusidén del mondmero desde las gotas a las micelas o blen a las par-
t{culas de polimero. La cantidad de jabdn presente en forma micelar va disminu-
yendo progresivamente, al ser adsorbido por las partfculas de polimero, de modo
que para una conversidn del 202 todas las micelas han desaparecido. El manteni-

miento de la reaccidn puede ocurrir, ademds, por difusién de los niicleos acti--—
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vos, que se han formado en la fase acuosa, hasta la superficie de las_gotahyde—

mondmcre, ‘de ‘forma que la propapgacidn puede continuar en esa fase.

Se Admite hoy en dia que, descontando la propagacidn inicial dentro de la-
micela, la fase de crecimicnto tiene lugar principalmente en las particulas de-—
polimero embebidas de monamcr;, que son estabilizadas por el emulsificante, La-—
funcién de las gotas de mondSmero es, pués, la de suministrar una cantidad ade--
cuada de mondmero a las particulas de polfmero, gque se hinchan y rodean de ja--—

ban.

Por mucho que se purifiquen los materiaies de partida parece ser que siem-
prec aparece un pronunciado efecto de induccidn al comienzo de la polimerizacidn
en emulsiSn. Este perfodo de induccidn no estd relaclonado con el natural, es -
decir, el tiempo que tarda la reaccidn en adquirir su velocidad estacionaria, -
sino que es mucho mayor, posiblemente debido a la dificultad de eliminar total-
mente el inhibidor. Despu€s, la velocidad permanece constante hasta conversio—-
nes altas, cuando ya 1a desaparicién de las gotas de mondmero hace decaer la ve

locidad.

AsI, puis, conviene distinguir la etapa de formacién de las particulas de~-
polimero de la polimerizacidn subsigulente, que ocurre ya en las partfculas de-
polimero hinchadas de monémero y hacia las cuales se difunden, desde el medic —
externo, los radicales inicladores y las moléculas de mondmero. La primera eta-—
pa de formacidn de partfculas de polimero se completa generalmente pronto, cuan
do se ha polimerizado s86lo un 3% de mondmero, aproximadamente, por 1o que casi~

todo el polimero presente a elevadas conversionmes habrd tenido su oripgen en las
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partfculas de polimero. Y esto se confirma porgque: cuanto mayor es<la cantidad-=

or ‘tanto,~ i

de jabdn, mayor niéimero de partfculas por unidad de volumen

a una conversidn dada, menor serd su tamafio medio.

Cabe mencionar que la polimerizacidn en emulsign difiere; ntalnente= -

de la polimerizaciln en suspensidn y en masa; en Escas,4el 1nicinq6rfdeb§ ser .~
soluble en el mondmero, asimismo las velocidades de.reaccldu.y los grados de po ’
limerizacidn que se alcanzan son anilogos, mientras que en emulsién suclen ser-—

- mucho mayores.

Bajo un punto de vista priactico, LPE emulsiones se manejan mucho mis fieil
mente que las soluciones viscosas de polimeros obtenidas en 1la polimerizacidn =
en solucién o en masa, y, ?or otro lado, los grandes efcctos térmicos que suc-—
len aparccer en estos tipos de polimerizaciones y de muy diffcil control a esca
la {ndustrial, desaparecen en la polimerizacidn en emulsién, por la capacidad -

refrigerante del medio acuoso.

2. TEORIA DE SMITH - EWART (12), (13)

La teoria desarrollada por Smith - Ewart ofrece una base cuantitativa para
el tratamiento de la polimerizacidn en emulsidén. Bajo las condiclones adecuadas
de polimerizacidn cn emulsidn, la velocidad de generacidn de radfcales libres a
partir del {niciador es del orden de 1013 radieales/cm3 5, y el nimerxo de purtz'

culas de polfmero finales es de unas XOM part{culns/cmj. Luego si todos los ra

dicales iniciladores entran en las partfculas de polfmero, una partfcula, por --
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término medis, adquirird:

n—fadicaliéadu;}U'gégundos.

51 1a pntt[culq.cénéiené ‘doa- radicales; debe esperarse terminacidn mutua ~-

deiitro de un intervalo del orden de Z.S»i 1073 segundos, que es mucho menor que
al intéfvﬁlo cncfe la:captura de radicales, de médo que un radical que entra en
una particula conteniendo ya un radical polfmero, apenas tendrd oportunidad de~
adicionarse Al manﬁmer; antes de que sea terminado. UDe esta manera, pudeﬁos con
sider&t, ¢n”buena aproximacidn, en un tiempo dado, una partfcula tendrd cero o-
un radical. Em cualquler fnstante, por lo tanto, la mitad de las particulas es-

tard activada'y cada una de &stas contendri un simple radical polfmero, enton--

ces la velocidad de polimerizacifn por centimetro cGbico de emulsi8n es:

k)R

t p[ pl 5

donde:

kp: constante de velocidad de propagacién

[Mp]: concentracidn del mondmero en ila particulade polimero

nimers de partfculas de polfmera por centimetra clbice de emulsidn
Segiin esto, la velocidad dependerd, principalmente, del niimero de partfcu~-
las, pués la concentracidn de mondmero variaré poce en tanto queden gotas de me
nSinero en excese; serd independiente de la velocidad de produccidn de radicnles
libres por el inilclador y, para un ndmero fijo de partfculas, mo dependecd de ~
su tamaie, siempre que &ste no sea muy grande, ya que de lo contrario una part®

cula podrla acomodar dos o mis radicales sin terminacisén inmediata, EL niimero ~
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de partfculas permanece practicamente constante durante la poli,merizac:l(?n en.au

sencia de jabdn.

El grado de polimerizucion es igual a la :elaciun entre 1.1 velocidad da cr:l,
cimiento de una cadena y la frecuencin de captura de 105 :ndicalnq primario-;.

R : e

- Rl:'velocidnd de generaciSn de radicales iniciadorxes:.

De aquf se deduce que el grado de polimcrizacidn para una cnncencracion_

constante de iniciador, varfa directamente con la velocidad dn polimcrizucinn.,v -

En latices que contienen diferentes concentraciones de purtIculns; ‘1a vclccidnd
.

de formacién de moléculas de polfmero depende, principalmente de la velocidad -

de generacidén de radicales y no del niimero de partfculas.

En la polimerizacidn en emulsidn, la concentracidn de radicales pucde‘ aumen
tarse, incrementando el ndmero de particulas por centimetro cibico; si la velo-
cidad de generacidn de radicales se mantiene constante, el grado de polimeriza-
cidn auments también. De esta mancra, la separacidn de los radicales en las par
tfculas emulsfonadas hace posible el mantenimiento de una concentracién de radi
cales mucho mayor, sin aumento de la velocidad de terminacién. De lo dicho se =
deduce que, para alcanzar grandes velocidades de polimerizacidn, es esencial un
elevado niimero de partfculas por unidad de volumen; si se desea un alto grado =

de polimerizacidn la relacién N y Ri debe ser grande.
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Un yarumetto importante que puedc ser calculadn, conociendo el grado de po-

limerlzaclan es’ el peso molecular niimero promedio (2) y estd dado par. :

M_:. peso molecular del mondmero

Pado que- el ndmero de particulas de polimero estd de:eminado pnr ‘el numero
de micelas de jabdn inicialmente presentes, tanto la velucidad comp el peso R

lecular sumentan con concentraciones crecientes de jabon. l.a cinet:icn de Smith-

Ewart basada en su trabajo experimental exige que:

r, @ N, 3, g3 ‘ .

N ow 325, (5

% e on, 11735 (513"5

donde:

[I). cnncentrncion dc 1nicindot .

[E]: concentta:ién de emulsifican:e




a7

2.1 ‘Desviaciones de la Cindtica Smith — Ewart p

_Entre las circunstancias bajo las cwales Ja cinética:Smith

aplicable cuantitativamente estdn:

a) Partfculas mids grandes (mayores a 0.1 a 0.15 micrgs- e di{'\l\ne:ro) quc "puéden

contener a mis de una cadena creciente simultiineamente

b)
tas part{culas pueden adsorber emulsificante, disminuyendo:l
de éste en la fase acuosa y pucden servir como ¢ ros. par ;a‘polime 1za-=
cidén aumentando N.

e)

Transferencia de la cadena al emulsificante, Esto tiene' lugar éon frecuen——
cia en cantidad lo bastante grande para sugerir que las cadenas crecientes—

estin localizadas cerca de la superficie de las particulas, donde estd el —

jabén,

3. TEORIA DE MEDVEDEV — SKEINKER

Esta teorfa supone que los radicales en crecimiento no pueden penetrar con—
facilidad en el interior de las partfculas debido a su elevada viscosidad y, -=

per tanto, la polimerizacidn se produce dnicamente en la superficie de las par-
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ticulas. Esta teorfa predice’ que:

= YA 'fu‘]l/?,-i.

4, TERPOLIMERIZACIC

81 el gistema 1u;ci§1 lo comnstituyen dos o varios mondmeros que se polime-

rizén‘simqltﬁﬁenmen:e para dar un polimerc compuesto por las unidades estructu-

"fales ‘de. los mondmeros respectivos, entonces se trata de una copolimerizacidn,-
-en el primer caso y una polimerizacidn multicomponente en el atro, es decir, -~

cuando  se polimerizan varios mondmeros.

Durante bastantes afios el estudio de la ecinética de la copolimerizacidn a-
ido retrasado respecto al de las propiedades de los copolimeros que con frecuen

cia ge mostraron wds (tiles que los homopolimeros formados de un sdlo mondmero.

‘La posibilidad de formar polimeros con estructura quimica heterogénca ha -

‘creado nuevos e interesantes. problemas en el campo de los altos polimeros y, ——

desde un punto- de vista .comercial es de enorme interé&s, como lo atestiguan los-
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numeroses productos industriales en el drea de los plisticos ¥ clastdmeros que

son, en realidad, copolimeros o polimeros multicomponentes. Prictiéamente, el-

conocimiento del mecanismo y factores que gobilernan las reaccion’es de. copolime

rizacidn junto con los datos suministrados desde el campo de los homopolfmeros,
particularmente en lo que se refiere a las constantes especificas de velocidad,
ha permitido diseﬁ-a: y obtener casi cualquier material polimérico con un conjun
to determinado de propiedades fisicas y quimicas; esto no puedc lograrse ficil-
mente, por simple mezcla mecdnica de dos o mdAs homopolimeros. Pero en el copoli
mero, las largas cadenas se componen de dos tipos de unidades estructurales qui
micamente distintas, que suelen disponerse al azar unas respecto de otras, o =-—
bien en posicidn alternada, e incluso alternando grupos de unidades de un tipo-

con otros grupos mis o menos numerosos de unidades de otro tipo diferente.

4.1 Relaciones de Reactividad de los Mondmeros

Las relaciones de reactividad de los mondmeros Ml y MZ son las relaciones—
de la constante de velocidad de un radical dado para 1a adicidn de su propio mo

némero con respecto a la adicidn del otro mondmero. Estas relaciones de reacti-
vidad se expresan como:

i‘_ Ky

r, = 2
LIV 2

ki

Debe notarse que si Ty es mayor que 1, quiere decir que cl radical | reac—

ciona mis ripidamente con el mondmero de su propla estructura que con el otro-=



,reactivldnd de l:odos los monomems empleadus

a)

b)

Tipos de Copolimerizacidn

Los tipos de copolimerizacidén :eGrigamenép'éésibies éon;

Copolimerizacidn ideal. En la cual las reactividades relativas de ambos -
radicales muestran la misma preferencia por un tipo de mondmero respecto-—
del otro, es decir, Ty~ 1. Las unidadcsvde mondémero se disponen al ~-—
azar a lo largo de las cadenas del copolfmero y en cantidades relativas -
determinadas por la composicidn de la mezcla iniclal de mondmeros y por -

las reactividades relativas de ambos mondmeres.

Copolimerizacién alternante. Cada radical prefilere reaccionar exclusiva—-
mente con el mondmero de tipo opuesto; entonces las relaciones de reacti-
vidad son iguales a cero, o sea, ) ~r, = 0 y las unidades de monémero -

se disponen de modo alternado y regular a lo largo de las cadenas.
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c) .Una cerceré bdé’ﬂillidad se presenta cuando T, ¥ Ty son mayores que uno, -
"en eate caso cada tipo de l.‘Bdicel prefiere reaccionar con el mondmero de- ’
- su uisma nacutaleza.- no se’ conoce ningun caso, prac:icamvn(.e, en qun sc -

cumpla de modo significative gque TyT, Mayor que uno.

mente p da por la teund 1a de disporerse al azar.

Por otra parte la matemdtica de la ecuacidn de la'co;

extendido a casos de tres o mids mondmeros. Este tratamiento cuantitative

pliffca a partir de suposiciones relacfonadas ‘cpﬂn:e

perimentales.

4.3 Ecuacifn Cinitica para un Terpolimero (2), (12)‘. (i:)

El problema de la polimerizacién multicomponente es fﬁc_‘ill:r'r;en:te resvelto-a -
través de la aplicacidn de los conceptos y técnicas descritos ;»ara'u;i: sistema=-.
de dos componeuntes. Sin embarga, como se mostrard la polimerizugiéh ’»‘devmulc‘i-,-- N
companentes, parcticularmente la terpolimerizacidn, permite desarrollar 1nfnrmg_.
c16n acerca de la reactividad de cilerta clase dc.monc’:muras‘r que de otrs forma~

no serfa posible. Por otra parte su importancia comercial se ha .incrementrado w

ripidamente en la dltima década.



Es por eso importante conocer la relacidn de reactividad de un grupo de mo

némeros y la correspondiente composfcidn del copolfmero. Es obvio que la reac~-
tividad inherente de los mondmeros con algunos de los radicales disponibles se-
"rd de importancia, asf como tambi&n la simple relacidn de monémeros aprovecha--

bles para la copolimerizacidn.

Es necesario comocer las caracterfsticas de los tres mondmeros por separa—
do, en sistemas de copolimerizacién de dos componentes (Ml con HZ‘ H2 con M3 b4
NI con MJ), para predecir con exactitud el comportamiento de un sistema de tres
componentes (Ml' MZ’ H3). Alfrey y Goldfinger (12) demostraron que hay nueve —-
reacciones de propagacidn de importancia para la determinacidn de la composi---—

cién del terpolimera.
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o

M % 'Hl'f,—f'ﬁMlMi ‘Vkll‘[Ml“;Ml‘] '7 o

SN O

L

velocidad de des_npnric‘:la Xpresarse como:

T RILER '+ﬂfk_2'1[u it

Myl = k0] 1m1 L '(57:

-dH3/dt ku"‘i”"s’

adicales general

el cécado‘ estacio-




eI kUil =k TID) gy (51Un)

Estas relacfones establecen que radicales de un tipo dado estin desapare-
ciendo par reaccidn con los otros dos mondmeros a una velocidad igual a la de
formacidn de los mismos radicales por reaccidn de los otros dos tipos de radi-
cales con el mondmero apropiade. La cowbinacidn de los dos grupes de ecuacfo~-
nes producen las sigulentes relaciones de composicidn para las proporciones de

mondémeros en los terpolfimeros.

d[Ml) :d[MZ]:d[M3]::ml:m2:m3

oy (D, )
Vo\Fa2r - Taifsz o Fmifa3 )
F) [an) ¥ ;1 Y Mad T\ R A &2
S \Frafan o Fitaz o Tartia
: M
:[Mz]- ! ) 2]
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donde:

1Y
12 L,
e o
2 %55
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S
er kZ].
e Y e e e e (BY
B - :
32 kJZ

ro cuando se expresa la aproximacidn del estado estacionario

relaciones:

Koty 7M1 -
Kys[Hy" (M) =
Ky M7 10,0 =

Combinando

composicidn del

.

gy M7 104,

Ky, (M7 1 1,1

K (M ") [M4]

o R = R

12 21 3 ;
0 Ryy = S S8 ()
o Ry

las ecuaciones (5) y (9), la eguééian ‘Vreéultante nos dard la -

terpolimero como:
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Ham (12) ha tratado el problema de la composicién del terpolimero, hacien
do la suposicidn de que la probabilidad de producir una cilerta’ secuencia de mo
némeros, es la misma que la de producir la secuencia inversa exacta. Esto pue-—
de expresarse con la igualdad de dos productos Ae brobabilidades, por ejemplo:
Po1Plafay = PygPy Py T I B L2

Que son los productos de probabilidades para la produccidn de las secuen-
ciaB.HleﬂaMz ¥y H2M3H1M2.

Los tdrminos P son la probabilidad de que wna clerta cadena creciente se
incremente en una unidad al afiadfrsele cualquier mondmero. Entonces P12 es la
probabilidad de que una cadena creciente terminada en radical Mi se le adicio-
ne una unidad de mondmero M.

2

Definiendo esta misma probabilidad como:
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R .

12
P - S S 4 13 ]
12 Rll + Rlz + Rl] N

De esta forma, la ecuacidn convenclonal para la terpolimerizacién,. puede~

ser esé¢rita en funcidn de las probabilidades como:

diy]  PyyPay + PygPyy *+ PasPyy
a1 PiaPaz ¥ Py Py ¥ P3P,
e e e e e e e e e e e e e s (13)
diM) o PyiPyy ¥ PaaPyy * PysPy
diM,} Pi3Paz * P fi3 + PoPgy
Mediante un desarrollo algebraico la ecuacidn (13) se ‘teansforma on:
1 ) (1,1 4,1
4aM, ] r + r * T
L 21 12 T3
aTH, | C ) TH,] 1.
+ +
f12 12 T23
e e e ()
) ;] ]
aiy)) T fowLs v e
R 31 12 13
d(,] ™,] "7 ;] [EM)

. +
13 31 32

Una comparacién de las ecuaciones (10) 'y (14), ‘muestra que’ ambas 'son com-

pletamente equivalentes.
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La ecuacidn convencional (7) ylas simpli[i_cadas (1.0) y (1/4) de cerpo" T

(15)

)

2



Alfrey y Gcldfinger tamb e $ 0 : t’Iuncn ca-
da . uno vclncidad baja uno al= -

otro. Estas ecuaciunes

[y (R, [+ RR 0]+ Ry (1) \
m, PN r) ()
" g < =

B T

U]
By IR ) 4 RG]+ RYGD Mt
- n R T [H21 T [ENCRERCANE

OIS (¢19]

m.
3
M,]
3 12 T13
- < AU 'm31 R 1)
" X (R ;
2 . 2 f1g T12 T3 1 3
u, R M]  (M,] . [
M.) b o—fe b 2 \X (R, M, )+ M)
3 s 1z 13 P
donde: » 7
R = Ky lky, Ry = Kyyfkyy

Por lo menos.un terpolimero experimental es necesario para que puedan ser

determinadas Rl y R2'

st HZ y MJ no pueden adicionarse a sI mismos o uno ‘u otro, entonces.
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TABLA .2,1. REACTIVIDADES RELATIVAS (A 60°C) -(22)

My =5 M, = MMA M

2 3 = AB
Reactividad Relativa Valor
T, Hl con M, 0.53
Ta1 M, con M 0.49
2 1 "
L% Ml con H3 0.76
Ty M, con Hl 0.15
Tys M, con H3 1.74

hd
w
[X]
=
n
e
=
<4

0.20

5. SISTEMAS COPOLIMERICOS S/MMA, S/AB Y MMA/AB

Debido a la escasa informacidn reportada en la literatura sobre el siste-

ma terpolimérico estireno/metacrilato de metilo/acrilato de butilo (S/MMA/AB),
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fue necesario-apoyarse en 1as i\j\veét_igm’:iones trealizadas acarca de los copoli-
meros estireno/metacrilato de metilo:(S/MMA), estireno/acrilato de butilo - -/
(5/AB) y metacrilato de metilo/acrilato’de. butile (M/AB), que de alguna ma-

nera se relacionan con el sistemd le‘imEticu;que's’e estudia en este trabajo.

Se sintetizaron (3) copolimeros en-emulsidn dehstire’nb/z‘\é:llaépﬂdc buti—

lo en la alimentacidén, emulsificante y ngentc de cransfer

tizados los copul{meros se llevo a cabo la carnuterizacio

Los pesos moleculares de los copolimeros finales purificado fucron decer

minados por cromatograffa de permeacidn en gel, estos pcsos mnleculntes repor—'

tados no sof valores nbsolul‘.os potrque se¢ empled unn calibtncion univcrsal de” -

poliestireno, las composiciones fueron determinndna pnr RHN-H ,' lns, propiedn'—- :

fologfa multicapas que tienen composlclones semejantes i:eto diferéﬁtes _péopie;' .
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-dades ‘de {lujo.

Un estudio del sistema S/AB (7). muestra lus resultados axperimentaleq ob

masas molecu]nres, la composicion del producto y 1as propiednde 'viéqoeiﬁstiF

cas del mismo.

