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I INTRODUCCION

Uran perte de los polimeros inaustri«les son. manutacturados
en emuiﬁxon. que a la fecha sbn la base de 1las pinturas
vthllxcas.adhesxvns, fibras textiles, etc.(1) Ligeras
moulfxcacxones en la formulacién inicial monomérica o en el método
di: sintesis ori1gina Camblos muy significativos en las propiedades
del producto frnal, tales comw: la densadad (8), viscosidad (n),
temperatura de transicién vitrea (Tg), incluyendo tambien la
composicion; homogénea o heterogéenea. el! pesoc molecular y su
polidispersidad.

Los copolimeros tirenen un amplio rango de estructuras
complicadas para prepararse. Las propiedades finales son
qrandemente influenciadas por el método de alimentacién de los
monémeros (procesos semicontinuo o en  iote), la temperatura de
reaccidn, el iniciador elegido, establlizadores y agente de
transferencia utilizados en cada caso.(2)

La polimerizec16n en emulsidén ofrece qrandes ventajas
comparadas con los que otrecen otros procesos via radicales
libres: tales como mayor velocidad de reaccién,alto peso
molecular,buen control de la temperatura de reaccién vy la
viscosidad del latex, ya que el agua provee el medio ideal para la
transferencia de calor durante la reacciédn.Una desventaja del
latex polimérico obtenido por e#ste camino es que usualmente

contiene pequefas cantidades de componentes disueltos en el agua,



7
como son €1 surfactante y productos de descomposicisn del
iniciadar. Pero con una formulacién adecuada pueden minimizarse
los efectos no deseados que causan estas 1mpurezas.

El método semicontinuo actualmente tiene una gran relevancia
industrial por la opcién que presenta en la obtencidn de grandes
cantidades de polimeros. Por éste método a diferencia del método
en lote, {os mondmercs son alimentados en torma constante y
automatica, durante el tiempo de reaccién.

Para aquellos mondmeros con punto de ebulliciéon por debajo de
la temperatura ambiente se utilirzan reactores a presién, mientras
que para aquellos con punte de ebullicidn por wencima de la
temperatura ambiente se utilizan reactores de vidrio y una
atmosfera inherte de reaccidn.

Para monédmeros que palimerizan exotermicamente, (p.eJ.
ésteres acrilicos de bajo peso molecular), es conveniente
polimerizarlos en emulsién ya sea alimentandolos continua o
intermitentemente al reactor para obtener sélidos con alto paso
molecular.

Una de las ventajas mAs importantes de un procesoc
semicantinuo es la posibilidad de obtener un producteo polimérico
de composicidn mas homogénea, En contraste con los  productos
ebtenidos por el proceso en lote. Estos dGltimos tienen una
composicién final bastante diferente a la alimentada, lo cual se
debe principalmente a las diferentes reactividades de los
monédmeros. Las distintas composicidn de los copolimeros hace gque

estos tengan variaciones drasticas en sus propiedades, (p.ej.
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desde ser totalmente insclubles o© hasta ser completamente
solubles en un determinado solvente).

En #ste trabajo se sintetizardn copolimeros de estireno -
acrilato de 2- etil nexilo ( E-AZEH }, variando las relaciones de
alimentacion de los mondneros. Las relaciones de compasicidn E -
AZEH fuerson : 90:10 , B3:20 , 70:30 , 40340 vy 50152 , en emulsidn
por los procesos en lote y semicontinuo.

Fara la composicién 80:20 , se hizo un estudio del efecto de
la temperatura de reaccidn tanto en el proceso mismo, COmO en las
propledades finales de los copolimeros, Dichas temperaturas fuerdn
: 60,70 y 80 °C. Todas las demds condiciones se mantuvieron sin
camblos.

La composicién de los copolimeros sintetizados se determind
por Resonancia Magneética FProténica {( R.M.P, ), mientras que por la
técnica de espectroscopta de infrarrojo se determind la presencia
de los dos mondmeras en el copolimera. También, a los copolimeros
abtenidos por ambos procesos se les determind la densidad ( o ),
viscocidad intrinseca ( n ) y temperatura de transicidédn vitrea,
observandose que por el método semicontinuo los resultados se
acercan més a lo esperado que por el proceso en lote.

Respecta ai efecto de la temperatura ,se observéd como ésta
actua de manera determinante en la velocidad de polimerizacién en
ambos procesas , asi como en las conversiones respecto al tiempo
de reaccidn. También, su sfecto £s el esperado respecto a €] peso
molecular de los productos y el indice de polidispersidad de los

mismos.



OBJETIVOS

Por los procesas en lote y semicontinuo en emulsidn 3
1.- Sintetizar copolimercs Estireno — Acrilato de 2- etil hexilo
{ E - AZEH ) de composicién homogénea y can una distribucidn
al azar.
2.- Para ambos procesos 1@
A) Variar la composicion monomérica de alimentacien
B) Deterainar :
B.1) La cinética para cada reaccidén
B.2) La composicién de cada uno de los proaductos obtenideos
B.3) El peso molecular de los copolimeros, asi como su indice
de polidispersidad
B.4) La densidad ( p ), viscosidad intrinseca tm ’
temperatura de transicidn vitrea {( Tg ).
3.~ Observar el efecta de la variacion de la temperatura de
rna:cj,lén sobre los procesos , asi como en la propiedades
finales de los copolimeros.
4,- Hacer un estudio comparativo de los resultados obtenidos por

ambos procesas.
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IT FUNDAMENTOS TEORICOS
I11.} Generalidades

Copolimertzacidn

Es una polimerizacidn en cadena en la que dos MAondmeros
diferentes se unen para formar macromoléculas.

Tipos de copolimeros

Las relaciones de reactividad de los mon&meros definen la
estructura final de los diferentes copolimeros, dando comg
resul tado cuatro grupos importantes:
a) Al azar Copolimerizacidén ideal - Este casc se presenta cuando
los monémeros tienen igual preferencia de adicién, tanto por uno u
otro, es decir r.= i T, L) r‘lr.—-—slg siendo la estructura

del copolimero de la siguiente forma:

lH.H‘R‘R.HIR’R.R'hlan‘H.R.H.R.
b) Alternante.- Es el caso en el cual e} radical exclusivamente
reacciona con el otroe mondmero, es decir, r.- r' — a6
r. = r'= 8, danda copolimeros con la siguiente estructura
H‘R'N.R'H.R'HIR'H‘R-HIR.M'R'HIR.
c) En bloques .- Cuando las relaciones de reactividad de los
mondmeros r‘,r.» 1 , se obtienen bloques de uno de los mondmeros y
despues bloques del! otro mondmera, formandose copolimeros del
tipo 3 s

-_— RlRIR'R‘ RlR.R‘R.Rln.H‘N.N.H‘H‘M'R IR'R.R.RlR.H.H.N.H.N.
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d) Injertado o Graft - A una molécula de polimero previamente
formada , tomandose como parte principal se le hacen crece;
cadenas laterales de otroc mondmero. Obteniendose asi un copolimero
injertado. Las estructuras finales pueden ser muy variadas vy

compleias, p.ej.

M
n, 1 m
" noom
™ ™ °
M rl\ M
M ) ™
R-R-R-R-R-R-R-R-R-fi-R-R-R-R-R-R-R-R~R-R-R
M M
o !~1 “n
\
M | "
M M M
n | M
"

I1.2 Cindtica de la copolimerizacién

Para llevar a caba un examen completo del mecanismo de la
topolimerizacidn es necesario tener en cuenta los diversos
procesos de iniciacién y terminacion pero, en el caso de grados de
polimerizacién altos se puede admitir con una aproximacisn
sutficiente, que la influencia en las formas de iniciacién y de
terminacié&n son despreciables.