Para las mismas condiciones de trabajo y formulacidn de: componentes que ~

no sen mondmeros (iniciador, emulsificante, ...) la rapldez de polimerizacidn—
aumenta con el contenido de AB. El efecto del iniciador fue importante en la —
velocidad de polimerizacidn. El emulsificante tambi&n alcanza un efecto sustan
tivo sobre la conversidn global en funcidén del tiempo, lo cual indica que el -
perfodo de nucleacién es inversamente proporcional a la concentracidn del emul
sificante (LSS). Las masas moleculares promedio disminuyen conforme aumenta la
cantidad de modificador (n-dodecil mercaptano) empleada en la mezcla de Teac~-—
c1dn, la relacién es lineal. Se encontrd que las propiedades viscoeldsticas de
los copolimeros purificados dependen de las masas moleculares y de la compo;i—
¢idn de los mismos. La composicidn de los copolimeros difieren de la composi--
cidn de los comondmeros alimentados en todos los casos porque no se hizo ningu
na copelimerizacidn en el punto azeotrdpico. Debido a la diferencia de reacti~
vidades de los mondmeros (rs = 0.62, r, = 0.24) la composicidn del copolimero

AB

varfa con la conversidn: El producto infcial es m3s rico en estireno.
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Se hun sincetizado (B) copul{merns S/AB a concentraclones variables de mo

nomerus. azeot opo 50/50 ¥ 25/75 aplicnndo difcrentes procedimientos en emul-

'sion con’el ,£1n ‘de ubcener:‘ copolimcros humogencos de. composicifin conl.rnlnda,—

cbpoliﬁeros e

solu:iun amortlguadorn y emulsificante; todo hajo un' t de~nitf6‘geﬁn.
Cuundo se llega al equilibrio térmico se agrega’el inicludor disuelto ‘en agua. -
Vl’or cromatografia de gases se establece una relacidn constante entre” los mon- =--
meros, y por medio de un microprocesador se adici;ma automiticnméhte el estire
no, que tiene una relacidn de reactividad mds elevada, para mantencr una g:dn-- .
centracidn constante de mondmeros durante la reaccidn y obtener copolimeros ~—

S/AB de composicidn homog&nea. Una scgunda adicidn de iniciador uscgu‘ra un‘grg

do de conversién dc cerca del 100%.
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En la copulimerizacion multicapus se' aprovecha el sisl:emzl antericr. ﬂl -

cua] se le adicionn cl acrilato de but&lu en semtconcinuu-

La cinetica de’ reaccion se siguio por cromatogrnffn en fase" vnpor, la -~
conversidn total se¢; dctermino pnr gravln"tlia, 1a compnscinn pramedio se dedu
‘ce de los. espectros R.HN-H las masas moleculares se determinaron por GPC con
columnus de ultra styragel, en THF, el diﬁmétro de lqé particulas se midid por
dispersién dinimica de luz (nanosizer de Coultronics). Estos resultados se --
comparan con los obtenidos por microscopfa electronica de transmisidn (Philips
EM 300). El andlisis térmico diferencial (equipo Setaram) permite determinar—

la Tg de los copolimeros formados.

Los datos experimentales indican que la masa molecular en las “core-shell"
y multicapas, obtenidos en procesos semicontinuo, es menor que la de los copo-
1fmeros homogéncos. Asi mismo, los datoes de Tg confirman la presencia de una -
sola fase en los copolimeros homogéneos y dos y tres fases en los "core-shell"

y multicapas, respectivamente.

Se estudiaron (9) inicialmente la cindtica de la copolimerizacidn en emul
s1én en batch de metacrilato de metilo/acrilate de butilo, posteriormente la -
digtribucidn de un mondmero earboxflico (dcido acrflico o metacr{lico) se exa-
minG detalladamente. Los resultados fueron interpretados en base a estos datos

experimentales y de un modelo de simulacidn.

Los copolimeros y terpolimeros (MMA/AB) con un comondmero de adcido carbo-—

x{lico fueron preparados por polimerizacidn en emulsién a 50°C. La cinftica de
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polin‘erizaciﬁn fue seguida por anilisis de cromatcg’raffn dc gases de -los mon6—'
meros residuales de acuerdo a un ptacedimichto semiautomatico, La compos{c1dn—
del copolimero fue determinada por cromatograffa de gases y resonancia m:ignér._i'
ca nuclear, la cromatograffa de permeacidn en gel se usd para caracterizar la-—
distribucisn del peso molecular tie los productos copoliméricos y‘oligmi\f-rricos.‘ :
Los ldtices purificados fueron caracterizados mediante titulaclones couduc’timé
tricas con NaOH y HCl para determinar el contenido carhoxilico dei’los’mis‘mos.—
La particion de los dos mondmeros en la fasc acuosa.y parti:ulns de pelImLtO‘—'
fue seguido como una funcidn de la conversidn. Usando una 1ntegrncian numericn .
simple los datos cinéticos fueron computados en formn dc dingrnmns. tcportando

los monémeros sin reaccionar y la variacidn de la compusicion del copol{muto -

contra la conversifn. Utilizando la misma formulncion. 1u copo]im:rizacion -‘—
batch se llevd a cabo en presencia de dos comondmeros d_Lfercnt,esv de »ncidoa car
boxilices. La introducidn ’dc un comondmero idnico hace‘drekcrecgr el.tamafio fi--
nal de la parcfcula, contrariamente la velocldad de p‘olimetizaqiﬁn, no: fue ‘muy~
afectada y una limitada conversidn fue sin cmbargo ebservada con-dcido acrili-
co. La distribucidn del comondmerc carboxIlico gn el sistema litex fue investl
gada variando su naturaleza y el mé@todo de introduccidn. Uebldg a degréncins-
en las relaclones de reactividades para este aistema, son observudnks algunas -
desviaciones en la composicidn promedic del copolimers. Se pré‘senta 1a varia--
¢idn de la composicidn del copolimero frente al radio de la pnrl‘.icuin."efy el -
caso de un copolfmero en emulsidn 50/50 de MMA/AB. Los valores é;cp'.e‘i'l.'nr;erntnlca'-.- :
parecen revelar una superficie de partfcula rica en ncrilm’:o dé:bvucyilo’en‘ el -

caso de copolimerizacidn batch de 50/50 de M{A/AB por comparacidn con ‘un’1dtex.

de copolimero carboxilade rico en MMA.
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Se- han es:udiado (10) cnpolxmercs devescirenn/metactil.atn de mecilu en prn»

cesus b’\l:ch Y. scmiccntinuo‘ El crabujo se en[or.o ‘a la influcnciu que’ “tiene ::1 -

1|1icindor. emulbificantn y eleccrolicv .en 1as proplcdadcs de los " productos flnn

les, en los procesos semicontinuas las vn:iablcs £ucran. la- velocidad de alimen
Luciun de 1os ‘mondmeros y la manera’ de alimcn:ar ) inicindcr al slstema. la re
lncion de mondmeros. fue 50/50 (S/HMA) en todos: las edsos. La cineticn estudiada
en los procesos batch fue expresada por una ecuacldn, la cual muestra la depen~
dencia de la velocidad de polimerizuciﬁn. Rp. con la concentracidn de iniciador,

emulsificante y electrolito. La composicidn £inal del copolimere resultd apre--

ciablemente baja en contenido de MMA, debido a l1a solubilidad del metacrilato -

de metilo en agua.

El iimite final de todas las conversiones fue siempre alrededor del 90% y-
la diferencia al 100X corresponde aproximadamente al MMA que no reacclond. Se -
encontré que la solubilidad del MMA en agua a 60°C con o sin eclectrolito es -~
1.66 porciento en peso. En los procesos batch y semicontinuo se observd un efec
to de solubilidad similar. A bajas velocidades de alimentacién, el MMA se acumu
la en la fase acuosa proporcionalmente a la cantidad de mondémero en el sistema.
Por otra parte el estireno reacciona instantdnesmente y puede alcanzar conver—-—
slones hasta del 90 porciento. Como una consecuencia de los factores ya mencio-
nados, la polimerizaciSn en fase acuosa ocasiona la formacidn de pequefios oligd
meros ricos en MMA. Sin embargo, la mayor parte de la copolimerizacién toma lu-

gor en las micelas y/o particulas que tienen un alta contenido de estireno.



IIT. : DIS‘ENOV EXPERTMENTAL
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1. REACTIVOS

para reallzar. la terpolimerizacién en emuisiﬁn:ge usaron los siguientes—

agentes? B

a).  Medio.de dispersid agun defonizada, H,0. "

liuur?.l. sl‘xlfn!:o de .sodlo (LSS), CleZSNnSOI‘. -

d Slgfnq‘cliemical Company, 95% de pureza, gra

b) Er‘nul’rsific"dnfg_:' :

'dn;iea'ctivo.

c) ‘Elécf.jr;:_ntb carbonato de sodio, Na,C04, de Técnica Quimi-

;+Ae;7 95% de pureza, -grado reactivo.

a

. fn-dgdgcilfmércuptnnc‘n (n-DDM), 'C) H, (S, de Sig

“ma‘_Cyh‘e‘x’niqal“’Cdn‘\pény_, 99% de pureza, grado reac

Ttivol

272

e) Iniciadors: BRI Persul(a:o‘ de patasic (PPS), K,S. 08' de Pro-—-—
"ductos Quimicos Monterrey, 5. A., 99% de pure

za, grado reactivo.

£) Mondmeros @ " estlreno (S), CBHB’ de PEMEX, 99.5% de pureza;
metacrilato de metilo (MMA), CSHBOZ’ de Feno-
quimica, S. A., 99.8Z de pureza y acrilato de
butilc (AB), C7l!1202. de Celanese Mexicana, -
S. A., 99X de pureza. Los tres, grado reacti-

vo.
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2. DESCRIPCION DEL EQUIPQ

medlanté un pro--

ceso batch isotérmico, empleando un reactor cilfndricc s cnchaquetado

para contvolar la temperatura, de 1 litro’de/capacidad,/ provisto:de ‘uné‘t:n(:;{-

con cuatro boquillas esmeviladas interiomgnt‘

nizar el sistema reacclonante. En la parte

la toma de muestras. Ver fig. 1.

El reactor esté equipado con:

B LR
(1) Agitador de aspas rectangulares de acero inoxidqblg

eléctrico de velocidad variable, pasandoiel eje

aire al reactor.

(2) Termmetro de ~10 a 100°C, con divisioncs de 0.1°

peratura de la mezcla de reaccidn.

(3) Tubo de vidrio (que llega has. a el fondo del 'feaccor) para i:\itbujgn.r ﬁi—g—

trogeno y crear una atmésfera inerte.

(4) " Condensador para impedir la fuga de monamctos,——cun'ecmdo"_i\‘un'nr bomba. para..

la recirculacidn del agua de en[rinmign:c.



FIG. 1. 'Reactor de polimerizacidni S

b a0



3. DESARROLLO - EXPERIMENTAL

Las primeras cinco corridas. se realizaron pnré determinar las condiciocnes
de operacidn mds adecuadas para lnfEerpoiim;iliaélﬁn—en cmulaidn, de manera ——
que el ciclo total de reaceidn fuera de tres hotas, -1 pracuru tomar un nimero

suficiente de muestras para obtcrer du:os clne:icos.

En los primeros experimentos se analizd el ‘efecto de la températura. can~
tidad de iniciador y forma de adicionar el iniciador sobre 1la veloc;dud~de po~-

limerizacidn (ver tabla 3.1),

En la terpolimerizacidén Na. 5 se adapté un condensador al reactor:para 1Q

pedir la fuga de los mondmeras a la atmdsfera.

Las condiciones experimentales mds apropiadas para realizar el estudio ci
nético por medio de cromatografla de gases, fueron las de esta corrida, excep-

to el tiempo de reaccifn. Estos parimetros se mantuvieron constantes:

-Medio de dispersidén (NZO): 600 g

-Emulsificante (LSS): 2.5 ..



TAHBLA 1.1,

FORMULACIONES EXPERIMENTALES

ESTIRENO  METACRILATO  ACRILATO DE AGUA LSS Naygo, a-DDM  K,5,05 T T
EXPERIMENTO DE METILO BUTILO
) (R) g {8) () =) (g) (g) °c) (Hr)
1 33.33 33.33 33.33 600.0 2.5 2.0 0.5 ' 0.2 50 3’
2 33.33 33.33 33.33 600.0 2.5 2.0 0.5 0.2 55 3
3 33.33 33.33 33.33 600.0 2,5 2.0 0.5 0.4 50 3
4 33.33 33.33 33.33 600.0 2.5 2.0 0.5 0.42 55 3
sP 33.33 33.33 33.33 600.0 2.5 0.4% 55 3
6° 33.33 33.33 33.33 600.0 2.5 0.4% 55 4
A 50.00 25.00 25.00 600.0 2.5 0.4° 55 4
8® 25.00 25.00 50.00 600.0 2.5 . Q.’A“ 55 4
9 25.00 50.00 25.00 600.0 2.5 0.42 55 4
10° 45.00 35.00 20.00 600.0 2.5 io S04 55 4

a: adicién del iniciador en dos etapas (0.2 g al tiempo t = 0 y 0.2 g al

b: adaptacidn de un condensador al reactor.

120 minutos).

A
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—ElchfoliLo (Na Go. )V:/ R 2.0 8.

~Agente de trnnsfcteﬂciﬂ (n—DDH)‘ 0.5 8

-Munumcros (S + MMA
—lnicia“lgf _(KZ 20g)

-Tenq'-crntbra
—~Velocidad ‘de agitacid

- ~Atmdsféra. de'nitrdgeno

u)r

'100g'

g :O.{«,"g"'(a'adfiéio:na&o eri‘dbs’ etapas).

‘Cada corrida comprende las siguientes operaciones; .

los mondmeros estireno, metacrilato-de metilo y

Lavado de los mondmeros:
acrilato de butilo, se encuentran inhibidos, los dos primeros con p-t-bu-
til catecol y el tercero con metil hidroquinona; por lo que’ fue mecesario

lavarlos, minutos antes de empezar la corrida, con el prdcédimientc 8l- -

gulente:

-Mezclar en un embudo de separacidn en una relacidn en volumen: l:l, mond-
m{:ro:aolucién de NaOH al 3% en peso.

-~Agitar vigorosamente.

;Dejnr reposar la’mezcla para.la_ separacién de.fasee y deshechar la fase



acuosa.
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~-Esta operacidn se repite tres.veces.

-E1 monfmero limplo se lava’con'agua deipnizada"pargxéliminnr'los'restos

de NaOH.

~La operacidn de lavado también se repite tres veces. - RE

b) Desoxigenacidn del agua: el agua
medio continuo en la reaccidn de
cinco minutos antes de iniciarse

no disuelto en ella, ya que &ste

destilada y deionizada que sirvisncomo -
terpolimerizacidn fue hervida durante —-
1a polimerizacidn para eliminar el ongg’

inhibe la reaccién.

e) Carga del reactor: agregar por una de las boquillas del reactor,—pfc&in--

mente pesados:

~Agua deionizada, reci&n harvida. Dejando aproximadamente 30 mililitros -

para disolver los reactivos sSlidas.

~Lauril sulfato de sodlo (LSS) disuclto cn agua.

~Carbonato de sodioc (Nazco3) disuelto en agua.

~Burbujeo de nitrdgenc. Antes de

agregar el resto de los reactivos se co-

necta la agitacidn y calentamiento, haciendo pasar una corriente de ni--

trégeno cinco minutos antes de iniclar la reaccidn y en el transcurso de

ésta, a fIn de mantener una atmdsfera inerte.

d) Muestreo: se tomaron muestras de

aproximadamente 10 mililitros a diferen-

tes Invervalos de tiempo en frascos dmbar previamente etiquetados, a los-

que se les agregd 0.5 ml de solucidn de hidroquinona (ver cdlculos) con -



e)

f)
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el objeto de detener la reaccidn.:Se ‘mncuvierpn‘ Vanrchrivgerm:iGn ipara im

pedir la volatilizacidn de 1’us“mo';|5m,et0.\s,', ue al’ ;inuliji.dtln's se

obtengan resultados confiables.
Sobre las muestras se verificaron loéAsiguS:e

~Cromatograffa de gases (CG): cunntificuciﬁ

-Gravimetrfa: cdlculo de la conversidn; tota

—Dispersidén de luz: medicidn del didmetre

~Cromatograffa de permeacidn en gel (GPC)%I dbtenci
de pesos moleculares.

—Resonancla wagnética nuclear protSnica (RMN-H andlisis de:la ‘composi=""

cidn del terpolimero.

,
Congulacidn del litex y secado: el ptoducto.obtenldo dé la pélimerizaciﬁﬁ
es unn emulsién, la cusl puede utilizarse directamente o bien en forma sg
lida. Esto se logra coagulando el ldtex con un agente que desestabilice -
la emulsidén. E1l desestabilizante no debe disolver al terpolimero, pox lo-
que en este caso se empled metanol absoluto, grado reactiva, agregindose—
gota a gota y con agitacién hasta congulocidn total, En segulda se filerd

al vacfo y lavd con agua deionizada.

El polfmero coagulado sc colocd en la estufa de vacfo a una cjcml‘n'era.tum <

+
de 40-3°C hasta peso constante.

Purificacidn de las muestras: para el andlisi: " pi




S'Lapurificacidn; de las muestras’se realizd d

-Disalver el r.erpolimero seco” en cloroformo, grado reactivo. en una rela-
cidn sglido:solvente de 1:10 hasta disu]ucion cnmple:n.

-Decantar para eliminar materia inorginica y algunas fracciones de LSS ~
e hidroquinona, insolubles en clorofermo.

~Agregar metanol absoluto, grado reactivo, hasta precipitacidn total del-
terpolimero puro, toda vez que los mondmeros rcstdunles,‘ LSS e l;\idrbqui—
nona quedan en solucidn en la mezcla metanol/cloroformo. :

~Secar e} precipitado en la estufa de vaclo a una temperatura l‘ié 4otacc -
durante 48 hovas aptoximndam;nce. ‘ 3 :

-Todos los pasos se repiten tantas veces como sca necesario; a’fin‘de ob- "

tener un producto lo mids puro posible.

3.1 Cromatografia de Gases
El estudio cindtico por cromatograffa de gases (CG) se llevd a cabo utili
zando un cromatdgrafo de gases Perkin-Elmer, Sigma 3B con detector de ioniza--

cidn de €lama y una estacién de datos Slgma 15, acoplados por una interfase.

La columna del cromntégrafo es de acero inoxidable de 1/8 de pulgada de -



difimetro interno:y una longitud'-dé'r--Jr' i

cromosorb AW 80/100;

)

b)

e}

d)

e)

£) .

: “7

‘-etipacada’con’ carbowax : 208 ‘5% sobre =

1iswicch: de prpteécisn del: horno

0°C. et este. caso).

Fijar los siguientes flujos de gés’aé: B

Helio: 12 ml/min

‘Atre: 300 ol/umin

Encender el cromatdgrafo.

Para trabajar en forma isotérmica, introducir los valores descados de tem-

peraturas del inyector, columna y detector.
Inyector: i80°¢c
Columna: 100°c

Detector: 180°c

Presionar el botdn “detector B":

ngh

Una vez es:nbiliza‘dus‘ 1}15'tcmpcrat



. vnlvula bajando ‘la palanca.
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continuneidnt -

~El tlujo de atro ya se ticne con anteﬂ.oridad Eijado a 300 ml/min.

-Hjar el flujn dc hidrogeno en el’ cnnal

~Levantar -la palanca de la vdlvula del cnnnl "B -port; un espncto de 10 se——

- pundos para purgar el aire de la linea de hidrogcnn y vclver u cerrar la-

~Presionar el bo:un de- ignicién del canal "B, Al encenderse la ‘flams se -

escucha un ligero ruido "pop" en el detector. Para .confirmar el encendido,

sostener un vidrio o un espejo cerca del detector, en cuya superficie se-

podrd observar la condensacidn de los productos de combustidn.

g) ‘Ingrementar el flujo de helio hasta 25 ml/wmin.
h) Lags muestras ya pueden inyectarse al cromatdgrafo.
-Las muestras de cada corrida sc analfzaron efectuando las operaciones si--
guientes:
1) Checar que el s&ptum esté en buenas condiciones, es declr, que tenga pocas
perforaciones.
2) Verificar la sensibilidad del cromatSgrafo, inyectando 0.2 wicrolitros de-~

una golucidn de estireno, metacrilato de metilo y acrilato de butilo en di

sulfuro de carbono.



3)

4)

'5)

6)

n

8)

9

10)

3]

Agitar nuy bien la muestra para homogenizar’ 14 emulsidng:

han de inyectarse.

Lavar la jeringa con disulfuro’de carbono,™ sucdondqd v ibﬁlanndp,:. tan=-

tas veces como sea necesarioc.

Extraer. el &mbolo y secar al vacfo para eliminar las trazas -de dis‘ul.[uro'_—

de carbono.

Efectuar tres 1nyeccio;1es de la misma muestra, repitiendo tédun los pasos~
a partir de (3). Tratar de que las inyecciones sean lo mis similares ppﬁi-,;

ble, a fin de obtener buena repetibilidad en los rcsulyr.udos‘.

Repetir lo mismo a partir de (3) para todas las muest;i';sﬁ(zl en’ el presen—

te caso).

Con los resuleados obtenidos se pueden -determinar;los. wo sidualéay




3.2

en Iunéi&n del tiempo.

3.3

Gravimetria
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Mediante un m&todo gravimétrico- fue'sencillo calcular-la conversidn total-

Los pasos seguidos fuerons

~Construir charolas de papel aluminio, tantas como muestras se hﬁynn toma-
do.

~Etiquetar las charolas.

~-Pesar las charolas vacias.

-Vaciar aproximadamente un mililitro de la muestras correspondiente a la -~
chavola.

~Pesar las charolas con muestra liquida.

~Introducir las muestras a la estufa y secar al vacfo a una temperatura --
constante de AOtJ'C durante 48 horas aproximadamente.

~Pesar las charolas con muestra seca.

-Obtencr el peso de s5lidos en la muestra.

-Con estos valores efectuar cdlculos (ver pig.60 ).