Tomando el caso de la copelimerizacién de dos mondmeros H- Y
M’. Tenemos que se generan dos tipos de especies propagantes, uno
con N‘ final y otro con H‘, 1os cuales se pueden representar como
M: Y H: s, indicando de esta manera un radical libre.

Ya que la propagacién varia para cada caso en particular,
tomando en cuenta la reactividad de las especies propagantes, la

estructura final del copolimeroc se vera afectada directamente por
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la reactivicad de los monémeros.
Existen, pues, posibilidad de cuatro reacciones de
propagacién.Los mondmeros H.y m‘ pueden irse  adicionando uno a

une a la cadena, finalizando en l'1‘ . “t i es decir 1

M‘ AL ‘._m-'A'"","' {111 )
&
t1. + !1'
mE e m
] i .
k z,2
L ’ ¥ -
4 h' + My > My vreaeneas (1144 )
En donde :
K es la constante de rapide: de propagacisn de la cadena

.
terminada en H:. adicionando H..

L“ 88 la constante de r&pide: de propagacaidn de la cadena

. L <
terminada en m., adicionando N..

K:.n es la constante de rapide: de propagacidn de la cadena

terminada en H:, adicionando Hl.

K"’ es la constante de rapide: de propagaci®n de la cadena

terminada en N:, adicionando H:.
Siendo las velocidades, para cade una de las reacciones  de

propagaciéon !

. &
(7N tm,2 tm‘j ¢ 11.9)

EM:J Cm3J ( 11.6)

v = Kk
® 82 .2
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Ve - r.u CH'J C n‘j SL13.70)

' s
Ve u-r,MCn!j Cn, 3 ¢ 11.8 )

fomando en cuenta el regimen 0 westado estacionario 1la
velocidad de formacién de los grupas actives H: es 1i1gual a la
velocidad de desaparicion. Lo mismg sucede para €] caso de H:, pDr
lo cual podemos escribir lo siguiente ¢

b2 CMCM T =k, CMICHT ool (11,9 )

De la anterior ee puede decir que en un regimen estacionario
las macromoléculas terminadas por grupos activos H: adicionan al
mohomera H'. can la misma rApider con la Qgue las macromoléculas

terminadas por grupos activos H: fijan al mondmero Hr
FPor lo tanto, la velocidad de desaparicién de 1os mondmeros

M‘ ' M‘, vierne dada poar las siguigntes expresiones :

LEmI— .y R ICM D¢, C AT 130

c n‘j[ s RN jj ieeee (11.30)

d " . . . .
- *;!:_ L VL Y 10, R S 3 3cgd =
£l [:r.mcmtj + g, 0 oM 3] ceeerenl 11431 )
= f!;!_
v r=

Definiendo =

coma las relaciones de reactividad de cada mondmero, que coma se
observa son la constante de velocidad de un radical dado para la
adicion de un mismo mondmerco con respecto a la adicidn de otro, Es

decir, gue tan afin es un radical por adicionar un mondmaro de su
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misma especie, o que tan afin es para adiclonar un mondmero de
otra especie. ASi si rl: 1 signatfica Que el! radical H:prefier.n
adicionar r1‘, Y 81 or. 1 significa que preflere adicionar Mz' Lo

-
mismo sucede para el! radical M:

wividiendo la ecuacion ( I1.1@ ) entre ( I1.11 ).

d_CMsd _ Lt Cra,e €93 ¢ b2, CnEIT o

aC M2 CMeJ [rea Crbq + baa CmE I

( 11.12)

De la ecuacaidn 1.7 ).

1“I.-I E ”.jt "3:]

2 Cr3

R T1 TrC I B

Sustituyends en la ecuacién ( 11.12 ) y multiplicando arriba’y

abajo por.,

L M3
c n:j "

[® 4

d [ M] CMaD ke, a/ks,a( MsJ +C Ma ]

d [ M2) C M2] Kaa/kKes [Me ] + ([ M ]

( 11.14 )

siendo que ¢ K14/Ks2 = r1 y Ka,2/K2a = ra

ohtenemos la ecuacidn ( I11.1% ) la eual nos da la proporcidn de los
dos monédmeros en 2] copolimero en cualguier instante dado (11,12)

Siendo esta la ecuacién de la polimerizacidén,

d M CMeIreCme]-~C m 3 veeere ( E1.19)
4 Mz CmMaJ)rzaC Mz J+( M2 J
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I11.3 POLIMERIZACION EN EMULSION

Técnicamente las reaccicnes de polimerizacidn pueden llevarse
a cabo de diferentes maneras. de acuerdo a la naturaleza del
mondmero v a la aplicacidn final del polimero.(3) Asi, por ejemplo
tenemos los métodos y técnica que nos ocupan.

Polimerizacién en lote y en semiconti{nuo, ambos procesos se
realizardn en emulsidn via radicales libres.

La polimerizacién en emulsidn presenta grandes ventajas sobre
otros métodos, por ejemplo, el estado flsigco de la erulsién coloirdal
permite contraolar el proceso con mas facilidad, por ejemplo la
temperatura,ya que el agua es un excelente medio para dispersar el
calor en las reacciones exotérmicas.la viscosidad se reduce
notablemente en comparacidn con el método en masa, €l peso molécular
se puede regular por medio de un agente de transferencia
adecuada, lograndose tanto altos valores en el peso molécular, como
altas conversiones y un aumento en la velccidad de polimerizacion.(4)

A nivel industrial, la gran ventaja es que sustituye por agua
logs disolventes costosos utilizados como medios de dispersidn. EIl
resultado de la polimerizacién e3 un latex, emulsién acuogsa del
polimero, el cual puede emplearse directamente para crertam

» aplicaciones.

Los component®s minimos hecesarios para una polimerizacidn en

emulsién son @

- Monbmero (s) = lniciador

- Agente daspersante - Agente de transferencia
~ Emulsificante -

~ Electrolito o regulador de pH
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Mondmeros. La solubilidad de los mondmeros en  agua es de
vital importancia ya que esto marca la pauta para llevar a cabo la
polimerizacidn en emulsidn,{ 9 )

For lo general, monédmeros solubles en agua no polimerizan de
acuerdo al mecanismo ideal en emulsion, En tal caso, gran parte de
la polimerizacion ocurre en solucidn acuosa en lugar de las
micelas que se forman, Por lo que es necesario formar una emulsidn,
ya Sea por medio de coloides protectores, o por agentes
enuisaficantes, comoe lo es en nuestro caso y otros trabajos . ( &, 7,
8 )

Agente dispersante £l agente dispersante es el lugar en donde
se encuentran los monmdercos en forma de finas gotas y micelas
estabilizadas por un agente emulsificante apropiado.

Como en otros trabajos { 9,18 ) y en la gran mayoria de
estos, ya se menciond mas atras, es agua . Esta debe ser
deionizada, ya que la presencta de iones impide la etapa de
iniciacién.

Es tambien utilizada, ya gue resulta ser un excelente medio
para la transferencia de calor durante 1ia reaccién y tener un
mejar :onérnl en la temperatura de la misma, Su costo es bastante
bajo comparado con el de otros tipos de medios dispersantes.
Emulsificante Una emulsiédn es un sistema de dos tases, formado
por dos ligquidos parcialmente miscibles, en donde uno de ellos
estd disperso en el otro en forma de finas gotas y glébulos,

Para tener una emulsién es necesario la presencia de un
tercer componente - agente emulsificante -~ para formar dicha

emulsion.
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Actualmente se cuenta con diferentes tipos de emulsificante.
Estos, son moléculas polares conformadas de dos partes j una es un
grupo polar y uno no polar, sin llegar a ser totalmente idénticos.