Dispersidn de Luz

Por ¢l método de dispersidn de luz se determind el didmetro promedio de --

partfculas, una vez conocido &ste y la composicién del terpolfmero, puede calcy

larse el niimero promedic de part{culas.
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£l equipo utilizado fue ‘un analizador de. parcicilas mqrcaxﬁbultér, modélo=

A continuacidn se describe el procedimiento de anﬁ;isis

~Seleccionar el programa de determinacidn de diimetto-pt_‘fmnd‘id de pallttt‘cu—-r

las.

~Dejar que e} equipo se estabilice por espacio de 5 miﬁutos. :
=Checar que el analizador de partfculas funcilona bien, uéindé,uﬁ'equnﬂaﬁ- -

de poliestireno, cuyo difmetro promedfo es 41 pandmetros:

~La muestra @& analfizar debe estar a tempecatura amblente 'y ct‘xmpleénm_ent’c -
homogénea.

—-Agregar a la celda una o dos gotas de litez y dilulr con ogus delonlzada.
~Eliminar las hutbujas’de aire del interior de 1a celda. Tener cﬁidndo de-
que la celda esté seca.

-Colocar la celda en el interior del amalizador y cerrar el compartimiento
de muesgtras, dejande que se estabilice la temperatura de la muestra por ~

un espacio de 5 minutos,

~Medir la concentracifn de partfculas an la celda, la cusl debe estay en-~

tre 5 X 107% y 1 x 1078,

~Por medio del teclado, iniciar la determinacidn del didmetro promedio de-

particulas.

~Tomar los datos necesarios que aparecen en la pantalla del analizador de-

partfculas.
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3.4 : Cromatogrnfia de Permeacion en Gel

EL equipo utilizado para cobtener la distribucidn de los pesos moleculares-

de las muestras de polfmero, es un cromatdgrafo de liguidos modelo Waters.

Las columnas del cromatSgrafo estén empacadas con esferas scmi~-rIgidas de-
P 6
copolimero entrecruzado de estireno/divinilbenceno con didmetro de poro de 107,

4

10%, 16 y 500 a°.

Las condiciones experimentales fueron:

~Fase mdvil: tolueno, grado reactive, para cromatograffa de 1fquidos de -~
alte resolucidn (HPLC).
-Flujo de la fase wdvil: 1.3 ml/min.

~Presidn: 1000 psig.
Bl analisis se realizd de la siguiente manera:
Preparacion de los estidndars y trazado de la curva de calibracidn:

~Pesar 0.01 gramos de cada unoc de los estdndars en un matraz aforado de ——
10 mililicros.

~Agregar tolueno grado reactivo (HPLC) al matraz, aforar y disolver duran-
te 24 horas.

~Inyectar un volumen de 200 microlitros de cada estdindar, cerrando la vdl-

vula que conecta cl loop con el sistema de bombeo.
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~Obtener de los cromatogramas los tiempos de retencién.
~Graficar tlempo de retencidn contra logaritmo del peso welacular.
~Trazar la curva de calibracidn y obtener los coeficientes de la ecuvacidn:

2 3
M= D‘J -+ DlRT + DZ(RT) + DS(RT)

donde: .
M: peso molecular
RT: tiempo de retencidn

Una vez obtenidos los coeficientes de la expresidn anterier, sc puede de——

terminar el peso molecular de la muestra polimérica que ha de analizarse.

Los estdndars utilizados fueron de poliestireno lineal de distintos pesoﬁf

moleculares y se obtuvieron los sigulentes resultados:
.

Tiempo de Retencidn Peso Molecular
(min) ‘
19.10 3 800 000
19.51 2 700 000
20.13 . 1 200 000
23.17 200 000
26.01 ' 35 000
29.41 3 600
30.02 2 350

Preparacidn de las muestras:
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—Pesar 0.02 g‘dé nuestrs pu 1ficada.y colocar]_.o‘c‘n‘p‘n matTaz gfora‘do de —= -

er el cromatg

~Peso molecular niimero promedio o NO ~ AVG
~Peso molecular peso promedio . STal WT 7— AVG
~Peso molecular z-promedio Z - AVG
-Peso molecular viscosidad promedio Vin ~ AVG
-Viscosidad intrIinseca promedio th - AVG

Los resultados se muestran en la tabla 4.37.

Una explicacidn mis amplia acerca de este método de andlisis puede verse -

en el apéndice de esta tesis.

3.5 Resonancia Magnética Nuclear Proténica

La determinacidén de la composicidn-del terpolimero se llevé a cabo por re-

sonancia magnética nuclear protdnica, utilizando para ello un espectrdmetro —-—=~
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NMR, marca Varian, modelo EM-390, que opera a 90 Miz y 22 500 Gauss.

El procedimiento de andlisis para cada muestra fue el siguienté:

~Pesar 0.70 g de muestra purificada.

=Digolver por 24 horas en cloroformo deuterado (DCClaj; érad

—Tomar un mililitro de muestra y agregarlo a la celda.

~Colocar la celda en el compartimiento para muestras y efectuarsel. anili-
ais.
—Del espectro obtenido puede calcularse la composicidn relativa ‘del ‘terpo-’

1f{mero.

Los resultados se¢ especifican en la tabla 4.36.

En el anexo de este trabajo se detalla un poco mis acerca de esta técnica-

experimental.

4. CALCULOS
4.1 Mondmeros Residuales
Los mondmeros residuales se calcularon para cada una de las corridas a par,

tir de los datos de cromatografia de gases, a £in de seguir la cinética de la -

terpolimerizacidn en emulsidn.



a)

b)

<)

d)

e)

‘cas de drcas de.los picos.de’ estirend, me
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Para cvantificar:los monémerps,krc"s’idunles z%e'hizd lo' sigulente:.

butilo contra tiempo.

cer un ajuste de las curvas a fin de obtenér las mis representativas:del ="
fendmeno estudiado, siendo el mejor 'a‘just‘t'e,

wnio de tercer grado.

De las curvas ajustadas se tomaron los valores de las fAreas de los plcos -
al ticmpo t = O de estireno, metacrilato de metilo y acrilato de butilo --
(Aso, AMNAO Yy AABO)’ respectivamente y corresponden a la councentracidn ali

mentada de cada uno de estos mondmeros (As = So' AHHAO- MMAO y AABO- ABO).

‘Tomar los valores ajustados de areas pars cada uno de los mondmeros a dife

rentes intervalos de tiempo (A, , y A ).
s M ¥ Ran

Calcular los mondmeros residuales:
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ABO .
ABR-'A_AB_(AABR) P T ¢ )
]
donde:
SR: estireno residual al tiempo “t" (g)
So: estireno alimentado {g) )
ASR: drea del plco de estireno residual al tig\po et
Ag s drea del pico de estireno al tiempo t = 0
]
MMAL metacrilato de metilo residual al tlempo "t" (g)
HHAO: metacrilato de metilo alimentade {g)

AHHA\R: dren del pilco de metacrilato de metilo residual al tiempo "t
o

: &rea del pilco de metacrilato de metilo al tiempo t = O

ABp: acrilato de butilo residual al tiempo "t" (g)
ABo: acrilato de butilo alimentado (g)
AABR: drea del pico de acrilato de butilo residual al tiempo ''t”
AAB : drca del pico de acrilacto de butilo al ticmpo t = O
©

Mondmero residual total:

!&T-SR’*HMAR+ABR v e e e e s e n e ae e e ey e aa(21)
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Conversidn total:

MR.‘.f Moo= M, (XD

Myp = HAFl‘f %

B PO R RV € X 3

dondet

xf: “conversidn total al tiempo "t" por CG

MRT: mondmero residual totzl al tiempo "t" (g)

Mye wondmero total alimentado (g)"

Composicidén del terpoliméro:

Sp= 5, - 5 B e i ‘;"L.".,."r(’z:n.)
MAAL = MMA - MMAL . e e e s aa s (za)
ABp M ABL = ABy L. e e i e Lo
donde:

Spt eatireno adicionado al terpolfmero (g)
PDMT: metacrilato de metilo adiclonado al terpolimero (g)

AHT: acrilato de butilo adiciorado a)l terpolimero (g)

Ejemplificando la secuencia anterior con la muestra tomada a los .15 minu--

tos, de la corrida 6:



e)

d)

e)

Ag 2 592.98

s
o -
S 33.33.g
s 1.217,58
]
HMAO: 33.33 g
Aup ¢ 1 853.43
©
A‘Bo: 33.33 g

Ao s 2 496.89

SR
Mg ! 1 014.35
Apg 7 1 83367

_. 3333 g
Sp = Taiagh (2 496.89)

Sp = 31.96 g

MMA = 27.79 g

B, = 22230 (1 833.67)

AB = 33,01 g

59



60
£) 'MRT = 31,96 g + 27.79 g + 33.01 g

My, = 92.76 ¢

92.76 g

8 X T 100.00 g

(L~}

L
(18]

= 0.0724

h) Sn = 33.333-31.96 g
s = 1.37 g

HHAT = 33,33 g - 27.79 g

MHAT = 5,54 g .
AB, = 33.33 g - 33,01 g

ABT = 0.32 g

Los resultados de cada corrida se reportan en las tablas del capftulo IV.

4.2 Conversidn Total
Para determinar la converisén total en funcidn del tiempo, se empled un mé
tode gravimdtrico, descrito anterilqrmente. Este andlisis solamente se efectud -

en los experimentos del 1 al 5.

Estos datos permitieron trazar las curvas de conversién total contra tiem-
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Parételréiiéﬁln;ée la coﬁvarsiﬁﬁx:q:nl se aplicd la ecuacifn:

- M~ (F X M) .
X, ::xul“ AT PN ¢ 1
donde:
Xt: conversidn total al tiempo "t" por gravimetria
Ms: peso de la muestra seca (g)
H.:  peso de la hidroquinona (g)
le peso de la muestra 1Iquida (g)
F : fraceidn en peso de los compuestos no voldtiles prcsanes en el medio ~—

reaccionante al tiempo t = 0 y corresponde a LSS, HaZCOJ. n-DDM y KZSZOB

F : fraceidn en peso de los mondmeros contenidos en la mezcla reaccionante -~

al tiempo t = O

+m +m + m
"Lss T MNaycoy T pemom T Tosp0p .(27)

m. = m +M +tm + + oo + C e e e e ey e el s (29)
r " M0 T VAT Puss T Mvayco, T "nepbm T TR, s 0, -

donde:

W of cantidad de agua alimentada (g}



MA: . mnno’mci'a ‘total a].ixpem:ada (8)
moast laurt. ul Atc_: ¢‘ie~sodio alimentado (g)

M_: 0.0124 g
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B
Myro1.3278 ¢
M: 6.7833 X 104 8

F: 7.3737 X 1072

c

F: 0.148

m .

fo_4 -

g = 0.0124 p’~ 6.7833 X 10 " g - (7.3737 % 1073 x 1.3278 g) .
t 0.1418 X 1,3278 g
X, = 0.0102

Los resultados se muestran en las tablas 4.1 a 4.5.

4.3 Inhibider

Como se menciond antes, para evitar que la reaccidn

- prosiguiera, fuc nece-
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sario adicionar un inhibidor a las muestras tomadas a los distintes intervalos—

de tiempo; por lo que en este caso se utilizd llidtaquinona.'

El cdlculo de la cantidad necesarfa de hidroquinona para iulibir la polime
rizacidn en cada muestra, se efectud en base a las moles iniciales de persulfa-
to de potasio (iniciador), es decir, considerando gue no se ha consumido nada .-

de &ste. La relacidn molar iniclador:inhibidor fue 2:1,

Secuencia para calcular la cantidad de inhibidor:

—Volumen de fase acuosa: 600 ml
~Cantidad de iniciador: 0.2 g

~Peso molecular del iniciador: 270.32 g/gmol
-Concentracidn del iniciador: 12331 X 1073 0

Tomando en cuenta que la relacldn molar iniciador:inhibidor fue 2:1, el --—
nimero de moles requerido de hidroquinona es la mitad del nimero de moles de —-—

iniciador.

Peso molecular de la hidroquinona: 110.11 g/gmol

1.2331 X 1073

Gramos de hidroquinona = M X 1;0.11 gl/gmol X 0.6 licros

Gramos de hidroquinona = 0.0407 g

En consecuencia. para neutralizar 0.2 g de iniciador se requirid 0.0407 g-

de hidroquinona. Pero las muestras tomadas fueron de 10 mililitros, entonces se
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“muestra. -

"El:volumen preparado no fue mayor, deb’l.dn'a querla hiétoquim;na se oxida -

en presencia de alre y expuesta a la luz.

La hidroquinona requerida fue: E T R

ol ' =
Gromos de hidroquinona = 6'78335)““;0 (50 m1) = 0.0678 g

4.4 Nimero Promedio de Partfculas

Conociendo el didmetro promedic de partfculas y la composicidn del terpoli
mero, puede determinarse el namero promedio de pdirtIculas por centfmetro cdbico

de emulsidn mediante la ecuacidn:



N = vol. de terpolimero N &1
p (vol. de particula)(vol. total de fase)

masa del terpolimero L 1 5
densidad del terpolimero

G
t

vol. de terpolimero =

masa del :erpol{mcro-MA(xS) = 100 X O & 73]

densidad del terpolfmero -QPSrPS + QI’NMA‘PNHA + QPABEPAH

donde:

Qpst densidad del poliestireno (g/cma)

EPS: fracelfn en peso de poliestirenc al tiempo “t”

A’ dengidad del polimetacrilato de metilo (g/cma)

‘PH‘MA: fraccidn en peso de polimetacrilato de metilo al tiempo "t
Qpan’ dengidad del poliacrilato de butilo (g/cm:)

iPAB: fraccidn en pes’n de poliacrilato de butflo al tiempo “t”

Sustituyendo los valores de las densidades en la expresidn anterior:

densidad del terpolimero = l.lzfps + 1.19fP + 1.08f

\DIA PAB e e .(33)

Sustituir las ecuaciones (32) y (33) en (31):

G
100 )(t

vol. del terpoifmerc = -
(l'lZfPS + 1.19[Pm + 1.08f

N ¢ 1))

PAB)
vol. total = vol. fase acuosa + vol. fase orginica

vol. total = VHZO + VS + vmm + vAB
0 [ ]
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. 0 3
VHZO. 600 cm )
So HHJ\O ABD (35
vol. total & 600 4 (z— + 53— + ;) P P A ¢
C Qo Qs , :
QS: densidad del estireno (g/cm3)

Em: densidad del metacrilato de metilo (g/cma)
QAB: densidad del acrilate de butile (gicms)r >
3

d
vol. de parti{cula = (%‘“’) EE - 0.5231? d3

e e e e (38
P SR A

Sustituir las ecuaciones (34), (35)v y (36)‘ en (30):

100 x§
§ 3( S, WA AD :
0.52364> (600 + 52 +5—2 + 22 1.12f,, + 1.1 +1,08f
36d, T O TS ) s pma pan’

Esta ccuacidn se aplicd para cada uno de los experimentos, ademis cabe se-
fialar que la conversidn total calculada por cromatografia de gases puede susti-

tuirge por la obtenida por gravimetria.
Sustituyendo los valores correspondicntes a la corrida 6:

S =MMA = AB_ = 33.33 g
o Q o

gt 0.906 g/cm:“ {a 20°C)
Cogui 0,944 g/en’ (a 20°C)

@5t 0.8986 glen’ (a 20°C)
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100 x¢
N -
o 3 33,33 . 33,33, .01
: 0'5236dp(600 * 5508 Y OoAE * Domans) (1 12lpg + 1 D9y + 1 0RLL )
G
X

t
3
(l.lZfPs + X.lQ[PmA + I.OBIPAB)dP

N_ = 0.2693
P

Ejemplificando ‘estos cdlculos para la corrida 6:

t: 15 minutos

55, 0.0724

£t 0.1896

fopiyl  0-7652

Epapt 00652

4 6.2 x 1078 ¢n

N = 0.2693 0.0724 - 3
P (1.12 X 0.1896 + 1.19 X 0.7652 + 1.08 X 0.0452)(6.2 X 109

N, = 0.69 X 10" partfeulas/cn’

De esta misma forma se efectuaron los cilculos para todos los experimentos.

Los resultados sc enlistan en las tablas del capitulo IV,



Iv. RESULTADOS Y  DISCUSION



ental mannra ob:cner dntos‘suficientes patu seguir la cincticn de la terpolimexi

;zacion cn amulsion.

v La suleccl6n_dé las condiciones de operacidn se hizo en base a la compara-
cidn de los resultados de conversidn entre las diferentes corridas; siendo la -
wis aceptable la 5, ya que en ésta se obtiene una buena conversién y suficlen—-

tes datos cindticos. Ver pag. 96.

En los experimentos 6 a 10 se estudid el efecto de la variacidn de la rela
ci8n de los mondmeros estireno, metacriliato de metilo y scrilato de butilo y al

mismo tiempo la determinacidn de la cin@tica de la reaccidn de polimerizacidn.

Los cidlculos para cuantificar la conversidén total se muestra en el capltu-—

lo III,

Los mondmeros residuales se obtuvieron por andlisis de cromatografia de —~

gases y los ciilculos se pueden ver en el capftulo III.

La composicidn de los terpolimeros se determind a partir de los.resultados

cromatogrificos, cuyos valores se enlistan en las tablas del capftulo IV,

El difmetro promedic de particulas (dp) se obtuvo por el método de disper~

sifn de luz, empleando para ello un analizador de partfculas Coulter N&.
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Los resultades seVrepo:tdh'cn,lss':hbxas del capftulo IV.

ag (Np)lse calculd wna vez conocidos los re-

sultados de. diamecro pro edio de par:iculas (d ), conversidn total (x o X, )y

El ndmeco promedio d -pa cI

composicidn del :erpol{me:o (f

bs! HﬂA v EPAB) a-los diferentes intervalos de-—

tiempo.

Los valores del nimero’ promedio de partIculas se muestran en las tablas —-

del capitulo IV,

La determinacidn de los pesos moleculares de las muestras poliméricas se -

" efectud por el método de cromatografia de permeacidn en gel.

A este andlisis se sometieron cuatro muestras de cada corrida, a fin de —-
observar el comportamiento de las masas moleculares al paso del tfempo. Ademis—

ver el efecto dque ocasiona la varifacidn de la relacidn monomérica sobre el peso

molecular.

Los resultados se encuentran reportados en la tabla 4.37.

La resonancia magnética nuclear protdnica se realizd para determinar la —-
composicidn molar de los terpolimeros y compararlos con la obtenida por cromato

graffa de gases., Se analizd una muestra para cada corrida {ver tabla 4.36).
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EXPERIMENTO 1

Las condiciones en que se realizd este éipei‘imcntu sirvid de’referencia pa
ra la comparacién de los resultados de las cuatro corridas consecuentes y de es
ta manera hacer la seleccidn de las condiciones mis convenientes para llevar a-

cabo las cinco terpelimerizaciones, base del estudfo cinftico realizado ‘en esta

investigacidn,

1. Cinftica de reaccidn:

LaconvergiSn £inal fue del 58 porciento.

En la grafica 4.1 se observa que al inieio de la reaceidn, la pﬁlimerizuf—' :

ci6n es relativamente lenta, esto ocurre aproximadamente hasta.los 105 minutos-
f . . )

de iniclada la reaccidn, alcanzindose una conversién total del 45 porciento, -— i

A medida que ésta transcurre se va haciendo miis lenta.
2. Difvetro promedio de partfculas:

La curva del didmetro promedio de particulas contra tiempo s.c muestra en —
la grafica 4.2, en la que se aprecia un aumentc del tamafio de p’artIculus muy ri
pido, siendo &ste de 54 nanfumetros (540 A®) a 82 nandmetros (820 A®) a los 120~
minutos de haberse iniciado la reaccidn, a partir de este mor‘nen‘tu el crecimien—
to de las partfculas es wis lenta, obteniéndose un didmetro promedlo final de —

83 nandmetros (830 A®).
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3. Nimero promedio de partfculas:

En la grafica 4.2 se puede ver que al inicio de la reaccidn el sumento del
nimero promedio de partfculas es rdpido, esto ocurre entre los 15 y 90 minutos-
de iniciada 1a polimerizacién, a partir de aqui el niimero promedio de particu--

las tiende a mantencrse casi constante.
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TABLA 4.1, EXPERIMENTO 1
Resultados obtenidos de conversidn total (Xt), didmetro pro‘médl& dé p:’xrtf-’

culas (dp) ¥ nimero promedio de partfculas (Np)'.

Tiempo xt
(min)
15 0.0102 "
30 0.0806
45 0.1456
60 U 0.2220
3500 003290
50 0.3678
105 0.4467
120 0.4896
135 0.5250
150 0.5583
165 0.5676

180 0.5816




x.t . . ‘ 74,

) 30 60 90 120 150 180
TIEMPO (min)

GRAFICA 4.1. Variacidn de la conversién total (Xt) en funcidn del
tiempo (t). Experimento 1 con alimentacidn de 33.33% de S, 33.33% de
MMA y 33.33% de AB.
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GRAFICA 4.2. Variacidén del didmetro promedio de particulas (dp) y -
del nfimero promedio de particulas (Np) en funcidén del tiempo (r). Ex—
perimento 1 con alimentacidn de 33.33% de S, 33.33% de MMA y 33.33% -~

de AB.
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EXPERTHMENTO 2

En esta corrlda tinicamente se varid la temperatura de la reaccidn.de terpo.

limerlzacidn en emulsidn.
i Cinética de reaccidn:
Al final de la reaccién, 180 minutos, se alcanza una conversidn del 61%.

En la griafica 4.3 se aprecia una cinética de reaccidn relativamente rdpida,
obteniéndose una conversidn total del 55 porciento al tiempo de reaccidn t = 90
minutos. A partir de este punto el avance de la polimerizaciSn es lenta, como —

puede verse el aumento de la conversidn es del 55 al 61 porciento.