Como ejemplo tenemss los siguientes grupos @

No polares Polares

Laurilo —---C H Hidroxilo --- =-0H
12 23

Cleilo ~==C_ H Carboxilo =-- ~COOH
e a»

Estearilo -— C_H Sul fato ---  -0SOH
18 87 - [ ]

Para obtener un emulsificante adecuada, es necesario que se
presente una ligera predominancia por parte de uno de los dos
grupos. Y dentrg de estos se encuentran los anidnicos y los
catidnicaos . Los primeros dan un pH ba&sico a la fase acuosa 3
siendo los mAs comunes los jabones, sales de sd&dio sulfédnlcos y
carbox{licos de cadena larga.

Por eiemplo 1

Oleato de sé&dio

C_H_ - € ~0Na"
1493 [y

no polar potar

En e] caso de lgs catidnicos, dan wun pH &cido a 1la fase
acuosa. Generalmente son aminas de cadena larga, de grupo cloruroc

o sulfato . Por ejemplo @

{ R - NHs )°C1™
2+ 2-
( R = NHs ) SOa
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El emulsificante, primero debe crear una emulsidn estable
entre el mondmero y la fase acuosa, segundo, un latex estable. No
aebe interferir de manera adversa el sistema iniciador o la
reaccién de propagacién. Finalmente, lo= residuos que gqueden en el
latex no deben provocar propiedades adversas a las esperadas .

El emulsificante se desempe a de la siguiente manera 1 una
cantidad del monédmero queda en la fase acucasa debido a 1la
solubilizacion en las micelas , mientras que el mondmera no
solubilizado es estabilizado en finas qgotas, de tama o wmuy
superjor al de las micelas. Ya formado el polimero debe protegerlo
de una posible coaguiacion durante y despues de la polimerizacion,

Es importante tomar en cuenta el punta de la concentracién
micelar critica ( €MC )y, en el cual, por debao de dicha
concentracidn no se farman micelas. Tal punto esta determinado por
el balance de la parte hidrofilica y la parte hidrofébica.For
encima de la CMC se forman las micelas, las cuales som la esenc:ia
de la polimerizaciédn en emulsidn.La polimerizaciédn del mondmere en
solucidén se presenta sin llegar a ser muy significativa ya que la
concentracion de mondmerc @s baja, precipitando ios radicales al
alcanzar tama os peque os ( oligoradicales ), por 1o cual se
afirma que la polimerizacién se lleva a cabo dentro de las
micelas.l.as micelas absorben mondmero, por 1o cual los radicales
pueden entrar orientando su parte polar , si la tienen, al
exterior de la particula. Conforme se lleva a cabo la reaccidn,
las particula crecen ya que al ir polimerlznndu! el mondmero que
se encuentra en sclucidn va entrando a las micelas conforme se

necesite.
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Para el caso de nucleacidn de particulas se presentan dos
casas importantes :

Nucleacidn Micelar Radicales primarios u oligomericos formados
en solucisdn van de la fase acuosa a las micelas, para continuar la
polimerizacidn. -

Nucleacidn Homogénsa En este caso, radicales oligomericos
formados en solucién se tornan inestables y precipitan. Sin
embarge, conforme absorben emulsificante de .la solucién se
estabilizan para ast ser alimentados de mondmera y llevar a cabo
la polimerizacion, formando particulas semejantes a la nucleacidn
micelar,

Electrolito La presencia de un electrolito en
concentraciones adecuadas, resulta de un efecto muy conveniente an
la estabilidad de! latex. Es un regulador del pH de la mezcla de
reaccioén, reduce la CMC, aumenta la fuerza 1id6nica del medio,
disminuye la viscosidad del latex debido a que aumenta el tama o
promedio de la particula, provocando con esto una disminucion en
la velocidad de polimerizacidn por la disminucidén del ndmero de
particula. Su presencia en grandes cantidades crea un latex
"batido", ya que las particulas coalescen. Electrol{tos fuertes,
por ejenplo el sulfato de aluminio precipitan el latex, ( Acciéon
coagulanta ).