2. Didmetro promedio de partfculas:

A los 15 minutos después de empezada la reaccidn se tlene un didmetro pro-
medio de partfculas de 51 nandmetros y a los 75 minutos el didmetro es de 72 na
németros, en este intervalo de tiempo se ve que el crecimiento de las particu--
las es ridpido, en tanto que al final de la terpolimerizacidn este incremento es

lento, teniéndose un difimetro promedic final de 77 nandmetros.

Esta varlacidn del didmetro promedio de partfculas en funcién del tiempo -

puede apreciarge en la grifica 4.4,
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3. Nimero promedio de particulas:

El intervalo de crecimiento del nimero promedio ddé partfculas'se:cncuentra

entre los 15 y 75 minutos de haber empezado la cerpnlimeriznc’i&n ¥ cuyos valo—-

res van de 1.8 X 10%% ol4

a 3.2%1 pnrticulas/cm3.

En la {iltima etapa de la reaccién la tendencla dcl niimero promedioc de par--:

ticulas es mantenerse constante.

La curva de logaritmo natural del nimero promedic de partfculas contra —--’

tiempo se muestra en la grafica 4.4.



Resultados’o

N p ‘,
3 (@élén\ )
S rLeen
30 596.7 2.03
a5 “6a17s 668.7 2.53
60 0.4368 691.7 IV
15 0.5136 725.0 321
%0 0.5477 7527 3.06
105 0.5666 768.3 2.98
120 0.5851 726.6 3.63
135 0.6069 - 754.,7 3.36
150 0.6042 758.5 3.30
165 0.6049 750.7 3.61
180 0.6097 767.0 3.22
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GRAFICA 4.3. Variacidn de la conversidn total (X:) en funcidn del-
tiempo (t). Experimento 2 con alimentacidn de 33.33% de S, 33.33%--

de MMA y 33.33X de AB. Estudio del efecto.de la temperatura de reag

cidn.
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GRAFICA 4.4. Varlacidn del didmetro promedic de particulas (dp) y -
del niimero promedio de particulas (Np) en funcidn del tiempo (c). Ex
perimento 2 con alimentacidn de 33.33% de 5, 33.332 de MMA y 33.33%-

de AB. Estudio del efecto de la temperatura de reaccidn.
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EXPERIMENTO 3

En este caso se estudld el efecto de la cantidad de ilaiciador adicionada -

al medio reaccicnante.
1. Cinética de reaccidn:
La conversién total a los 180 minutos fue del 63 porciento.

La curva de conversidn en funcidn del tiempo, muestra que al comienzo de -
1a reaccidn, la cinética es rdpida, esto ocurre hasta los 75 minutos aproximada
mente, ya que a partir de este Lnstante la reaccidn se hace mds lenta. Ver gri-

fica 4.5.
2. Dif&metro promedio de partfculas:

La primera muestra tomada tiene un didmetro promedio de 50 nandmetros y la
muestra tomada a los 90 minutos pose& un didmetro promedio de 72 nandmetros. Es
to significa que en este perfodo el aumanto del tamafio de partfculas es ripido,
contrario a lo que sucede al final de la reaccion, obteniéndose un diimetre pro

medio de 76 nandmetros (grifica 4.6}.
3. Nimero promedio de partfculas:

El incremento rdpido del ndmero promedio de partfculas se aprecia hasta ~-

los 90 minutos deapués de iniciarse la polimerizacidn, como puede observarse en



82

la gfﬁflca'6}6.
Los. valores del niimero promedio de partIculas en este perlodo van de =--—

1.6:% 104472 3.1 x 10" parcfeulas/em’.

El efecto producido por la cantidad de iniclador adicionada es bastante -
similar al ocasionado por el incremento de la temperatura de la reaccidn de --
cerpolimcfizncl&n. lo que se comprueba observando los resultados de conversién,

tamafic y niimero de particulas.



Resultados obieni’doa—;de

tfculas (:dP) “y niimero promed

Tiempo

(min) .

15 --‘ofo‘s{

30 : "=.oifisf$9, .
45 002 T
60 -
s

50

105 0.5535

120 0.5801 -

135 0.5626

150 0.5936

165 0.6025

180 0.6266 764 64, AL




k . 8u
1.00
0,751
©
4
0.504 :
-4
0.00 >
0 30 60 90 120 150 180

TIEMPO (min)
GRAFICA 4.5. variacidn de la conversidn total (X.) en funcidn del
tiempo (t). Experimento 3 con alimentacién de 33.33% de S, 33,332~
de MMA y 33.33% de AB. Estuddio del efecto de la cantidad de inicia

dor adicionada.
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GRAFICA 4.6, Variacidn del didmetro promedio de particulas (dp) y -
del niimero promedio de partfculas (Np) en funcidn del tiempo (t). Ex-
perimento 3 con alimentacidn de 33,33X de S, 33.33% de MMA y 33.33% -

de AB. Estudio del efccto de la cantidad de iniciador adicionada.
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EXPERIMENTO 4

La variante en este experimento fue la forma de adicionar el iniciador, és
te se apregd al sistema reacclonante en dos etapas: la mitad de la cantidad to-

tal ‘al t¥2mp07t" 0 y la otra mitad al tiempo t = 90 minutos.
1. CinEticA de ;cnccién:
La conversidn final fue del 64 porclento.
Como ‘la temperatura de la reaccidn fue de 55°C y una cantidad total de int

ciador de 0.4 g, es de esperarse que la velocidad de reaccidn sea alta, lo cual

ocurre en esta corrida.

Como puede verse e¢n la grdfica 4.7, la conversidn se incrementa del 15 al-

59 porciento en un tiempo de reaccldn de 15 a 90 minutos.

2. Didmetro promedio de partfculas:

La variacidn del tamafio de partfculas ocurre hasta los 90 minutos, en este
punto el valor del didmetro promedio es de 76 nandmetros, en tanto que el didme
tro promedio final es de 77 nandmetros, como pucde observarse esta variacién es

pequeiia en la dltlma etapa de la terpolimerizacidn. Ver grdfica 4.8.
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3.‘ Nimero promedic de particulas:

En la grifica 4.8 se aprecia que a los 15 minutos se tiene un nilmero prome

dio de partfculas de 2.0 X 10“' pnrc{culas/cm3 y a los 90 minutes el valov de —

14

este pardmetro es de 3.2 X 10 pnrt{culus/cma, esto indica que la variacidn ~-

wds rdpida del nimero promedio de partfculas se encuentra en este perfodo.



Resultados obtenidos de conversién total (X:), ‘dLGme:t"o 'pjrduiedie de par-

TABLA 4.4.

EXPERIMENTO 4

t[culqs (ﬂp) ¥y nimero prumedio de particulas (NP).

88

Tienmpo X, dP prio'll‘ In dp In Np
(min) ) (parc/en’)
15 0.1484 560,0 2.01 6.33 32.94
30 0.3019 631.0 2,86 6.45 33.29
45 0.4503 722,0 2.85 6,58 33.28
60 0.5114 736.0 3.06 6.60 33.35
75 0.5509 748.0 314 6.62 33.38
90 0.5921 762,0 3.19 6.63 33.39
105 0.6011 770.0 3.14 6.65 33.38
120 0.6213 760.0 3.37 6.63 33.45
135 0.6092 770.0 3.18 6.65 33.39
150 0.6148 774.0 3.16 6.65 33.39
165 0.6352 780.0 3.19 6.66 33.40
180 0.6385 773.0 3.29 6,65 33.43
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. x:
1.00
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Q.00 +
] 30 60 90 120 150 180

TIEMPO (min)
GRAFICA 4.7, Variacidn de la conversidn total (X.) en funeién del
tiempo (t). Experimento 4 con alimentacifn de 33.33% de §, 33,33%-
de MMA y 33.33X de AB. Estudio del efecto de la forma de adiclonar

el iniciador.
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_GRAFICA 4.8. Variacién del didmetro promedio de particulas (dp) y —
del niimero promedio de partfculas (Np) en funcidn del tiempo (t). Ex-
perimento 4 con alimentacidén de 33.33% de S, 33.33% de MMA y 33.33% -

de AB. Estudio del efecto de la forma de adicionar el inicilador.
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EXPERTMENTO 5

Como puede verse en la tabla 3.1, las condiciones de operacidn son las mis

mas que en el experimento 4.

En la corrida 5, la variacion fue la adaptacién de’ un condensador nl reac-
tor, en vista de que las conversiones alcanzadas en los experimentos anterlores

son relativamente bajas.
1. Cingtfca de reaccidn:
La conversién obtenida al final de la terpolimerizacidn.fue del 74%:

En la curva de conversidn contra tiempo, mostrada en la grdfica 4.9 se ob-
serva una velocidad de reaccidn bastante rdpida, ya que en el intervalo de 15 a
135 minutos, la variacidn dec la conversién es del 6 al 70 porciento, mientras -

que en las corridas anteriores la conversidn final no llega siquiera al 70X.

2. Difmetro promedio de partfculas:

Como puede notarse en la grdafica 4.10 el comportamiento del didmetro prame
dio de particulas en funcidn del tiempo, en ningdn momento presenta la tenden—-
cia de mantenerse constante, lo cual puede corroborarse tomando los valores a -

les 15, 90 y 180 pinutos de iniciada la reaccidn, estos son: 55, 78 y 85 nandme

tros, respectivamente.
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3. Ndmero promedio de 'purt;cﬁl as

Segin sc‘obsur\}a";yhlav’.g“:éi'ic‘ 4710 ‘el aumento’ del himero promedioa’ de parc

ticulas néué:e hasta los: 120 miﬁutoﬁ, pax it;de‘eéfe iﬁstnntg’los valores ‘son

casi constantes.
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TABLA 4.5, EXPERIMENTO 5 .

Resultados obtenidos de convgrsién

.1";()(;)} dia;;nctrq #‘t(‘!iﬂedin de par-

tfculas (dp) y niimerc promedio ’de‘p’nt:Icu}as (n:)

Tiempo . X‘ o n'd, - B in' N

t e i P
(min) "jlyam"'t/»c;ns) -

15 0,064 552.0 0.87 631 - 32,09
30 0.1489 . 586.0 i.76 637 o 32.80
&5 0.2500 661.0 2,06 649 32.96
60 0.3387 714.0 2,22 6.57 33.03
75 0.4056  753.5 226, 662 33,05
90 0.5051 2,5 2.5 6.66 3016
105 0.5403 801.7 2.50 669 33.15
120 0.6353 811.7 2.83 6.70 3328
135 0.6960 834.0 2.86 6.73 33,20
150 0.7225 8443 2.86 6.74 33729
165 0.7469 858.5 2.81 6,75 00 3 33.21;

180 0.7419 855.5 2.82 6.75, . 13328
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GRAFICA 4.9. Variacidn de la conversidn total (Xt) en funcién del
tiempo (t). Experimento 5 con alimentacidn de 33.33% de 5, 33.33%-

de MMA y 33.33% de AB. AdaptaciSn de un condensador al reactor.
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GRAFICA 4.10. Variacidn del didmetro promedic de particulas (dp) y -
del nimero promedio de partfculas (NP) en funcidn del tiempo (t). Ex-
perimento 5 con alimentacidn de 33.33X de S, 33.33% de MMA y 33.33%-

de AB. Adaptacidn de un condensador al reactor.
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GRAFICA 4.11. Comparacién de las curvas de conversién total (X )-

en funcidn del tlempo (t). Experimentos del 1 al 5.
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EXPERIMENTO 6

Esta terpolimerizacién se llevd a cabo alimenta d u

de; q\onio'm‘c-‘ v
ros estirenc, metacrilato de metilo y acrilats de butiloide "33.33133.33:/3'3.'?3}:—~

porciento en peso.

1. Cinética de reaccidn:

En esta corrida se alcanzd una conversidn del 98 porciento a los 240 minu-
tos en que se termind la reaccifn. Como se pucde observar en la grdafica 4.13 ‘1a
conversiSn al inicio de la reaccién aumenta rdpidamente, llcgando a ser del 93%
du t

los pri 180 minutos, despuls de este punto la reasccién es mis len—

ta, alcanzéndose una conversidn final del 98 porciento.

La grdfica de mondmero rvesidual contra tiempo (grdfica 4.15) obtenida a --
pattir de los resultados de cropatografia de gascs, muestra que el mondmero que
reacciona mds rdpidamente es el metacrilato de metilo, el cual se agota a los —
165 minutos de iniciada la polimerizacidn, el estireno reacciona totalmente a -
los 195 minutos y del acrilato de butilo permanccen residuos a los 240 minutos,

quedando 1.99 g de &ste al terminar la reaccién.

2. Didmetro promedic de particulas:

En la grdfica 4.14 se presenta la variacién del difmetro promedio de partf
culas en funcidn del tiempo, en @sta se aprecia que el tamaiio de las partfculas

tiende a permanecer comstante cuando se ha alcanzado una conversifn del 84 por-
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clento aproximadamente.
3. Nimero promedio de partfculas:

El niimerv promedlo de partXculas aumenta en el perfodo de reaccién de 0 a

165 minutos. A partir de aquf tiende a mantenerse constante.

La variacidn del niimero promedio de particulas en esta etapa de la reac—-—

cién es de 0.7 X 10“‘ y 3.5X% 10” pat:{culas/cma. Ver grifica 4.14. .

4o Peso molecular promedio:

Los resultados de peso wolecular promedio obtenidos a partir de cromato-—
graffa de permeacidn en gel (tabla 4.37) muestran que el peso molecular prome-—
dio disminuye lentamente conforme la reaccidn avanza, asf a los 60 minutos de—
inicinda la reacclén se tlene un peso molecular peso promedio de 68 000 y a ——

los 240 minutos el valor de &ste es de 58 000,

5. Composicidn del terpolfmero:

La composicidn del terpolimero a través del tiempo, calculada a partir de
los resultados cromatogriificos (grdfica 4.16) muestra que el terpolimero es --
mis rico en metacrilato de metilo hasta los 195 minutos, a partir de los cua--
lesrla cantidad de estireno y metacrilato de metilo es igual hasta el final de
la reaccidn; por otro lado el acrilato de butile va reaccionando lentamente —-

sin llegar al 100 porciento al final de la reaccidn.
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De acuerdo al espectro de resonancla magn@tica nuclear protdnica (RMN-H+)y
la fraccidn molar de los mondmeros adiclonados al terpolfmero para una muestra-~
intermedfa es 0.29 de estireno, 0.49 de metacrilate de metilo y 0.22 de' acrila-
to de butilo, es decir, que el terpolimero es mis rico en metacrilato de metilo
(tabla 4.36), esto puede tambifn corroborarse al comparar, los rés‘u]?tt{du;ﬁ. obtent
dos por cromatografia de gases, Ver tabla 4.11. Para este.caso la 'aiﬂv.ment:ncl‘:?n-_
en fraceidn wol fue 0.35 de estireno, 0.36 de metacrilato de metilo. y 0.279_rde -

acrilato de butilo.



TABLA 456" " EXPERIMENTO 6

Datos obtenidos por cromatografia de gases _(‘EAr‘en‘de,’lo‘s picos).

AT RE A S

AMMAR o 'AABR

3:126.48 . 1 194,11 2 2530547
S2ISKLTS 1.078.89 .1 858020
¥ 2 839.72 "L 246.88 "2 139017
15 2057147 1 030.52 1 882.52
20 2 658.39 L 111.00 1 991.39
25 2-439.70 949.80 1.814.90
30 2 174.98 857.91 17646.22
40 2 138.60 781.94 1 626.85
50 2 110.99 742.62 1°637.17
60 2 089.08 706.68 17665, 56 -
5 1 640.53 357.55 1422.750
90 1 501,43 291,90 1.405.62
105 1 429.09 147.12 1.513.23
120 1 163.67 95.05 1 443,55
135 662.72 ~ o.58 1 256.89
150 171.82 0.73 582,18
165 135.54 0.00 631,68
180 18.89 0.00 354,51
195 0.00 0.00 45.24
210 0.00 0.00 94.35
225 0.00 0.00 22.12

240 0.00 0.00 233.29
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GRAFICA 4.12. Variacidn del &rca de los picos en funcién del tiempo.

Experimento 6 con alimentaciSn de 33.33% de S, 33.33% de MMA y 33.33%
de AB.
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TABLA 4. 7 EXPERIHENTO [

Resultados ob:enidus de conversLon :u:al (X ) diamet:o promedio de par-

ticulas (d ) ¥ nﬁmero promediu de partfculas (N ).

Ticmpu :

(min)

s

20

us F0.2273"

60 1t

5. 7' 0;10091  760.6
2090 £ Ll 0.5027 797.3
L1057 < 0.5947 810.0 2.63 6.70" 33.20
120 0.6828 826.0 2.86 6.72 31,29
135 0.7645 833.0 3,13 6.72 33,38
150 0.8375 856.6 3.16 6.75 33.38
165 0.8935 842.0 3.55 6.73 33.50
180 0.9374 858.0 3.53 6.75 33.50
195 0.9648 868.5 3,50 6.77. . 33,49
210 0.9762 857.0 3.69 6.5 - - 33.54
225 0.9792 883.5 3,38 33.45
240 0.9801 896.0  3.24 . [ 33.41
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Q.00
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GRAFICA 4.13. variacidn de la conversidn total (X(t;) en funcién —-
del tiempo (t). Experimento 6 con alimentacidn de 33,33% de S, - -

33.332 de MMA y 33.33X de AB.
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GRAFICA 4.14. Variacién del difimetro promedio de particulas (dp) y -~
del niimero promedio de partfculas (NP) en funcidn del tfempo (t). Expe

rimenta 6 con alimentacién de 33.33% de §, 33.33% de MMA y 33.33% dec -
AB.



TABLA 4.8

EXPERIMENTO 6

Patos cinfticos obtenidos por cromatograffa de gases.

MONOHERO MONOMEROS RESIDUALES
TLEMPO RESIDUAL [§:3)
(min) T‘z-x“ METACRILATO ACRILATO
ESTLRENO DE_METILO DEE BUTILO
0 100.00 33,33 33.33 33.33
15 92.76 31.96 27.79 33.01
30 85.61 30.06 22.76 32.79
5 77.27 27.62 18.26 3139
60 68.35 24,75 14.27- 29.33
5 59,09 21.58 10.77 2674
90 " 49.73 1822 7.76 23075
105 40,53 “14.80 5.21 20.52°
120 31.72 1142 3.12 17.18
135 23,55 8.23 .47, 13.85
150 16.25 5.32 0.25 16.68
165 10.65 2.83 0.00 7.82
180 6.26 0.88 0.00 5.38
195 3.52 0.00 0.00 3.52
210 2.38 0.00 0.00 2.38
225 2.08 0.00 0.00 2.08
240 1.99 0.00 0.00 1,99

105
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MONOMERO RESIDUAL " (g)

0 30 60 90 120 150 180 210 240
TIEMPO (min)

GRAFICA 4.15. Cinética de terpolimerizacidn por cromatografia de --—
gases. Experluento 6 con alimentacidn de 33.33% de S, 33.33% de MMA-

¥y 33.332 de AB.



TABLA 4.9

EXPERIMENTO ‘6

Composicidn del terpolfmero expresada en gramos.

107

‘ COMPOSICION DEL TERPOLIMERO
TIEMPO ‘GRAMOS DE (s
(min) TERPOLIMERO METACRILATO ACRILATO
ESTIRENO DE METILO DE BUTILO
15 7.24 1.37 5.54 0.33
30 14.39 3.27 10.57 0.55
45 22.73 5.7 15.07 1.95
60 31.65 8.58 19.06 4.01
75 40.91 11.75 22.56 6.60
90 50.27 15.11 25.57 9.59
105 59.47 , 18.54 28.12 12.81
120 68.28 21.91 30.21 16.16
135 76.45 25.11 31.86 19.48
150 83.75 28.01 8 33.08 22.66
165 89.35 25.52
180 93.74 27.96
195 96.48 29.82
210 97.62 ; 30.96
225 97.92 31.26
240 98.01 31.35
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DEL TERPOLIMERO (g)

COMPOSICION

o 30 60 90 120 150 180 210 240
TIEMPO (min)

GRAFICA 4.16. Composicidn del terpolimero calculada por cromatogra-—
ffa de gases. Experimento 6 con alimentacidn de 33.33% de S, 33.33% -

de MMA y 33.33% de AB.
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TABLA 4.10 EXPERINENTO. 6 .

© .Composicién del terpolimerc expresada en fraceidn masa (L ;,fr»; 'y'f' )
womp 3 } o masE. ttesttemia Y tpan

“TIENPO

(min)
1s

" 30 K
W o
60

s

< go T g F006 0 :
s e 04128 o215
120 4’ 0.3200 0.4424 0.2367
135 0.3284 0.4167 0.2549
150 0.3344 0.3951 " 0.2705
165 0.3414 0.3730 0,2856"
180 0.3462 0.3556 0.2982
195 0.3455 0.3455 0.3090
210 0.3414 0.3414 . .0.3172
225 0.3404 0.3406 < 70,3192

240 0.3401 03401 7 031987
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GRAFICA 4.17. Composicidn del terpolimero en fraceidn masa. Experimen—

to 6 con alimentacidn de 33.33% de S, 33.33% de MMA y 33.33X de AB.
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TABLA 4.11 EXPERIMENTO 6

Composicidn dgl';erpnl{mero expresada en fraccién mol (FPS' FPHMA y FPAB)‘

COMPOSICION DEL TERPOLIMERO

fﬁg" Fes Fopia Foan
15 0.1658 0.7783 0.0359
30 0.2222 0.7470 0.0308
&5 0.2486 0.6825 0.0689
60 0.2710 0.6261 0:1029"
75 0.2895 0.5783 - ':‘ .0.1322
90 0.3054 0.5374 01872
105 0.3186 0.5026 01788
120 © 0.3297 : 0.4727
135 0.3390 04473
150 0.3465 0.4257 012278
165 0.3550 074036 7 0l2414
180 0.3613 0.3859 § - 0.2528
195 0.3615 S ou3rse Tt 0.2626
210 0.3579 - 0.3732 . 0.2699
225 0.3570 0,3712 0.2718

240 0.3566. . .- 0.3709 0.2725
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EXPERIMENTQ 7

Lﬁyn}imqnthci&ﬁ'de mqﬁﬂmércs S/MMA/AB fue 50/25/25 porciento en peso.

1. :Cinéticab-“d_e reaccidn:

‘Lu-conversiEn total final alcanzada en esta corrida fue del 96 porciento.-
Como pucde verse en la grifica 4,19 la velocidad de reaccidn, considerada como=.
la cnﬁtidnd de polfmero formado en un intervalo de tiempo, es alta en losl135 -
minutos iniclales, en los cuales se alcanzd una conversidn de 0.89. En el inter
valo de tiempo comprendida entre los 135 y 240 minutos de reaccidn, la veloci-—

dad disminuye considerablemente, la conversién se incrementa de 0.89 a 0.96.

los datos de mondmero residual (tabla &4.14, grdfica 4.21) muestran que du-
rante Jos 135 minutos iniclales el metacrilato de metilo se agota vipldamente y
despus de este tiempo disminuye su velocidad de reaccidn. El estireno es ¢l mg
némero que presenta una velocidad de reaccién mayor, disminuyendo en el interva
lo de ticmpo entre los 135 y 240 minutos y el acrilato de butilo presenta una -
velocidad de reaccidn relativamente baja. En esta corrida ninguno de los mondme

ros s¢ agota totalmente.
z. Didmetro promedio de partfculas:
El crecimiento del tamafic de partficulas va de 59 a 89 nandmetros. Al obser

var la grifica 4.20 se nota que a los 135 minutos de iniciada la reaccidn exis-

te una ligera tendencia del didmetro promedio & mantenerse constante.
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3. Nimero promedio de particulas:

4, Peso molecular promedib: ;

Los pesos mnleculntes 'pmmedio obcenidos para 1:\5 muestrns dc e-'te cx

mento se muestran en la tabln 4 37, en la cual- sc puede aptcciar tina ligera dis

winucidn durante el tiempo de rea:‘.cion. )

5. Composicidn del terpolfimero:

Los datos de la tabla 4,15 y grafica 4.22 mucstron que el Lerpul{mcro es

mis rico en estireno durante todo el tiempo de reaccién y_ e 1nv cnntldnd de mey'.

) tacrilato de metilo es ligeramente mayor que la del ucrilnm de bu:i].o. y
Los valores que sc obtuvieron por RHN—H+ a los 240 minutos de inlciadn la—
reaccldn fueron 0.64, 0.21 y 0.15 para estireno, metacrilato de metilo’y acfilg_
to de butflo, respectivamente, lo que indica el gtén contenido de estireno en —
el terpolimero, esto pucde deberse a que el estireno es bastante reactivo y ade -

mis se alimentS en mayor proporcidn que los otres dos mondmeros (tabla. 4.36).
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TABLA 4.12 EXPERIMENTO 7

Datos obtenidos por cromatograffa de gases (drea de los picors)..b

Tiempo A R E A S
(min) ASR A'HHAR AABR
o 2 967.39 705.85 1 540.91
5 1 825.14 419.45 301,11
10 2 516.39 563.77 531.14
15 2 728.35 596.99 650,74
20 2 515.03 518.87 446,17
25 2 935.85 574.98 636.83
30 2 286.80 445.30 358.09
40 2 113.04 377.79 356.18
50 1 983.32 309.88 309.28
60 1 557.59 213.34 245,65
75 797.82 83.78 97.22
90 587.76 81.87 822.07
105 1 357.78 44.23 715.75
120 583,07 40.22 315.87
135 306.33 80.11 233.25
150 125.72 60.03 140,45
165 63.93 20.20 107.24
180 18.25 59.86 68,45
195 578.36 137.69 917.57
210 225.12 38.99 387.25
225 159.81 47.59 297.27

240 118.77 58.53 230.88
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GRAFICA 4.18. Varlacidn del drea de los picos en funcidn del tiempo.

Experimento 7 con alimentacidn de 50X de S, 25X de MMA y 25X de AB.



culas (d ) y numcrn promedic de pnrticuln

TABI.A 4. 13.

EXPERIMENTO 7

<116 -

14

Tiempo by 4 Np){{o“
(nin) Y. 5) (par:/cml)
15 0.1728 586.0 2,04
30 0.3245 666.5 2,61
45 0.4566 7314 2.78
60 0.5703 776.5 2.90
75 0.6664 814.5 2.94
90 0.7459 820.5 3.7
105 0.8097 843.0 3.22
120 0.8529 854.5 3.26
135 0.8869 867.0 3.25
150 0.9130 874.0 3.26
165 0.9184 870.0 3.33
180 0.9402 879.5 3.30
195 0.9436 876.5 3:34
210 0.9502 882.3 . 3.307
225 0.9565 893.0 T
240 0.9599 889.0 3.26 6.79 33,42
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GRAFICA 4.19. Variacién de la comversidn total (XS) en funcidn del ---
tiempo (t). Experimente 7 con alimentacidn de 50% de S, 25% de MMA y -~

25% de AB.
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GRAPICA 4.20. Varifacidn del difmetro promedio de partfculas (dp)
y del nimerc promedic de particulas (Np) en funcidn del tlewpo -~

(t). Experimento 7 con alimentacién de 502 de $, 25% de MMA y 25%
de AB.



TABLA 4,14 EXPERIMENTO 7

Patos-cinéticos obtenidos por cromatografia de gases.

MONOMERO MONOMERQOS RESIDUALES
TIEMNPO RESIDUAL )
(nin) . TOTAL METACRILATO ACRILATO
y z) ESTIRENO DE METILO DE_BUTILO
100.00" 50.00 25.00 25.00
1507 8272 3.76 19.13 19.83

37.79 14,29 - 15.47

©32.06 10.40 11.88

Tra36. U 8.99

5,08, s'.7e‘

i S350 "osi

?\ eerisl T s

2 3.52

; z.2 9 . 3.40

2,26 .25

2.00 312

, 1.88 3.00

195 ] 1.77 . 2,84

210 S 2,68

: 225 1.55 2.60
: 240"

'Al.52 2.38
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MONOMERO RESIBUAL  (g)

0 +
0 30 60 90 120 150 180 210 240
TLEMPO (min)

GRAFICA 4.2k. Cinftica de terpolimerizacidn por cromatografla de ga--—
ses. Experimento 7 con alimentacidn de 50% de S, 25% de MMA y 25% de -
AB.
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TABLA 4,157 EXPERTMENTO 7

Composicidn del‘t’er'p‘ol{me:o exl-u"cs'ada‘cn gtimés e

Lo R " COMPOSICION . DEL TERFOLIMERO
TLEMPO  GRAMOS : DE - :

(min) - TERPOLIMERO . METACRILATO ACRLLATO
. o ESTIRENO . “DE_METILO DE_BUTILO
Tas 17.28 el . 5.87 AT
30 CUsas ¢ 1z 10.71 9.53
45 4566 17,94 © 14,59 13.13
60 57.03 . . 23.38 17.63
75 6664= - - 28.48 19.92 .
20 74.59 33.18 .o21.55
105 ~ 80.97 37.43 ‘22,627
120 - 85.29 41.18 22.63.
135 88.69 44.38 22:71" S
150 91.30 46.81 22.74
165 91.84 46.96 22.99" "
180 94,02 48.89 Bz
195 94.36 48.96 23,23 :
210 95.02 49.43 23,26
225 95.65 49.80 23,45

240 95,99 49.89 “23.87




122

100

T7s (‘si_‘+'i-mA_l{.+»rAnQ[)

| COMPOSTCION . DEL ' TERPOLIMERO ' (g) :°

90

120 150 180 210 240
TIEMPO (min) . : .

GRAi‘IcA 4,220 Composicidn del terpolimero calculada por cromatograffa —
de gn’ses‘.’;' Exﬁe'timentu 7 con alimentacidn de 50% de S, 25% de MMA 'y 25% -

de AB. 5
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TABLA 4.16 EXPERIMENTO 7

Composicidn flel terpolimero expresada en fraccidn masa (EPS' fpm ¥y EPAB)"’

COMPOSICION DEL TERPOLIMERG

TLEMPO f

(min) PS fPMHA EPAB
15 0.3609 0.3396 0.2995
30 0.3762 0.3299 0.2939
45 0.3929 0.3196 0.2875
60 0.4099 0.3092 0.2809
15 0.4273 0.2989% 0.2738
90 0.4448 0.2889 0,2663

105 0.4622 0.2793 0.2585
120 0.4828 0.2652 0.2520
135 0.5004 0.2561 0.2435
150 0.5126 0.2491 © 0.2383
165 0.5114 0.2503 0.2383
180 0.5201 0.2459 0.2340
195 0.5189 0.2462 0.2349
210 0.5202 0.2448 0.2350
225 0.5206 0.2452 0.2342

240 0.5197 0.2445 0.2358
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COMPOSICION DEL TERPOLIMERO
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GRAFICA 4.23. Composicién del terpolfmero en fraccidn masa, Experimento-

7 con alimentacidn de 50% de S, 25% de MMA ¥y 25% de AB.



125

TABLA 4,17 EXPERIMENTO 7

Composicién del terpolimero cxpresada em fraccién mol (FPSf FPMMA ¥y EYA“)'

COMPOSICION DEL TERPOLIMERO

TIEMPO

iy Fes Frwmta Fpan
15 0.3770 0.3688 0.2542
30 0.3926 - 0.3581 0.2493
45 0.4097 0.3467 0.2436
60 0,4272 0.3351 .. - 0.2377
15 0.4649 0.3236 0.2315
90 0.4626 ~0.3125 0.2249
105 ~ 0.4802 0.3018 . 0.2180
120 0.5012 0.2863 0.2125
135 0.5187 0.2761 0.2050
150 0.5311 0.2684 - 0.2005
165 0.5297 0.2697 0.2006
180 0.5383 0.2648 0.1969
195 0.5373 0.2651 0.1976
210 -~ 0.5387 0.2636 0.1977
225 0.5389 0.2639 0,1972

240 0.5382 0.2635 0.1983




126

EXPERIMENTG B

En este experimento se alimentd una relaciSn monomfrica de 25/25/50.porx--

ciento en peso.
1. Gindtica de reaccidn:

Al finalizar 1a reaccldn & los 240 winutos la conversidn total fue del ~—~
99%. La grdfica 4.25 de conversidn contra tiempo mucstrn que la velocidad de -
reaceidn permanece pricticamente constante hasta los 180 minutos de fniciada ~
la polimerizacifn, en los cuales se alcanza una conversidn de 0.95, después de
este punto disminuye considerablemente, llegando a una couversidn de 0.99 en -

el perfode de 180 a 240 minutos de teaccidn.

En 1a tabla 4.20 y grafica 4.27 se aprecia que el estireno y el metacrila
to de metilo reaccionan aproximadamente a la misma velocidsd durante los prime
ros 105 minutos de reaccién y a partir de aqu{ el estirenc reacclona nds rdpi-
damente y a los 180 minutos se termina, mientras que el metncrilntu»de metilo-
permanece durante todo el tlempo de reaccidn, quedando 0.16 g a los 240 minu--
tos. El acrilato de butilo tienec una velocidad de reaccl@n priicticamente cons-

tante durante todo el tiempo de reaccidn, restands 0.47 g al finnl.de la reac~

cidn.
2, blédmetro promedio de partIculas:

EL difimetro de partfeulas inicisl es de 52 nandmetros y a los 165 minutos
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es de B4 nandmetros. A partir de cste imstante el didmetro promedic es mis o me

nos constante, obteniéndose un valor final de 85 nanémetros.

Como puede apreclarse de los datos anteriores, la etapa de crecimlento de-
las partfculas estd entre los 15 y 165 minutos. Este comportamicnto sec observa-

en la grdfica 4.26.
3. Nimero promedio de partfculas:

Esta curva Be muestra en la grifica 4.26, en la que se nota que el aumento

del nimero promedio de partfculas estd entre los 15 y 135 minutos de reaccidn.

4, Peno molecular promedio:

Los resultados de peso molecular promedfo obtenidos a partir de cromatogra
ffa de permeacidén en gel, demuestran que el peso molecular permanece prictlca--—

mente constante después de los 50 minutos de iniciada la polimerizacidn.

5. Composicidn del terpolimero:

Como se puede apreciar en la grifica de composicidn del terpolfmero contra
tiempo {(grdfica 4,28), la cantidad de estireno y metancrilato de melllo es apro-
ximadamente igual durante la mayor parte del tiempo de reaceidn, el contenido -
de cada uno de estos mondmeros en el terpollmero es mayor que el del aerilato -
de butilo hasta los 105 minutos, despu€s de los cuales va siende mis rico en ~—

acrilato de butilo, debido al agotamiento del estireno y metacrilato de metilo.



8,18 se obtuvieron los valores molares siguientéﬁ:. 0.317]
tacrilato de metilo y 0.41 de acrilato de butilo (ver
alimentacidn de 0.27 de estireno, 0.28 de metac:i:!.;t de

lato de burilo.
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= TABLA 4.18° | EXPERIMENTO 8 .

Datos nb'cenidqs,voi: crqﬁa:ograf!a de ‘gases (drea d:c Viqsipicns) B

644131
376:60
96,90,

150 228,46
165 206.88
180 157.07
195 96.84
210 62.54 -
225 47.66
240

23.99
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GRAFICA 4.24. variacidn del &rea de los picos en funeidn del tiempa, Bx~

perimento 8 con alimentacifn de 25% de S, 252 de MMA y 50% de AB.



TABLA 4.19.

EXPERIMENTO 8

T131 -

Resultados obtenidos de conversidn total (X‘:), difimetro prowedio de parti=

culas (dp) y niimero promedio de partfculas (Np).

Tiempo XS
_(min)
15 0.1206
30 0.2338
45 0.3178
60 0.4137
5 025057
90 0.5928
] 0.6739
120 0.7464
135 0.8083
" 150 0.8633
165 0.9119
180 0.9519
195 0.9596
210 0.9809
225 0.9872
240 0.9937




132
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GRAFICA 4.25. Varlacidn de la conversidn total (XS) en funcidn del tiem——
po (t). Experimento 8 con alimentacidn de 25% de S, 25% de MMA y 507 de --

AB,
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lr;'dp  1n N,
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GRAFICA 4.26. vVariacidn del diametro promedio de partfculas (dp) y del -~
nimero promedio de partfculas (NP) en funcilén del tiempo {t). Experimento

8 con alimentacién de 25% de S, Z5% de MMA y 50X de AB.



TABLA 4.20

EXPE

RIMENTO 8

Datos cinéticos obtenidos por cromatograffa de gases.

MONOMERO MONOMEROS RESIDUALES
TIEMPO RESIDUAL (g)
(nin) TOTAL METACRILATO ACKILATO
: (g) ESTIRENO DE METILO DE BUTILO
1] 100,00 25,00 25.00 50.00
15 87.94 19.18 18.95 49.81
30 76,62 14.36 13,93 48,33
45 68.22 10,39 9.88 47.95
60 58.63 7.20 6.70 44,73
75 49.43 4.70 4,27 40,46
90 40.72 2.83 2.52" 35,37
105 32,61 1.48 1.33 29.80
120 25,36 0.59 0.77 24.00
135 19.17 0.20 0.70 18.27
150 13.67 0.17 0.62 12.88
165 8.81 0.06 0.61 8.14
180 4.81 0.00 0.53 4,28
195 4,04 0.00 0.33 3,71
210 1.91 0.00 0.28 1.63
‘225 1.28 0.00 0.21 1,07
240 0.63 0.00 0.16 0.47

134
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GRAFICA 4.27. Cindtica de terpolimerizacidn por cromatografla de gases. —

Experimento 8 con alimentacidn de 257 de S, 25% de MMA y 50 % de AB.



o+l TABLA- 4,21

EXPERIMEKNTO. 8

Compogicidndel terpolfmerc expresada en gramos.

136

STIEMPO

GRAMOS DE

. COMPOSICION DEL TERPOLIMERO

C7 T Cmdn) TERFOLIMERO T ANERILATo RCRILNTS
; R R ESTIRENO DE METILO DE_BUTILO
15 12.06 5.81 6.05 0.20
300 23.38 10. 64 11.06 1.68
4 31.78 14.61 15.11 2.06
60 a3 17.80 18.30 5.27
75 50,57 20,29 20.73 .55
96 59.28 22.17 “22.48 14.63
105 67.39 23.52. 23.67 20.20
120 74.64 24.51 24.23 26.00
135 80.83. 24,80 24,29 31,74
150 86.33 24.83 24.38 37.12
165 91,19 24.93 24.38 41.88
180 95.19 25.00 24,47 45.72
195 05.96 ;5.00 24.67 46.29
210 98.09 " 25.00 24.72 48.37
225 '98.72 fz‘s‘;od 24.78 48.93
240 99.37 i és.oo_’ 24.83 49,53
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GRAFICA 4.2B. Composicidn del terpolimero calculada por cromatograffa de ——

gases. Experimento 8 con alimentacidn de 25% de S, 25% de MMA y 50% de AB.
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TABLA 4.22 EXPERIMENTO 8

- Composicidn del terpolimerc expresada en fraccldén masa (fPS' fPHMA y fPAB) .

COMPOSICION DEL _ TERPOLIMERO

TLEMPO fPS fPHHA fPAB
(min)
15 0.4822 0.5020 0.0158
30 0.4552 0.4733 0.0715
45 0.4598 0.4757 0.0645
60 0.4303 0.4424 0.1273
75 0.4013 0.4098 0.1889
90 0.3740 0.3792 0.2468
105 0.3490 - 0.3512 . 0.2998
120 0.3270 0.3246 0.3484
135 . 0.3068 0.3005 0.3927
150 - 0.2876  o0.2824 0.4300
u‘ss’ o 0.2734 0.2673 0.4593
* 180 : 0.2626 0.2571 0.4803
195 © 0.2605 0.257t 0.4824
" 20 - - 0.2549 0.2520 0.4931
v225 7 " " o.2532- 0.2510 0.4958

240 3 0.2516 - T 0.2499 0.4985 -
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GRAFICA 4.29. Composicidn del terpolfmero en fraccidn masa. Experimento 8 —-

cc;n alimentacién de 25X de S, 25% de MMA y 50% de AB.
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rn Y Fpap

| TABLA 4.23 EXPERIMENTO B
Composicidn délvéerpo‘lfmerb explj.'eism!n en frac‘i:i:‘m mol (FPS' F
. COMPOSICION DEL _TERPOLIMERO
'{ﬁgo Fps Foppta Fpan
15 0.4737 0,5136 0.0127
30 0.4528 0.4896 0.0576
45 0.4568 0.4914 0.0518
60 0.4329 0.4630 0.1041
75 0.4091 0.4345 0.1564
50 0.3860 0.4071 0.2069
105 0.3643 0.3816 0.2543
120 0.3451 0.3563 0.2986
135 0.3270 0.3330 0.3400
150 0.3090 0.3155 0.3755
165 0.2957 0.3007 0.4036
180 0.2854 0.2905 0.424)
195 0.28233 0.2907 0.42690
210 0.2778 0.2856 0.4366
225 0.2762 0.2847 0.4391
240 0.2745 0.2836 0.4419

>
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EXPERIMENTO ¢

La relacién de mondmeros S/MMA/AB alimentada fue ‘de 25/50/251porc1énto‘ en

peso.
1. Cinética de reaccidn:

La conversidn final para esta corrida fue de 0.99 a los 2200 minutos de ini ~
ciada la rcaceidn. Como se puede observar en la grafica de conversidn contra --
tiewpo, grifica 4.31, la velocidad de reacclén es mayor en el intervalo de 0 a-
105 minutos, en los cuales se alcanza una conversidn del 91 porciento, despuds—
de este ticmpo la velocidad de reaccidn va disminuyendo y en los 135 minutos -—
restantes de reaccidn (de ln‘s 105 a 240 minutos de iniciada la reaccidn) la con

versidn se incrementa de 0.91 a 0.99.

De la grdfica de mondmero residual contra tiempo {grdfica 4.33) construida
a partir de los datos de cromatografla de gases se puede apreciar que hasta los
105 minutos de iniciada la reaccién, el monSmero que reacciona mAs rdpidamente-—
es el metacrilato de metilo, del cual se consumen 47.4 g por 24.4 y 19.4 de es-
tireno y acrilato de butilo, respectivamente. Despifs de los 105 minutos de ini
¢iada la reaceidn, la velocidad de polimerizacidn de los 3 mondmeros disminuye-—
notablemente, consumiéndose totalmente el estireno a los 135 minutos, el meta--
crilato de metilo y acrilato de butilo permanecen hasta el final de la reaccidn,
en donde se detectan 0.51 g de metacrilato de metileo y 0.29 g de acrilato de bu

tilo como mondmeros residuales,
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2. Dimetro promedio de partfculas:

En la grifica 4.32 se presenta la curva de logaritmo natural del didmetro :
promedic de partfculas contra tiempo, en la que se aprecia un incremento rdpi-
do del tamafio de partfculas, cuyos valores van de 55 a 84 nandmetros. Después

de este instante el didmetro pr iic e¢s aproximad te constante.