Iniciador De los iniciadores por radicales libres, estan
1os que son solubles en medio acuoso y los que son solubles en
medio orgénico ( aceite ), predominando en uso de emulsiones los

gue son solubles en =agua.
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Por lo general, a nivel comercial la generacidn de radicales
libres se realiza de dos maneras :

(a) por descomposicién termica de un compuesto en radicales libres,
(b} interaccidén de productos quimicos para producir radicales
libres, por ejemplo los sistemas redox.

Los que se producen térmicamente, pueden ser de tipo gQrqQanico
O inorgénico, siendo los mAs comunmente uwtlizados aquellos que
tienen una unién peréxido. De acuerdo a los grupos sustituyentes,
la vida media de descomposicién a una temperatura dadg puede
variar en un rango considerable, Uno de 1os iniciadores mas
ampliamente utilizado en emuls16n es el idn peroxidisulfato, el
cual puede ser utilizado come la sal de sodio o de potasio. El
oxlgeno en un momento dado tambien pude funcionar como iniciador.

Sin embargo, no todos los compuestos que generan radicales
libres son Gtiles para 1a polimerizacién en emulsiétn en  fase
acuosa, por ejemplo ; las alquilo-aorgancmetalicos por que tienden
a hidrolizarse.

Respecto a 1os radicales libres que se producen par
interaccion quimica, estan los simtemas redox, en laos cuales
teniendo un compueste peréxido altamente oxidante ¥y en presencia
de un agente reductor se lleva a cabo la descomposicidn dal
peréxido.

Fara elegir un sistema redox adecuado. deben tenerse en cuenta
ciertas consideraciocnes ; por una parte, una alta
velocidad de polimerizacion durante todo el peripdn de reaccién vy

por atro lado wn producto libre de contaminantes indeseables.
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.El iniciador usado en el presente trabajo fue el persultatp
de potédsio.
La iniciaczdn abarca varias etapas
~ la formacién de radicales libres
— reaccion del persulfato con el agua para formar los radicales
~ reaccidn del radical libre con mondmero disuelto en la fase
acucsa

~ formados los radicales libres oligoméricos, ir de la fase acuosa
hacia el lugar de la polimerizacién ( micelas de mondmeros )

- iniciacién de la polimerizacién.

Agente de transferencia Tiene la funcién de regular el
grado de polimerizacién de la cadena que se forme, ROr ende regula
tambien el peso molécular. Su accidn no debe ‘interferir en la
velocidad de polimerizacidn, asg camo ni en la misma
polimerizacion.Se considera que la parte activa de una molécula de
polimero se transfiere a otra inactiva, dandole a esta dltima la
capacidad de a adir mAs moléculas de monédmero (F).Tal funcién pude

ejemplificarse de la siguiente manera 1

H. + AT N‘A + T
Donde 1
AT = agente de transferencia.
T. = pueveo rédical formado, que puede inciar la

polimerizacidn.

™+t .
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En nuestro caso, se utilizéd el dodecilmercaptano, cuya

funcidén es la siquiente 3

RSH + M ; M_H + &s®
n n
Agente de Radical Poli mero Nuevo
trarsferencia  Polimdrico terminado radical
nM
rs® + M —— RSH' _ RSH.
net
fadical
rolimérico

En la polimerizacién en emulsién la concentracién del
mercapatano en el lugar de la polimerizacién ( micelas o particulas
de latax ) estk sujeta a las condiciones de reaccion, y el paso de
la fase acuosa a la orgénica depende, o es directamente influida

por la agitacién y la temperatura.

FPara lograr un copolimero con la posicién d da, es por
medio de la copolimerizaciéon azeotrépica. Asl, de la ecuacidén de
copolimerizacién gue sugiere se cargue el reactor con una mezcla
inicial de monémeros, tal que la composiciédn del copolimero
inicial sea igual a la que se desea y posteriormente alimentar una
mezcla de mondmeros correspondiente a esa composicidn).