3. Nimero promedic de partfeulas:

El niimero promedio partfculas crece entre los 15 y 135 minutos después de

14 14

haber iniciado la polimerizacidn y varfa de 3.4 X 107 a 3.8 X 10" particulas

por centfmetro ciéibico. El niimero promedio de partfculas cs mis o menos constan

te después de los 135 minutos. Ver grifica 4.32. °

4. Peso molecular promedio:

De los resultados de peso molecular promedio se observa que a los 60 minu~
tos, en los cuales el peso molecular es de 87 000, &ste tiende a disuinuir con-
siderablemente hasta terminar en 58 000 a los 240 minutos en que se detiene la

reaccién.

5. Cowposicidn del terpolfmeros

La composicion del terpolimero a través del tiempo de reaccidn obtenida a-

partir de los resultados de cromatografia de pases presentados en la tabla 4.27

¥y en la grifica 4.34 muestran que el terpolimero es mids rico en metacrilato de-



metilo desde el inicio de la reaccidn, el estireno ‘se polimeriz;

Las fracciones_mol obtenidas del éspe_ctto'?d ZRMN: stra‘tomnda

a los 210 minutos fueron 0.29, 0.43 y 0.28 para estireno, metacrilato de wetilo -
y acrilato de butilo, respectivamente. La fraccidn mol de’cnda mondmers alimen~
tado fue 0.26, 0,53 y 0.23, Para esta muestra se observa que e1" contenido’ de me |

tacrilato de metilo es mayor.



Datos obtenidos por cromatograffa de gdses (Ere'a',dt: los pilcos).

TABLA 4.24: -

EXPERIMENTO 9

Tiemno A R B A S
(min) ASR A‘MMAR AABR
0 114.80 104.53 65.20
5 48.02 47.19 27.02
10 90.55 75.97 53.63
15 101.15 79.49 63.14
20 87.14 71.58 59.02
25 80.01 64.15 57.95
30 52.50 464.72 41.73
40 33.66 35.13 30.79
50 28.52 33.39 3‘2.96
60 12.93 15.76 18.45
75 9.97 16.16 21.23
90 4.96 10.56 16.93
105 1.34 5.74 11.71
135 1.72 10.24 25.41
150 0.00 5.26 20,83
165 0.00 2.08 15.29
180 0.00 0.89 7.%0
195 0.00 0.81 5.55
210 0.00 0.72 .31.01
225 0.00 0.47 1.53
240 0.00 0.18 0.74.°

144



0 30 60 90 120 150 180 210 240
TIEMPO (min)

145

GRAFICA 4.30. VariaciSn del &rea de los plcos en funcién del tiempo. ——

Experinento 9 con alimentacidn de 25% de S, 50% de MMA y 25X de AB.



" TABLA 4.25. . EXPERIMENTO 9°, -
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90
105
120
135
150
165
180

195

225

240

©0.24 15

0.4389

-0.5972
£0.7204

0.8128
0,8787
0.9153
0,9363
0,9445
0.9522
0,9559
0.9607
0.9656
0.9722
0.9808
0.9920

3.82

3.92
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GRAFICA 4,31. vVariacidn de la conversidn total (Xg) en funcidn del —~=

tiempo (t). Experimento 9 con alimentacidn de 25X de S, 50X de:MMA y 25%
de. AB.
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GRAFICA 4.32. vVariacidn del didmetro promedic de particulas (dp) y del niime
ro promedio de partfculas (Np) en funcidn del tiempo (t). Experimento 9 con~

alimentacién de 25% de S, 50% de MMA y 25X de AB.
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TABLA 4.26 EXPERIMENTO 9

Tatos cinéticos obtenidos por cromatograffa de gases.

MONOMERO MONOMEROé RESIDUALES
TIEMPO RESIDUAL €3]
Cindn) TOTAL METACRTLATO ACRILATO
&) ESTIREND DE_HET110 DE_BUTLILO
0 100.00 25.00 50,00 25.00
15 75.87 18.11 37.66 20.10
30 56.11 12.55 27,53 16,03
45 40.28 8.17 19.39 12.72
60 27.96 4.84 13.03 10.09
75 18.72 2.44 8.25 8.03
90 12.13 0.83 4.83 C e
105 8.47 0.57 2.56 5.34
120 6.37 . 0.54 1.29 4.54
135 5.55 0.33 1.22 4.00
150 4.78 0.00 1.16 3.62
165 4.4 0.00 1.08 3.33
180 3.93 0.00 0.89 ' 3.04
195 3,44 0.00 0.76 2.68
210 2.78 0.00 0.62 2.16
225 1.92 0.00 0.54 ©1.38

240 0.80 0.00 0.51 0.29
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GRAFICA 4.33. Cin@tica de terpolimerizacidén por cromatograffa de gases.—

Experimento 9 con alimentacidn de 25% de S, 50% de MMA y 25% de AB.
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TABLA 4,27 EXPERIMENTO 9

Composicidn del terpolfmcro exprésadar en gramos.

COMPOSICION DEL TERPOLIMERO

TIEMPO GRAMOS DE (g
(min) TERPOLIMERO WETACRILATO ACRILATO
ESTIRENOD DE _METILO DE_BUTILO

15 . 24,13 6.89 12.34 4,90

30 43.89 12.45 22.47 8:97

45 59.72 16.83 30.61 12:28

60 72.04 20.16 36.96 : 5'14;92_;

75 81.28 22,56 41.75 : 16.97

90 . 87.87 07 usazo o amisa
105 91.53 24,43 Tar.46 R 19:66. 7
120 93.63 24,46 w871 av.a6
135 94.45 e 48.78 . 21,01
150 95.22 25.00 48.83 21.39
165 - 95.59 25.00 48.92 21.67
180 96,07 25.00 49.11 21.96
195 96,56 25.00 49.24 22.32
210 97.22 25.00 49.38 22.84
225 98.08 25.G0 49,46 23.62

- 240 99.20 25.00 49.49 24.71
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GHAFICA 4.34. Composicidn del terpolfmero calculada por cromatograffa-

de gases. Experimento 9 con alimentacidn de 25% de S, 50% de MMA y 25%-
de AB.



Composicién del Cctpoi{mero expresada en fraccidn masa (f g £,

" TABLA 4.28

EXPERIMENTO 9
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TR AN

COMPOSICION DEL__TERPOLIHERO

TIEMPO tPS EYHHA IPAB
Cmin)
15 0.2854 0.5115 0.2032
30 0.2838 0.5120 0.2042
45 0.2819 ;_0.5126 0.2055
60 \ ‘ ; 0.2071
L. 0.2089
90 0.2108
105 0.2148
Uizo 005201 0.2185
135 " 0.5164 0.2225
150 0265 0.5129 0.2206
165 0.2615 0.5118 0.2267
180 0.2602 0.5112 0.2286
195 0.2589 0.5099 0.2312
210 0.2571 0.5079 0.2350
225 0.2549 0.5043 0.2408
240 0.2520 0.4988 0.2492
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30

GRAFICA 4.35,

to 9 con alimen

60 90 120 150 180 210 240
TLEMPO (min)

Composicidn del terpolimero em fraccién masa. Experimen-

tacidén de 25% de S, 50% de MMA y 25% de AB,
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TABLA 4.29 EXPERIMENTO 9

‘ Compoai;iﬁn del terpolimero expresada en fraccldn mol (F;,S, FPMMA y FPAB)'

COMPOSICION DEL _TERPOLIMERO

- TIRMPO Fos . Foan
(min)

15 0.2905 0.5414 0.1680

T x 0.2889 0.5421 0.1680

45 0.2870 0.5429 -4 0.1701

60 0.2850 0.5436 L 0.1714

75 0.2828 o.".';f&_l( - \d.fgvg‘g

%0 0.2804 0.5450 *! 0.174

105 0.2722 0.5408% . 0.1780

120 0.2665 0.5523 0.1812

135 0.2667 0.5487 0.1846

150 0.2684 0.5451 0.1865

165 0.2674 0.5442 0.1884

180 0.2662 0.5438 - 0.1900

195 0.2650 0.5428 0.1922

210 0.2634 0.5411 0.1955

235 0.2614 0.5379 * 0.2007

240 0.2589 0.5331 0.2080
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EXPERIMENTO 10

‘Los monémeros estireno, metacrilato de metilo y acrilato de butilo se ali-

m;:ntaron eni una relacidn de 45/35/20 porciento en peso.
1, Cinética de reaccidn:

En este experimento el incremento de conversidn es del 69 porciento a los-
90 minutos de haber iniclado la reaccién, después de este tiempo la velocidad -
de reaceidn, tomada como el incremento de conversidn en un intervalo de tiempo,
disminuye obteni&ndose una conversién final del 97 porciento a los 240 minutos.
La variacién de la conversidn con respecto al tiempo de reaccién se presenta en

la grdfica 4.37.

Basdndose en los datos de mondmero residual se puede apreciar que hasta --
los 90 minutos de reaccidn, el metacrilato de metilo es el mondmere que reaccig
na mis rdpidamente, pasados los 90 minutos el estireno pasa a ser el mondmero -
que se consume mis ripidamente y el acrilato de butilo es el que reacciona mis~
lentamente durante todo el tiempo de reaccidn. A los 240 minutos permanecen re—
siduos de los tres mondmeros, quedando mayor cantidad de acrilato de butilo. --—
1.18 g de estireno, 0.48 de metacrilato de metilo y 0.8 g de acrilato de butilo.
La variacién de la cantidad de nondmeros residuales con respecto al tiempo de =

reaccidn se presenta en la grdfica 4.39,
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2, Didmetro promedio de pngt{culas:

La variacién mis severa del difmetro promedio de particulas eqt' re los

‘un

15 y 105 minutos de reaccién, ya que despufs de este punto exist

tendencis a mantenerse constante, segln puede apreciarse en-la’grafica: 4:38

3. Nimero promedio de particulas:

Los valores del niinero promedio de partfculas tomados @’ los 15,,-120 y 2'10:0:

14 14

minutos son 2.5 X 1014, 3.4 x 10 14

y 3.7 X 10 pnrt{culns/cgls. rcs‘pcctivamentu,
aqul se aprecin que las partfculas crecen entre los 15 y 120 minutos, mientras-

que de 120 a 240 minutos este crecimiento es lento. Ver grafica 4.38.
4. Peso molecular promedio:

Los pesos moleculares promedio para las distintas muestras de estaz corrida,
demuestran claramente que a partir de la muestra tomada a los 50 minutos de —-
reaccidn, en la que el peso molecular es de 97 000 se tiene una dismlnucién de-

&ste, llegando a ser de 71 000 a los 240 minutos de reaccién. Ver tabla 4,37.
5. Composicidn del terpolfmero:

De la grafica de composicién del terpolfmero contra tiempo de reaccidn, tra
zada en base a los resultados de cromatograffa de gases sc puede apreciar que -
hasta los 75 minutos de reaccidn la cantidad de estireno y de metacrilato de ne.

tilo en el terpolimero es prdcticamente igual, wmientras que el acrilato de buti
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lo se polimeriza mucho miis lentamente, despus de los 75 mitutos el estireno .~
reacciona mis ripidamente y el metacrilato de metilo mis lentamente,.en tanto-"
que el acrilato de butilo prdcticamente mantiene constante su velocidad de po—

limerizacién durante todo el tiempo de reaccidn.

Las fracciones mol alimentadas fueron: 0.46 de estireno, 0.37 de metacri-
lato de metilo y 0.17 de acrilato de butilo, obteniéndose por espec:ros:opfur—
de RM‘N-H+ una composicién final del terpolimero de 0.40 de cstireno, 0.47 de - )
wmetacrilato de metilo y 0.13 de acrilato de butilo {tabla 4.36). En este expe—’

rimento se aprecia que el terpolimero es ligeramente mds rico en MMA que en S.



TABLA 4.30, " EXPERIMENTO 10

Dalﬁqs obtenidos 'pO’{ cromatograffa-de ‘gases (drea de’ los ;iicés). .

Tiempo ‘ AR E A S
{min) . ASR ‘ mk AABR
0 33.62 10.72 6.43
5 37.36 11.27 7.38
10 27.83 8.45 5.26
15 28.23 7.80 - s.23
20 29.73 7.70 6.06
25 36.50 8.79 8.39
40 27.54 5.94 . 6.93
50 22.58 4.77 6.09
60 17.35 3.l " a.99
5 13.05 2.35 . 3.74
90 9,48 1.13 3.20
105 4,89 0.45 1.87
120 . 4.15 0.72 2.40
135 6.71 1.35 4,60
150 3.43 0.75 .2.81
165 1.97 0.57 2.05
180 1.10 0.44 1.28
195 0.85 0.36 1.01
210 0,55 0.36 0.66
225 0.49 0.36 0.54

240 0.30 0.24 0.32
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GRAFICA 4.36., Variacién del Area de los picos en funcidn del tiempo.—

Experlimento 10 con alimentacidn de 45% de S, 35% de MMA y 20% de AB.
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TABLA 4.31. EXPERIMENTO 10
Resulcadns ahtenidas de conversién total (X N diamztrn p:omedin de.:pqrgi—_

culas d ) ¥ niikero promedio de partIculas (N ).

Tiempo xg
(min)
15 0.1611
30 0.3021
45 0.4243
60 0.5294
75 0.6187
90 0.6936
105 0.7557
120 0. 8064
135 0.8471
150 0.8774
165 0.9024
180 0.9230
195 0.9406
210 0.9542
225 0.9655

240 0.9754
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GRAFICA 4.37. Variacidn de la conversién total (x‘z) en funcidn del =
tiempo {(t). Experimento 10 con alimentacidn de 45% de S, 35% de MMA y

20% de AB.
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CRAFICA 4.38. vVariacidn del di&metro promedio de particulas (dp) y
del niimero promedio de particulas (Np) en funcidn del tiempo (t). -
Experimento 10 con alimentacidn de 45% de S, 35% de MMA y 20X de —-

AB.



. * TABLA 4,32 < EXPERTMENTO 10

Datos ¢inéticos obtenidos por cromntogrufiq de gases.

o MONOMERO MONOMEROS RESIDUALES
TIEMPO = RESIDUAL 3
(min) TOTAL METACRILATO ACRILATO
() ESTIRENO DE_METILO DE BUTILO
o 100.00 45.00 35.00 20.00
15 83.89 38.11 27.26 18.52
30 69.79 31,85 - 20.78 17.06
45 57.57 26.48 - 15.45 " 15.64
60 47.06 ' 15 7 s
5 279 np s 12,895
o L8
Cros
o i
038, I
- 150
165
160
195
210
225

240
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MONOMERO RESIDUAL  (g)

o 30 60 90 120 150 180 210 240
TIEMPO (min)

GRAFICA 4.39. Cin&tica de terpoliumerizacidn por cromatografia de ga
ses. Experimento 10 con alimeantacidn de 45% de S, 35X de MMA y 20% -

de AB.
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TABLA 4,33 EXPERIMENTO 10

Compasicisn del cgfpoi{mero exptcsadé en. graﬁms.

COMPOSICION DEL TERPOLIMERO
) (g)

TIEMPO GRAMOS DE
(nin) . - TERPOLIMERO METACRILATO ACRILATO
: ESTIRENO DE METILO DE BUTILO

15 16.11 - 6.89 7.74 1.48
10 30,21 13,05 14.22 2.94
457 2043700000 18.52 - 19.55 4536
60 52094 7N 23,34 23,85 507800
’s . . i

“27.217

90

105
120
135
150
165
180
195
210
225

. 240




COMPOSICION DEL TERPOLIMERO (g)

GRAFICA 4.40.
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(s.r + MMA, + ABy)

120 150 180 210 240
TIEMPO (min)

Composicidn del terpolimero calculada por cromatogra—-

fia de gases. Experimento 10 con alimentacidn de 45% de S, 35X de MMA

y 20% de AB.
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. TABLA 4.34 EXPERIMENTO 10

Compoaiclén del terpol(mefu expresada en fraccidn masa (fps. fPHMA ¥y fPAB)'

COMPOSICION DEL TERPOLIMERO

'f:;":f" fps Epaap fpaB
15 0.4278 0.4804 0.0918
0 0.4321 0.4708 0.0971
45 0.4365 0.4608 0.1027
60 0.4409 0.4505 0.1086
75 0.4452 0.4398 0.1150
90 0.4495 0.4289 0.1216

105 0.4535 0.418p 0.1285
120 0.4573 0.4070 0.1357
135 0.4606 0.3962 0.1432
150 0,4644 0.3845 0.1511
165 0.4665 0.3746 0.1589
180 0.4669 0.3665 0.1666
195 0.4658 0.3606 0.1736
210 0.4638 0.3556 0.1806
225 0.4607 0.3522 0.1871

240 0.4564 0.3506 0,1930
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GRAFICA 4.41. Composicidn del terpolimero en fraccidn masa. Ex~
perimento 10 con alimentacién de 452 de S, 35% de MMA y 202 de -

AB.
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TABLA 4.35 EXPERIMENTO 10

FPAB) o

Composicién del terpolfmero expresada en fraccldn mol (FPS" FPN‘HA y

COMPOSICION DEL_ TERPOLIMERO

'fném*o Fos F o Fpan
min) _
15 0.4271 0.4987 0.0742
3o - 0.4318 0.4893 0.0789
45 0.4369 0.4796 0.0835
60 B 0.4418 0.4696 0.0886
75 7 o.4uee 0.4593 0.0938
: (0.4519 0.4487 0.0994
105770 - 0.4569 - 0.438D . 0.1051
200 ST ueLs 0.4273 0.1112
13s” T 0.4657 0.4166 0.1177
‘150 U ouanes 0.4051 0.1244
165 S 0.4735 10,3954 0.1311
Cse 0.4748 0.3876 0.1376
1957 . 0.4743 . 0.3820 0.1437
crio - 0.4730 S 0.3me 0.1497
25 - 0.4705 a2 0.1553

240 LU0.4667 o0 0.3729 T 0.1604




RS2 00

0.25 4

0-00 + ' + Y
0 30 60 90 120 150 180 210 240
TIEMPO (min)

GRAFICA 4.42. Comparacifn de las curvas de conversidn total --

(X:’) en funcidn del tiempe (t), Experimentos 6 al 10.



TABLA 4.36

COMPOSICION DEL TERPOLIMERO

FRACCION MOL
ALIMENTADA

FRACCION MOL
OBTENIDA POR_RMN-H

4

FRACCION MOL

OBTENIDA POR CG

EXPERIMENTO B MMA AB MUESTRA t (min) s MMA AB ] MMA AB
] 0.35 0.36 0.29 6.13 120 0.29 0.49 Q.22 0.33 Q.47 0.18
7 0.52 .0.27 0.21 7.21 240 0.64 0.21 0.15 0.54 0.26 0.20
8 ‘0.27 0,28 0.45 8.18 195 0.31 0.28 0.4} 0.28 0.29 0.42
9 0.26 0,53 0.21 9.20 210 0.29 0.43 0.28 Q.26 0.54 0.20
10 Q.46  0.37 0,17 10.21 240 0.40 .67 0.13 0.47 0.37 0.16

Ur .



TABLA 4,37

PESO MOLECULAR PROMEDIO OBTENIDO POR CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL

TIEMPO N - N — T VISCOSIDAD
EXPERIMENTO (min) fin fiw Hz Hy Hu /¥ INTRINSECA
60 43 000 68 000 109 000 64 000 1.6 0.40
6 120 30 000 49 000 75 000 46 000 1.6 0.31
180 33 000 54 000 84 000 51 000 1.7 0,34
240 32 000 58 000 98 000 53 000 1.8 0.35
60 57 000 112 000 206 000 102 000 2.0 0.55
7 120 58 000 111 000 204 000 101 000 1.9 0.55
180 46 000 101 000 214 000 90 000 2.2 0.50
240 56 000 107 000 196 000 98 000 1.9 0.53
50 59 000 99 000 160 000 92 000 1.7 0.51
s 105 59 000 106 000 237 000 96 000 1.8 0.53
165 55 000 92 000 156 000 85 000 1.7 0.48
225 59 000 99 000 150 000 92 000 1.7 0.51
60 49 000 87 000 145 000 81 000 1.8 0,44
s 135 42 000 80 000 142 000 73 000 1.9 0.44
195 37 000 65 000 110 000 60 000 1.8 0.36
225 30 000 58 000 104 000 52 000 1.9 0.33
50 55 000 97 000 163 000 90 000 1.8 0.50
10 105 39 000 75 000 128 000 69 000 1.9 0.39
195 38 000 75 000 136 000 68 000 2.0 0.41
240 32 000 71 000 149 000 63 000 2.2 0.39

(728
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DISCUSION DE RESULTADOS

1. Cinética de reaccién:

Comparando las curvas de conversidn en funcidn del tlempo se puede apreciar
que para las corridas 6 a 10 la conversién final siempre cs mayor del:95 porcicg
to y que la varlacidn de la relacidn de mondmeros alimentada ﬂo tiene una clara-

influendia sobre la conversidn final.

Las corridas que presentan una menor velocidad de remecidn durante los 120
minutos iniciales de reaccidn son 6 y 8 (33.33/33.33/33.33 de S/MMA/AB y 25/25/

50 de S/MMA/AB) en las cuales las pendientes de las curvas de conversién contra

tiempo son priacticamente iguales.

El experimento que durante los primeros 120 minutos de vreaccidén presenta -
una mayor veloeidad de reaccién es la corrida 9, la cual contiene unn mayor can

tidad de mctacrilato de metilo en la alimentacidn.

Las corridas 7 y 10 con mayor concentracidn de estireno en la alimentacién
presenta una velocidad de reaccidn intermedis durante los primeros 120 winutos—

de reaccidn.

En ¢l tilempe comprendido entre los 120 y 240 minutos las velocidades de —-—
reaccién cambian considerablemente, siendo las mayores las de laa corridas 6 y
8 y la menor la de la corrida 9, las corridas 7 y 10 continuan presentando una

velocidad de reaccidn intermedin.
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Comparando las grdficas de wondmero residual contra tiempo para 1orsA cxpei‘i
mentos 6 a 10 obtenidas a partir de los resultados de cromtogr&fifx'de gngqs‘sg

puede apreciar que durante los primercs 105 minutos, el mondmero’.que fr‘em:cic_n’n_—-'

ois répidamente es el metacrilato de wmetilo y el que lo hace mis le ta

el acrilato de butilo. Después de los 105 minutos de reucciﬁn' 1-estirenc es el

mon8mero que reacclona mis ripidamente y el acrilato de:ﬁugi

ta menor velocidad de polimerizacién.

2. Didmetro promedio de particulas:

Comparando los resultados del didmetro promedio de par;{cull'nsfob‘ter idos pa

ra las nuestras tomadas a través del tiempo, para las corridas 6 a 10; se puede’

observar que ¢l didmctro promedio de partfculas crece tEpidnﬁente'durantc 18 =
primera mitad del tiewpo de reaccifn (120 minutes) y que dcspuéé de Este tiem-

po tiende & mantenerse constante.
3. Nimero promedio de partfculas:

El niimero promedio de partIculas final no‘se ve afectado claramente por la .
variacidn de la cantidad de mondmero alimentada, para las corridas 6 a 10, los-
nimeros promedio de partfculas finales estdn entre 3.6 X 10“‘ y 3.9 X IOM par—

ticulas por centimetro cdbico.

En el transcurso de las corrides el nimero de partfeulas por centimetro e

bico aumentsa rdpidamente de los 0 a 150 minutos de iniciada -la reaccidn, en los -

cuales alcanza valores entre 3.3 X 1011‘ y3.7X 10“‘. para después de los 150 -
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minutoy aumentar muy lentamente, tendiendo a permanccer pricticamente constante:
4. Peso molecular promedio:

De los resultados de peso molecular promedio para las corridas 6 a 10 aobte
nidas a partir de cromatograffa de permeacidén en gel sc puede apreciar que el -
peso molecular llega a un midximo a los 60 minutos de iniciada la reaccidén, en -
los cuales se tienen valores entre 68 000 y 112 000, sin mostrar una clara ten-
dencia con el contenido de los mondmeros en la alimentancidn, despu@s de los 60
minutes el peso molecular prowedio disminuye hasta llegar a valores entre — - —

58 000 y 107 000.
5. Composicidn del terpolfmero:

Los resultados de cromatograffa de gases para las distintas muestras de --
las corridas 6 a 10 muestran que la composicidn del terpolfmero estd claramente
influenciada por la cantidad de cada mondmero en la alimentacidn y que en la cg
rrida en la cual el acrilato de butile es alimentado en mayer concentracidn, al
1ni(£io de 1a reaccidn, el terpolfmero es rico en metacrilato de metilo y estire
no (prédcticamente en cantidades iguales) y después va aumentando la cantidad de
acrilato de butilo hasta que al final de la reaccidn, es mayor el contenido de-

éste que de estireno y wmetacrilato de metilo.

Las composiciones del terpolimero para las muestras analizadas por resonan
cia magnética nuclear protdnica son aproximadas a las obtenidas por cromatogra-

fia de gaser y muestran claramentc la influencia de la mezcla de mondmeros ali-
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mentada so!;ro'la compasicisndel te’rpol{ﬁ:eru Einal, ln; cuales son Cercanis.



V. C'0NCL.USIONE'S



‘179

De los resultados obtenidos en el presente trabajo se puede concluir que-
1a cinftica de reaccidn se ve afectada por la composicidn de la mezcla de mdné
meros alimentada y que las conversiones finales son muy semejantes pur el ago-
tamiento de mondmeros debido al amplio tiempo de reaccién. La diferencia al —-—
cien porciento de conversidn corresponde en su mayoria a mondmero solubilizado,

como se demuestra en el trabajo de L. Rfos y colaboradores (10}.

Por lo que analizando el comportamiento cindtico se tiene que:

-La conversidn total final alcanzada se encuentra por encima del 95 por--
ciento.

-La conversidn total aumenta con el contenido de estirenc en la alimenta-

N .

cidn.

-Al incrementar la concentracién del metacrilato de metilo, la conversidn
aumenta.

~Los mondmeros estireno y metacrilato de metilo se agotan mis riapido que-

el acrilato de butilo.

Al investigar la influencia de la variacién de la concentracidn de los mg
ndmeros sobre el didmetro promedio de partfculas y el niluero promedio de parti

culas, se detectd lo siguiente:

~El difmetro promedio de partfculas se incrementa con la conversi&n total.
~Al aumentar la conversidn, el nimero promedio de particulas aumenta.
-El incremento de la cantidad alimentada de cstireno ocasfona un lligerv--—

aumento del difimetro de particulas y un efecto contrarioc sobre el nimero
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promndio de part{culns .

-Fl difimetro y niimero promedio de partfculas tiende a mantenerse constan-'

te a una conversidn total de alrededor del 94 porclc |Lo.

~Al aumentar la concentracidn de los mondmeros acrilicos se dprecia ing~w'

ligera disminucién del didmetro promedio de particulas.

El cambio en la composicidn de la mezcla monomerica ali

. ‘efecto sobre el peso molecular y la viscosidad del pruducto polimericn sinteti-

zado.

Aunque este efecto no es muy marcado, si es apreciable, detectdndose 1o ai

gulente:

-El peso molecular tiende a aumentar al incrmentarse la concentracidn de--
estireno, lo cual puede deberse a la terminacidn de la cadena por recombi
nacién (2).

-La viscosidad aumenta con el contenido de estireno en la alimentacién.
-Al aumentar la concentracidn del metacrilato de metiio, el peso molecular
tiende a decrecer, csto puede ser a causa de 1la terminacidn por despropor
cién de la cadena polimé&rica (2).

-A mayor concentracidn de acrilato de butilo en la alimentacidn, la visco-
sidad tiendec a disminuir.
~-En una misma corrida, el pesoc molecular disminuye a través del tiempo en-

las alimentaciones ricas en metacrilato de metilo.

La composicidn del terpolimero estdi claramente determinada por la concen-—
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tracidn y reactividad de los monSmeros en la mezcla alimentada. Las diferenci

que pudieran existir en la composicién del terpolimero obtenlda. pox -é;bmabgrg

fia de gases y RHN—H+ puede deberse, como se demuestra en el trabajo '(.le.H.‘,L.

+ SEe [ ;
Yeagle y colaboradores (25), en los espectros de RMH-H para mezclas: de:metacri

lato de metilo y acrilato de butilo, el grupo acrilato de am\’:os‘ moné‘mefos qﬁ
sefiales similares y por lo tanto es diffcil cuantificar con exagtit

nido dc cada mondmero que se adiclona a las cadenas te:polivﬁéri{:aé

De lo realizado con respecto a la composici&n'd_

cluir que?

-El terpolimero ¢s mis rico en el wondmcro Alimchcag.\o

@ayer concentra~-

cidn y/o el mds reactivo.
—~El acrilato de butilo se adiciona mis lentnmenté a la :’:nd’e;\d' té}i)olimé:i— :
ca. : _

~El orden de reactividad de los monémeros estudiados en eBte sistemn ter--
polinérico es: MMA>S5>-AB. Este comportamiento se presenta durante lag ==
dos primeras horas de reaccién. Después de este tilempo hay un camblo en—-
el orden de reactividad, esto es: S>MMAT>AB. Lo cual concuerda con lo Te

portado en la literatura (22).
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1. CROMATOGRAFIA DE GASES (15), (16), (17).

La cromatografia de gases (GC) es un método fisico de separacidn basade -
en la distribucidn de la wuestra entre dos fases. Una fasc es el lecho esta—-
cionario de extensa superficie 'empncndn apretadamente dentro de una columna. -
Esta fase fija puede ser un adsorbente, o un soporte tedricamente inactivo, re
cubierto de una pelfcula de lfquido de presidn de vapor despreciable a la tem-
peratura de operacién, En ambos casos, la fase estacionaria estd cunstltuida-
por pequciios grdnulos, lo mis homog@neos posible, cuyas partfculas posecen una-
dimensidn entre 0.2 y 0.3 mm. La otra fasc consiste en un guas acarreador que
discurre sobre la fuscvaatucinnnria y alrededor de la misma. Esta fase se deng

mina fase mGvil.

En 1la cromatografia de gases sc emplea el procedinmiento de elucién; la -—
muestra sc afiade a la columna y el gas puro quc actila de portador o acarreador
fluye continuamente, Esta técnica tiene la ventaja de que los picos de la - —
muestra estéin rodeados por un gas portador puro y cuando se concluye cl andAli-

sis, la columna queda lista para otra muestra.

Un cromatograma es el registro grdfico del andlisis. Es un pedazo de pa~—
pel de un registro grafico, donde se indican los componentes y el grado de con-
centracidn en que estaban presentes en determinado tiempo. Cuando sblo sale de
la columna el gas portador utilizado como eluyente, aparecerd dibulada una 11~
nea recta, la 1lfnea hase. Cuando se eluyen los plecos de la muestra se dibuja —
el perfil de su concentracidn y asI se obtienen dos importantes parimetros de

informacién: el tiempo de retencidn y el Arca del pico.
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El drea del’ pico permite determinar la cohcénlt:f.acisp e cad componénte: =

separado en la. columna.

El tiempo. de retencidn es el tiempo trnﬁgcu rido d‘esdvek 135 inycecidn de -
1a muestra hasta que se obtlenec el mAximo del picu’.k‘: Est lempoes ‘caracterfs
tico del soluto, de la fase 1fquida y de ‘131 teﬁﬁcrntdéa ,'dc; la columna.. Los - -

tiempos de retencidn pueden usarse para identificar picos, ya que en condiclo-

nes controladas son reproducibles.

La cromatografia de gases puede utilizarse para preparar componentes pu—-
ros, para ser analizados pesteriormente, para efectuar rencciu’n’es quimicas o Pa

ra venderlos.

Con técnicas de cromatograffe de gases pueden medirse ripidamente ‘muchas-
propiedades ffsicas, tales como el &rea de superficies, isotermas de adsorcidn,
calores de disolucidn, coeficientes de actividad, coeficlentes de particidn, -

pesos moleculares y presiones de vapor.

Las principales ventajas de 1a cromatografia de gases son: alta resolu— -

cién, velocidad, sensibilidad, sencillez y resultados cuantitativos.

Limitaciones principales de la cromatograffa de gases: S8lo pueden manipu
larse muestras voliitiles; a menudo es necesario eliminar interferencias en la- .
muestra; es una téenlca deficiente para andlisis cualitativos e igualmente de—"

ficiente para usarla en escala preparativa.
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Partes Pfincipales de. un Ctomﬁfégréfo de’Gases:

a)

'b) Inyector
¢). Columna : L " e ERE ,;f‘
d) Detector

e) Colector de muestra

f) Amplificador

8) Regilatradoer
Las partes del cromatSgrafo se representan en la fig. 2.

Gas Acarreador:
.
El propdsito primario del gas acarreador &5 transportar los componentes —
voldtiles de la muestra a través de la columna. El gas deberd ser inerte y no-

reaccionar ni con la muestra ni con la fase estacionaria.

El detector de conductividad térmica usa helio, excepto cuando se va a me

dir hidrégeno o helio, entonces se emplea argdn o nitrdgeno.

El detector de ionizacidn de flama usa helio o nitrégeno. El nitrégeno pro
ducird mfs platos tedricos para una determinada longitud de columna, pero el -
andlisis serd mucho mds lento. El helio producird menos platos tedricos, pero—
el anilisis serd mis rdpido y es el gas recomendado para columhas largas. El -

nitrdgeno tiene casi el doble de sensibilidad que el helio.
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Ordinariamente los rotdmetros son adecuados para la medicidn de velocida-

des de flujo, aunque los medidores de burbuja de jabSn son mis exactos y bas--
tante baratos. Presiones manométricas de 5 a 30 lh/in2 son cominmente usAéas y
provecn velocidades de flujo del orden de 20 a 200 ml/min para columnas con, -~
diimetro externo de 1/4 de pulgada. La eficlencia de la columia e;:salb ligera
mente afectada en forma adversa por altas velocidades de flujo yi ya ‘que ‘esto-
tamblén disminuye el tiempo de retencidn, son recomecndables Qlcaq velocidades-

de flujo. ISR

Inyeccidn de la Muestra:
La v{a mis comin para introducir 1iquidos es penetrar la'goma de caucho o
séptum de silicén del inyector por medio de una jeringa hipodérmica de vidrio

y €émbolo de acern inoxidable.

Los gases son introducldes a volimenes y presiones conocidos por una v

riedud de valvulas comerclalmente disponibles.
El tamafic mds frecuentemente usado de las muestras a inyectar gson:

~ Columnas capilares de 1/16 de pulgada de difimetro externo:
0.1 a 10 microlitros gases
"0.004 a 0.5 microlitros 1iquidos

— Columnas preparativas de 1 pulgada de didmetro externo:
0.01 a 5 litros gases

0.02 a 2 mililitros liquidos
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- Co]uﬁnés ana;{:iﬁq;'dg.llé:y 1/4 de pﬁlg;da de didmetro externo:
0;5‘8’50_gii£l;é:os g ' “"“‘ : 'gésehm
0.01 a 20 microlit;bs i: S 3 1{qui405
‘Columnas:
“ . La columna efectua la scparacidn, siendo &sta el objetivo primario de la
: cromatograffa de gases. El escoger la columna apropiada es la decisidn nis 1m-‘

ﬁor:nn:c y mids diffcil en una buena técnica para cromatografla de gases.
Las columnas son fabricadas de cobre, acers inoxidable, aluminio y vidrio.

Las columnas analfticas son de 6 a 20 ples de longitud y 1/8 a 1/4 de pul

gada de didmetro externo,

Las columnas preparativas son hasta de 2 pulpadas de didmetro interno, pe
ro las mds frecuentemente usadas son de 3/8 a 1/2 de pulgada y 20 ples de lon-

gitud.

Las columnas capilares mis usuales son de 0.01 a 0.03 pulgadas de didme-

tro interno y 100 a t 000 pies de longitud.

La eficiencia de la columna generalemente mejora con la disminucién del-

didmetro de la misma.
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Temperaturas:

La temperatura de la columna tiene un efecto impor:ante,en,él_ticmpq de ~

retencidn y en la separacidn de los componentes. Las hnjas‘tempefatut;s genc-=

ralmente mejoran la separacidn, pero aumentan el tiempo de retencidn:

La temperatura de la columna deberd ser suficientemente alta ﬁarn que el
andlisis se efectiie en un tiempo razonable y lo mis baja posible para lograr—
la separacién deseada. Segln Gilddings, el tiempe de retencidén se duplica por

cada 30°C que disminuye la temperatura de la columna.

Una temperatura de 10 a 50° arriba de la temperatura de la columna es re—

comendada para el inyector.

La temperatura del detector deberd ser suficientemente alta para evitar —

1a condensacién de la muestra en el detector.

Fase Ligquida:
Es la fase 1fquida la que debe exhibir la capacidad, como disolvente di—-

ferencial, necesaria para lograr la separacidén de los componentes de una mez—-

cla.

Entre las fases liquldas empleadas estdn:
- Grasa de silicén

- Aceite de silicén fluorade

- Poliésteres

- Poliglicoles



- Escualeno
~.Crasa apieczon L

~- Carbowax

Soporte S&lido:

El soporte sdlido proporciona una gran drea especifica
de la fase lfquida y serd quimicamente inerte, estable a la
eolumna y mecdnicamente resistente, producird baja eafda de
carsc en los tubos. El material mis frécucntumente usado es
tomiceas disponible bajo los nombres comerciales de Celite,

Anakrom y Gas Chrom.
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para la retencidn
temperatura de la
presidn al empa--
la tierra de dia-

Cromosorb, C22,--

La deactivacion del soporte sdlido sc realize con hekametildisiloxano o

dimetildicl orosilano.

Los polvos de polfmeros fluorados tal como el teflén, {luaropak y kel-F -

ofrecen una superficie inerte, pero a expensas de la eficiencla.de la columna.

* Detectores:
Los detectores en cromatograffa de gases se clasifican
- Integral

- Diferenclal

como:

Detector Integral, como su nombre lo indica, mide lnrcantidad total del--

componente.
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Detector Diferencial, éste mide algunas propledades relativas a la concen

- tracidn instantdnea de los componentes en la corriente de gas acarrcador.

Detectores de este tipo son los sigulentes:
- Detector de ionizacidn de flama

= Detector de conductividad té&rmica

- Detector de ilonizacidn de argén

Aplicaclones:
Actuslmente hay de 70000 a BO 000 cromatdgrafos de gases en uso, y estin
glendo usados para resolver todo génerv de problemas clentificos. En ecromato-

gratfa de gases solamente se puede separar gascs y sustanclas voldtiles.

Muchos compuestos han sido separados por cromatografia de gases,. por ejem
plo, carbohidratos, alquiléteres, cetales, acetales, ésteres, cloruros metdli-

cos, fluoruros, &xidos, etc.

Ademds tiene una gran aplicacién en la quimica de los polfmeros. Ha sido-
emplecada para momitorear la pureza de monSmeros, para segulr la cinética de la
reaccidn de polimerizacidn, en la determinacidn de mondmeros residuales y adi-

tivos voldeiles en pol{meros.
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2. DETERMINACION DEL: DIAMETRO PROMEDIO DFE PARTICULAS.

El equipo cmp]eado:es un analizador-de particulas -marca Coulter, wmodelo -

N&, en el que se determinan dlﬁmc:}gs de particulas entre 3 y 3,000 namBmetros.

Se obtlene el tamaiic de partIculas promedio, asi como la distribuci&n del
tamafio de partfculas y la desviacién estéindar de la medici&n del cocfictcnte -

de difuslidn. (D) de la muestra por espectroscopfa de fotén corrnlacinn.

La gefial ocasionades por la agitacidn térmlen y el encuentro al azar de par
tfculas en solucidn con las moléculas de solvente de esa solucidén es llamado mo

vimlento Browniano.

Para una solucidn de viscosidad dada (%), a una temperatura determlnada-
(T), la velocidad de difusidén, segiin la ecuacidn de Stokes-Elnstelin es:
KT
= T3wRa
P
Donde:
"K: constante de Boltzman (1,38 X 1016 erg/°K.)

dp: didmetro de la particula.

Informacién concerniente al tamafio de particulas en solucidn puede ser ob-

-tenlda por medicidn del-coeficiente de difusién. de la .partfcula en solucién.

Por espectroscopfn de dispersidn de la luz se mide la varlacidn de 1a dig-

persién de luz lascr de las particulas en suspensién de una muestra en funcién
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del tiempo.

El dngulo de dispersidn parn es:e equipo en particular es 90' Un fotomm
tiplicador estacionarie dctectn la fluctuaciun en- la intensidad dcl modelo de-

difraccidén como el, particular soporte de la nq:ion brownjg_nn.

.Este cambio de intensidad ocurre en cuestian;dc"mtiiscgﬁﬁdés..o menos;. de

pendiendo del tamaiio de la partlcula.

La espectroscopfa de fotdn correlacidn proved ln# mcdldan pur

esa fluctuacidn en intensidad, las cuales son curactcr!sticas pura pnrticulus- |

en solucidn.

El andlisls de csta fluctuacidn de intensidad utiliza) la ‘funcisn'de auto-

correlacidn de las medidas de intensidad G (t).

Donde:

G (&) =1 (t) XI (¢ +T)

G (t) es un ticmpo promedio de la dispersidn de intensidad al tiempo "t",
1 (t), mlde 1a intensidad en un tiempo después, o I(t +T) donde T es el orden
de miliscgundos o microscgundos. La funcién de autocorrelacidn es determinada-
para un nimero de valores de T simultdneamente, y el dato es graficado G (&)=~
caﬁtrn T, S1 la molécula o partfcula en solucidn es del mismo tamadu y forma-
(monodispersa) la curva de la funcidn de autecorrelacidn de la intensidad dc-—

luz dispersa tiene un decaimiento exponencial particular:
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g (t) = EXP (-T"¢e) -

Donde:

T = o2

4TI
r

K.= - sen (6/2)

I,: Indice de refraccidn

;L: longitud de onda del laser, en el aire

© : dngulo en el cual la dispersidn de 1a intensidad es media

Una vez determinado el coeficiente de difusidn promedio de la muestra, el

diimetro equivalente esférico se puede calcular usando la. ecuacidn de Stokes--—

Einstein,

Los componentes principales del analizador de partfculas marca Coulter, —

modelo N4 son:

. a) Fuente de luz
b) Lentes
¢) Diafragma selector
d) Control de temperatura
_¢) Compartimiento para muestra

f

~

Diafragma selector

~

g) Dispersor de luz

h) Diafragma amplificador
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Detector
Preamplificador
Correlacionador '

Microprocesador

Pantaila

Teclado " :: i S X -

esquema se muestra en -la”fig. 3.



FIG. 3. Diagrame funcional del analizador de partfculas.

96T
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3. CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL (GPC) (18), (19)‘.“ ‘

Tiene gran aplicacidn en el drca de los ;':o].{n;ctbé
tribucidn de los pesos moleculares de los palil'nler_bs:'

nar polfmeros de alto peso molecular.