Paro el \;erdadero problema es ajustar la velocidad de
alimentacién a la velocidad de polimerizacion. La manera més
adecuada de lograrlo es por el proceso semicontinuo; en el cual
primero se prepolimeriza una cantidad limitada de la me:zcla de
mondmeros llegando por lo tanto a una conversion limitada, pero

suficiente para lograr un buen nGmero de particulas, esto se sigue
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can un aumento progresivo de la velocidad de polimerizacién, hasta
una velocidad de polimerizacién maxima Vpm. Inmediatamente se
alimenta al reactor la mezcla monomérica con la composicion
deseada, pero a una velocidad de adicién Va menor a la velocidad

de polimerizacidn maxima Vpm ( & ).

La velocidad de polimerizacidn es 31 ( & )
Ya Vem YVa
vp = = cee oo (IIJ16)
$ Va + Vpm 1+ Om Va/Vpm

¢ = fraccisn molar del mondmere al final de la prepolimerizacisn.

Si vVa es bastante peque a respcto a Vpm, Vp Sse acerca a Va.
lo cual :indica que confarme entra el monémero este reacciona
practicamente al instante, logrando una composicién constante del
copolimero.

En el proceso semicontinuo se presentan dos variaciocnes, ya
sea alimentar solamente una mezcla de mondmeros o una emulsion
completa de dicha mezcla; esto ¢ltimo se wutiliza principalmente
para contrplar la exotermicidad de la reaccidn ma&s gue lograr un

poli{meroc de caomposicidén constante.
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I1.4 CINETICA DE LA POLIMERIZACION EN EMILSION

L.0s radicales son generados en la fase acuosa, en un orden
aproximado de 18'"radicolessmt ». E} lugar donde se lleva a cabo
la polimerizacion es en las micela y no en las gotas de mondmero
(12), a pesar de que el iniciador es 1insoluble en la fase
orgénica,

Las micelas se ven favorecidas como el lugar de la reaccién
por su alto contenido de monémero, comparade con el que hay en
solucion, as{ como su alta relacidn area - volumen respecto a las
gotas de monémero. Conforme procede la reaccidn las micelasd
crecen por la entrada de mondmero de la sSolucidn acuosa, cuya
concentraciéon se mantiene por la disolucién de mondmeroc de las
gotas de mondmera.

£n el sistema puaden distinguirse tres tipos de particulas:
gotas de mondmero, micelas inactivas y micelas activas. Las
particulas que se generan posteriormente se denominan particulas
poliméricas, sin considerarlas como mitelas.

El mecanismo de formacidn de particulas poliméricaes o nucleacidn
de particulas, tiene dos vias simult&neas @ la Nucleacidn micelar
en la cual es la entrada de radicales ( tanto primarios caomo
oligoméricos en solucién ), de la fase acuosa & las micelas. ¥ 1a
Nucleacién homogénea, envuelve radicales oligomeéricos polimerizadas
en solucién que tienden a precipitar por ser insolubles o son
oligémeros inactivos. Estos comienzan a estabilizarse tomande
tensoactivo de la solucidén o las gotas de monédmero y sobre un
subsecuente absorcién de monémero, eguivale .a las particulas

poiiméricas tormadas por el otro mecanismo ( 12 ).
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Estos dos mecanismos, para llevarse a cabo dependen tanto de
la solubilidad del mondmero en agua, asf{ como de la con:entra:xdh
del emulsificante. Para una alta solubilidad y baja concentracidn
del amulsificante; se lleva a cabo la nucleacién hamogénea,
mientras que la nucleacién micelar se presenta para baja
solubligad del mondmeroc en agua y altas concentraciones de
emulsificante.

Conforme se desarrolla la polimerizacion, se distinguen tres
intervalos ipaportantes.