La separacifn de las especics moleculares, se supone que ocurre. como un .-
resultado de la diferencia en el grado en que lag distintas éspccies penetran

en las part fculas de gel.

Las moléculas mayores que el tamafio méximo de poro, pasan a través de la-—

columna en el volumen intersticial.

Las mol&culas menores que el tamafio miximo de poro, penctran dentro del -
grl, en mayor 6 menor grado, dependiendo de su tamafio y de la distribucidn de-

los tamaifios de poro, que se encuentren disponibles dentro de las partfculas de

sel.

Por lo tanto las molfculas mids grandes cmergenerin primero dec la columna-
empacada con gel, posteriormente las moléculas de tamafio intermedio y al [iInal

emergen las mis pequedias.

En GPC, 1la mayor{a de-las veces se observan cromatogramas amplios, deblido
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a que’'las muestras.de 1o ‘polfmeros-sintéticos 'tiencn',‘(‘l‘isc‘r:lbuc#von‘e’s ‘amplias de "

sus pesos moleculares?

) difcrenr.es dc. o8 sistemas’ pnliméri:us

Lo mids 1mpd\‘tun’tc es que’

a pnrr.tr de cstos per 1 ieribucion. se —

deberin extraer los dams necesarios par:n ob:ener las graficas’ convenciox\nlca

de las distrihucioncs de 1os pesos maleculures prom : para- 1o cun] Be nece—
sita tencr Una curva dc calibrncion. que relacione el tiempo de retencidn con

repecto al peso rolecular de una muestra polimericn estnndnr.

Para la calibracidn de las columnas que se utilizan en GPC, se necesita -
establecer una relacidn entre el tiempo de retencidn y el peso molecular de -—

las fracciones monodispersas del polfmero.

» Cuando se dispone de un nimero considerable de estdndars de pollestireno,
se puede determinar con exactitud la curva de calibraciSn particular para el -

- conjunto de colummis y el sistema polimerc/solvente.

Debido a la utilizacidn frecuente de poliestireno pard la preparacién de-

cux:vau de calibraclén, se ha hecho practicn comin 1n:erprecur la distribucion

de los pesos moleculares en unidades equlvalences a ’polies:ireno.
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Para construit ln curva de cnlibtaciun cun

stEndm:s de poliesLLtena,‘ se

necesita de:erminar el tiempo de re:encion puru cnda estnndm‘ quc se inyecta—-

‘al cromatdgrafo hastn el mnximo dc 1‘ cu:va de elucion y graficar los dntos ‘-

de tiempo de rer.enciun contra lcgaritmo del” pesu moleculnr

Disponiendo de los cromatogramas de las muestras reéspectivas .yila:c‘\rv'n-

de calihracidn del conjunto de las columnas, se pﬁcdc u'sft‘ub'leg:crkuh.a: compara-

cién entre el tiempo de retencidn leido en el eromatograma y.8U ‘curi'espondiep_
te valor en la curva de calibracidn, para asi obtener el logaritmo:del peso —
molecular, al cual se le extraec su antilogaritmo par}x determinar finalmente =

el peso molecular correspondlente a2 ese tiempe de retencidn.

No todas las moléculas de polimero, en cunlquier mucstra, tienc’n el wis~
mo ndmero de unidades en cada cadena y, por consiguiente, habrd una gama de -
pesos moleculares cn la muestra del polfmeroc. Por lo que es preciso determinar
ciertos pesos moleculares promedio para caracterizar una muestra polimérica —

dada, estos son:

-Peso molecular nimero promedio (Ma)
-Peso molecular peso promedio (HMw)
~Peso molecular z-promedio (P-dz)

-Peso molecular viscosidad promedio (Mv)

A continuaciBn se mencionan’ las purces principnlcs del ctomntogrnfo de 11~

quidos modcln Waters:
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&) Recipiente para disolventes: se emplea como reserva de disolvente para

ascgurar una establlidad en la elucidn cromatogréfica.

b) Sistema de distribucidn de disolventes: consta fundamentslmente de dos

bombas, encargadas de hacer llegar el disclvente a las cabezas de las columnas.

c) Sistema de inyeccidn: alimenta la solucidn polim@rica en el sistema de
flujo de disolvente. El inyector debe operar sin distorsionar el flujo de disol

vente, csto se logra mediante una vidlvula de circuito.

d) Coluumnas: sec utiliza un conjunte de columnas ewpacadas con ¢sfcras se—
mirfgidas de copolfmero entrecruzado de estireno/divilbenceno con difmetre de-—

3 4

poro de 106. 107, 10" y 500 A°. Cada columna contfene 10 000 platos tedricos.—

Se instald un prefiltro antes de las columnas.

e) Detector: el detector se encarga de monitorear en forma continua y ==
cuantitativa, la diferencia de Indices de refraccidn entre los dos flujos de —

1iquidos que van emergiendo de las columnas.

f) Reglstrador: convierte la sefial del detector en un trazo continuc en el
papel, en dondg se imprime dicha seifial.

g) Médulo de datos: la estacidn de datos es modelo Waters, la cual regis—
tra y proporciona los valores numéricos de Mn, Mw, Mz, Hv ¥ la viscosidad in——

trinseca de las muestras analizadas. Ver fip. 4.



FIG. 4. Diagrama de bloques del cromatdgrafo de lfquidos.
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4. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR PROTONICA (RMN-") (20),.(21).-

Esta técnleca de suma importancia experimental se basa en la. propicdad mag-

-
nétlica del espin nuclear mostrada por miltiples niicleos atdmicos: l“, 1"N. 13C.
19F, 170. JlP'

En los andlisis de ®MN-H' el ndcleo de hidrégeno suele denominarse slmplc-.

mente como hidrSgene o protdn.

El niicleo de hidrdgeno presenta una distribucién uniforme de carga. Como
resultado del giro alrededor de un eje, el niicleo de hidrdgeno genera un peque
fio momento magnético nuclear a lo large del ¢je del espin, y sc comporta como-

una pequefin barra mognética. - :

Cuando se coloca al nicleo de hidrSgeno ern un campo magnitico externo de
fuerza Hn' el pequefio momento dipolo magnético generado por el espfn del ni-
cleo se orlenta ya sea con el campo aplicado (esto es, en el mismo sentido) o

contra &1 (en sentido opuesto).

Los niveles de energfa permitidos se cuantizan en presencia del campo ex
terno. Endependientemente del sentido de la orientacidn; el dipolo magnético
nuclear no estd alineado en forma precisamente paralela con el campo magnéti
co aplicado, pero traza una trayectorla circular alrededor del eje definido
por el campo magnético externo, este fendmeno recibe el nombre de precesién.
El estado en el que el dipoelo magnético nuclear se¢ orienta con el campo apli

cado es miis estable, debido a que debe absorber la energla para cambiar el ~
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sentido del espfn nuclear, situacién menos estable.

table.

La frecuencia de la precesidn v, es directamente proporcional-a la iuefzn

del campo magnético externo aplicado Ho:

A (TR

Donde:

%u: relacidn giromagnética para el protdn.
AsT puds v, aumenta a medida que aumenta Ho.

Energfa producida per el campo maghético aplicade:

hofan,
2T

AE -

Energfa debida al oscllador:

AE = hy)

Dado que las energlas,AE, deben ser iguales para que ocurra el camblo, se

tienc:



204

hYyH

LR s ¢

AE: diferencia en energfa entre dos catados del espin
h: constante de Planck
V:  frecuencia de la absorcidn de resonancia tal como la producida por

el oscilador

Esta {iltima ecuacidn indica que los campos magn&ticos aplicados, mis fuer—
'tés. "n' réquicren mayores frecuencias oscilatorias, Y, Esto es completamente
“18gico, dado que campos magnédticos mis fuertes mantienen el dipolo magndtico -
nuclear mis fuertemente en su estado mds estable, de manera que se requiere de
nfs energ¥a para invertir al nicleo (esto es, hacer que siga la direccidén opues

ta).

. Para causar la rcsanancia del protdn se requierc que el campo magnétlco -

aplicado sea de 14,092 gauss y la frecuencia del oscillador debe ser 60 Miz.
Las frecuencias en el rango de 60 MHz sc presentan en la regidn de radio-
frecuencia del espectro electromagnético, de modo que se emplea un oscilador -

de radiofrecuencia en los espectrdmetros de RMNJfﬂ

Dos variables afectan 1la resonancia del protdén, la fuerza del campo magng
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tico, Ha' y la frecuneica del oscilador de radiofrecuencia U. de mancra que la

condicién de resonancia (caubio de espIn) para el pratdn se puede lag?pr al . map

tenerconstante el campo magnético aplicado y variando la frecuencia‘ dél nécll}x

dor, o al wantener la radfofrecuencia en un valor constante y variar.el:chmpo. =~

wmagnético aplicado. Este Gltimo método es mds prictico desde ‘el pun‘tov'de, V_iéta

del disciio de fnstrumentos.

51 todos los protones en una molécula orgénica fueran idéntlgon,rv ébsﬁrbé;
tian energfa en condiciones 1d&nticas de campo magnético y frecucngiiny. No obs;
tante, los compuestos orginicos contienen dtouwos de hidrdgeno que se-encuen- -
tran en diferentes ambientes moleculares. Esto hace que difiera el campo mag-
nético efectivo (debido al campo. aplicado Ho) en el niicleo, dec un niicleo a -~
otro en la misma molécula./adcmés hace que los protones en las moldculas orgd
nicas muestren resonancia (absorben emecrgfa cuande cambian los eopines) a di-
ferentes energfas. Esta mediciSn de la resonancia de dipolos magn&ticos nuclea
res es la base de la espectroscopia RMN—H+, y el espcctro obtenido de RHN—H+

depende mucho de la estructura de la molfcula particular que se estudia.

s + =
Por esta razén, la RMN-il" es una herrzmienta i{itil para estudiar la estruc

tura molecular.
Tipo de informacidn que se pucde obtener a partir de un espectro de RMN-I!+.

a) Tener cierta idea del tipo de grupo funcional al cual se enlaza ¢l o -

los hidrégenos.
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b) A partir del ndmero de picos asocisdo a cada protdn no equivalente a -
grupo de protones, se puede tener informacidn acerca del niimeru de &tomos que-

hay en el carbono adyacente (es decir, los vecinos de hidrdgeno mds cercanos).

c) A partir del fres de integracidn dc los picos se pueden saber los niime— a

ros relativos de cada tipo de hidrSgeno en la molécula.
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5. PRbPIéDADESVFISICAS Y CARACTERISTICAS DE LOS REACTIVOS Y HOMOPOLIMEROS (22),
€23), (24) .

Antes de cﬁpcznr a manejar las sustancias empleadas en la terpolimeriza--
cién en emulsidn,. es necesario conocerlas lo mds que sea posible para evitar -

acclidentes o intoxicaciones.

ESTIRENO (S)

Formula: CGHSCHCllz

Peso Molecular: 104.14

Punto de Fugidn: -31°C

Funto de Ebullicidn: 145 - 146°C

Temperatura (°C) 0 10 20 30

Densidad (g/ml) 0.9237 0.9148 0.9060 0.8970
- 20

Indice de Refraccién (n D): 1.5468

Apariencia: Es un 1fquido aceitoso incoloro o amarillento, muy refractario, de

olor penetrante.

Solubilidad: Es ligeramentec soluble en agua, soluble en metanol, etanol, &ter,

acetona y disulfuro de carbono.

Toxicidad: {rritante a los ojos, membranas mucosas y en altas concentraciones,

naredtico.

Désis Letal (intraperitoneal): 660f44.3 wg/Kg en ratas.

Usos: en la manufactura de plasticos, hule sintético, resinas y aislantes.
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METACRILATO DE METTILO (MMA)

Férmulas CHZC(COOCHa)CHJ

Peso Molecular: 100.12

Punto de Fusidn: -48°C

Punto de Ebullicidn: 100 - 101°C

Temperatura {°C) 20 25

Densidad (g/ml) 0.9440 0.9400
- 20

Indice de refraccin (n“p): 1.4142

Apariencia: Es un 1fquido transparente de olor penatrantc.

Solubijidad: Soluble en metiletilcetona, tetrahidrofurane, ésteres, hidrocarby

ros clorados y arvomdticos.
Toxicidad: Puede actuar como un fuerte irritante.
Désis letal (oral): 8.4 g/Kg en ratas.

Usos: En la manufactura de resinas metacrIilicas y plisticos.

ACRILATU DE BUTILO {AB) o -

H

Formula: CHZCHCOOCA 9

Peso Molecular: 128.17

Punto de Fusién: - 65°C
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Punta de Ebullicidn: 145°C

Temperatura (°C),' L0 !2 ) : 15

Densidad:’ (g/ul) 0.9202 . 0.9117 " “0,91i0 0:8940

Indice de refraccidn (nzg)t 1.4187

Apariencia: Es un 1Iquido fncoloro de‘olord‘csngr’adabl

Solubilidad: Ligeramente soluble en agua, soluble en b.ericenn.A oiuéno, te- -

trahidrofurano, tetracloruro de carbono.

Toxicidad:
Ddsis letal (oral): 3 730 mp/Xg en ratas.

D&sis letal (contacto con la plel): 3 000 mg/Kg en conejos.

Usos: En la manufactura de pollmeros y resinas para el acabado de fibras tex-

tiles y piel, en la formulacifn de colovantes.

LAURIL SULFATO DE SODIO (LSS)

Férmula: C,,H,.NaSoO

1211258850,

Peso Molecular: 288.38
Apnriencin: Cristales, laminillas o polvo blancos o cremas.

Solubilidad: U gramo se dlsuelve en 10 wml de agua, dando una solucidn opales—

cente.

Usos: Su funcidén es disminuir la tensidn superficial de soluciones acuosas; -

por lo que sc emplea come agente humectante, defergente, especialmente cn la
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?industria Ecktil,kae usa tambidn- como emulsificante.
£ . : B . - .

CARBONATO DE SODIQ

Férmulas Na,CO,

Peso Molecular: 106

Punto de Fusidn: 851°C

Densidad: 2.53 g/ml

Apariencin: Polvo sin olor, higroscdpico.

Solubilidad: Soluble en 3.3 partes de agua a temperatura smﬁien:c, en 2.2 par—
tes de agua a 35°C, en glicerol, insolulble en alcohol. Su asolucidn ca altamen

te alcalina.

Toxicidad: La ingestidn de grandes cantidades puede producir corrosidm en la -
regldn gastrointestinal, vdmito, diarrea, colapso circulatoric y la muerte. So
luciones concentradas, en contacto con la piel u ojos puede causar necrosia lo

cal.

Usos: En la manufactura de sales de sodlo, jabdn, para lavar lana, blanquear——

lino, algodén, en fotagrafia, como reactivo en andlisis quimico.

n-DODECTL MERCAPTANO (n—DDM)

Furmuln:Clzuzss
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Peso Molecular: 202,40
Punto de Fusidn: -9,2°C
Punto de Ebuilician: 142.5°C
Densidad: (a 20°c): 0.8450 g/ml
Indice de r;fragci‘an (nzg): 1.4589
Apariencia: Es un 1liquido aceitesco transpntc‘ntc.

Toxicidad: Dsis letal (oral): 7 000 mg/Kg en ratas.

Doels letal (intraperitoneal): & 225 mg/Kg en ratas.

- Usost Se emplea en polimerizacidn como agente de transferencia de cadena, para
controlar la longitud de la cadena del polfmerc y obtener un producto con las

propledades deseadas.

PERSULFATO DE POTASIO (PPS)

Pormula: 1(25208
Peso Molecular: 270.32

Aparlencia: Cristales incoloros o blancos, sin olor. Gradualmente se descompo-
ne, disminuyendo el oxf{geno activo. Se descompone mds ripidamente a altas tem-

peraturas, alrededor de 100°C. Es un fuerte oxidante.

Solubilidad: Soluble en 50 partes de agua, en 25 partes de agua a 40°C, insoly

ble en alcohol. La solucién acuosa es acida.

Usos: Para fabricar blanqueadores, jabones, en fotografia, en andlisgis qufmico.
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HIDROXIDO DE SODIG
Févinla: NaOH

- Peso Molecular: 40.01

Punto de Fusidn: 318°C~

nto de Ebullicidn: 1 388°C

6ensidnd @.25°C): 2.13 g/ml
/ Apariencia: 561lido blanco, translicido e higroscépico.

( Solubilidad: Se disuelve en agua, con desprendimiento de calor. Un gramo se di
f‘ suclve en 0.9 ml de agua, 0.3 ml de agua caliente, 7.2 ml de aleohol absoluto,

4,2 ml de metanol, soluble en glicerol.

/

i Toxicidad: Corrosivo a tados los tejidos, su inhalacidn provoca vémlto, pos—-
i

traclén, colapso.
Usos: En solucldn se cmplea para neutralizar dcldos, en la refinacién del pe—-

tréleo, en la manufactura de plisticos.

DISULFURO. DE CARBONO

Férmula: cs,
Peso Molecular: 76.14
Punto de Fusidn: -111.6°%

Punto de Ebullicidn: 46.5°C



213

Temperatura (°C) 0 15 20 30

Denpidad - (g/ml) - . 1.2927 1.2705 1.2632 1.2481

i} - 20

-Indice de refraccidn (n D): 1.6280

Apariencia: Es un 1{quido altamente refractario, muy flamable, olor etérco. -

‘. Selubilidad: Miscible en metanol, etanol, &ter, benceno, clorcformo, tetraclomm,

ruro de carbono, aceites.

Toxlcidad: Venenoso, usualmente ocurte por inhalacidn, ingestidn-e ubeorcinn de

la picl. Produce irritacién de la membrana mucosa, ndusea, vémito.

Usos: En la manufactura de raydn, tetracloruro de carbono, solvente de £8sEoxo; -

azufre, selenio, bromurc, yoduro.

METANOL

¥ormula: CH,0H

Peso Moleculars 32.04
Punto de Fusidn: -98°c
Punto de Ebullicidn: 65°C

Temperatura {(°C) 0 15

Densidad (g/ml) 0.8100 0.7960

Indice de refraceidn (nzg):

Apariencia: Liquido inceloro, flamable, ve'ngnpé(;, olor; ligeramente alcohSlico

1.3292

cuando es puro.
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Solubilidad: Miscible con agua, etanol, &ter, benceno, cetonas ¥ otras solven—

tes orginicos.

Toxicidad: Puede ocasionar envenenamiento por inhalacién, ingestidn o nbsprciﬁn
cutdnea. Causn dolor de cabeza, fatiga, niusea, convulsiones, colapso. circulata

rio y la muerte. . s

Usos: Solvente industrial, anticongelante, extraccidén de aceites animal y vegc—
tal, para desnaturalizar etanol, solvente en polimeros, en la manufactura de co -

lesterol, estreptomicina vitaminas, ete.

CLOROFORMO

Férmula: CIlCl3

Teso Molecular: 119,39

Punto de Fusidn: -63.5°¢

Punto de Ebullieidn: 61 - 62°C
Densidad (a 20°C): 1.4840 g/ml

Indice de Refraccién: (nzg): 1.4476

Aparlencia: Liquido incoloro, de sabor dulce y olor agradable, altamente refrag

tarfo, muy volacil,

Solubilidad: Poco soluble en agua, miscible en alcohol, benceno, &ter de petré-

leo, tetracloruro de carbono, disulfuro de carbono, aceltes.

Toxleldad: Grandes dbsis puede ocasionar depresidn respiratoria y wiocirdica v



la muette.

Usos- Es . un excclcn:L disolvente de grnsas, ncei:es. ccrns. caucho’ ¥y ‘muchasg =~

otras sustan:iuh o:ganlcas. es un anestcsico general, se usa comu n:eptlco-

POLIESTIRENO

Es un plastico claro con excelentcs ptopiedadca aleantes.

Punto de Fusidn: 240° c

. : Amatfo Cristal{no‘:" .
Densidad (g/wml):  1.04 -1, 065 17111
1.120

Indice de Refraccién (nzg): 1.59 - 1.592

Solubtilidad: Soluble en clclohexanofacetona, metileiclohexano/acetona, benceno,
tolucno, etilbenceno, estireno, hidrocarburos alifdticos clorados, tetralidro-

furano, metlletilcetona, di-isopropilcetona, acetato de etilo, acetato de buti
la. Insoluble en hidrocarburos saturades, alccholes, fenol, dietildter, acetg
na, dcido acético.

POLIMETACRILATO DE METILO

Es un polimero transparente conocido como Lucite, Plexig1ns, Perspex.
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Temperatura (°C) 0 20" 28
Densidad (g/ml) ‘1,195 1.190 7. 1,188
Indice‘de Refraccién (nzg): 1.4920

§uluh111dad: Séluﬁlé en beﬂcenn, tolueno3 cloroformo, clorobenceno, isohutanol,
clclhhex%uoi,'diuxano, metiletilcetona, diisopropilcetona, ciclqbexanonn. ace-
énto de etllo, etanol/agua, etanol/tetracloruro de carbono. Insoluble en tecrg'
cloruro de carbono, etanol {absoluto), butileno, glicol, dietiléter, isopropil

&ter, m-cresol.

POLTACRILATO DE BUTILO

Densgidad: 1.08 g/ml
Py 20
Indice de refraceidn (n D): 1.4660

Solubilidad: Soluble en hidrocarburos aromidticos, hidrocarburos clorados, te-
trahiidrofurano, €steres, cetonas, butanol. Insoluble en metanol, etanol, ace-

tatp de ciclohexilo, acetato de etilo.
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