En el primero, £l cual es la generscion de radicales libres,
as{ como de las particulas polimericas ( N numero de particulas ),
las cuales alcanzan un valor constante. En este intervala, para
ciertos monémeros, Se visualiza claramente la velocidad de
polimerizacidn; la cual depende directamente del ndamera de
particulas. Asi, en este primer intervalo, tanto el nameroc de
particulas como la velocidad de polimerizacidn se incrementan con
el tiempo. Conforme esto sucede, 2] monGtmera pasa a las particulas
poliméricas, reponiendo el que ha reaccionado, hasta alcanzar un
namero de particulas determinado ( en el orden de *B“- 10'5
particulas/ ml.). Como estas van creciendo, tiende a absrber
enulsificante de la solucidn, para mantenerse estables; por lao
cual se alcanza un punto en el gue 1a econcentracién del
emulsificante esta por debajo de la CMC, por lo que las micelas
inactivas se desestabilizan y desaparecen con la disolucion del
emulsificante micelar. Antes del segundo intervalo practicamente

todo el emulsificante estabiliza las particulas poliméricas.
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El numero de particulas poliméricas depende directamente del
area superficial total del emulsificante presente en el sistema.
A: EM . En donde, At es cl area superficial del emulsificante, vy

EM es la concentracion del mismo en el sistema., la cual incluye
micelas, salucidn y gotas de monédmero. Sin embargo, N tambien se
ve afectada por la velocidad de generacidn de radicales i{ibres

V.t. De 1o cual se genera la siguiente relacidn,

vae 4, >
Ne=k(—3— ) (A, CEMY) ® (1117 )

Dande =

2 = Yelocidad de incremento de volumen de las partlcul-s.

R = constante, cuyo valor esta entre 9.37 y 9.53

A = Area total del emulsificante.

CEM ] = concentracién total del emulsificante.

De esta ecuacion podemos observar que la velocidad de
gengracién de radicales libres, V.l afecta el namero de
particulas, por lo tanto afecta la velocidad de polimerizacioén,
por lo tanFo a mayor ngmerc de particulas, més alta es la
velocidad de polimerizacién.

El segundo intervalo comienhza cuando se ha alcanzado el
namero maximo de particulas poliméricas, las cuales crecen
conforme se realiza la conversién. Asfi, la polimerizacién procede
en las particulas por difusién de monédmero, de la solucidy a
eatas manteniendose una concentracién constante a su vez, por di-
fusién desde las qotas de monémero, por la tanto eéstas decrecen en

tamafo, mientras que las de polimero aumentan.
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La polimerizacidn prosigue con una dlsmxﬁd;iﬁn ‘ﬁup;tante s de
la velocidad conforme la concentracioén dé munéme?o en la%r
particulas disminuye.

Entonces, la velocidad de propagacién se puede representar de
la siguiente manera 1 '

Volp = Kp cCH3 eineas (11.18)

Donde :

KD = Constante.

C M J = Concentracién de monédmero en la particula.

Considerando el caso de gque en la particula existe un radical
libre y entra otro, la polimerizacién termina por un mecanismo
intramolecular., Y se puede suponer que no existe entonces radical
alguno dentro de la particula, pero esta gqueda latente hasta que
otro radical entra, y nuevamente continua la nucleacidn. Esto
continua hasta que la conversidn ha sido alcanzada practicamente
en su totalidad.

fLa velocidad de polimerizacién ests dada por 1

-
VpakpCHjC Ruj eeenl 11.19)

Nn

Na

CRII = veveel 11.20 )
Donde 1

C R: 9 = Concentracidn de particulas activas.
N = concentraciéon de micelas mi&s particulas.
N, = Namero de Avogadro.

A
n = Namero promedio de radicales por micela mas partfcula.
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Combinando ambas ecuaciones.

NnKp(CMJ :
v e evee{ 11.21)

Na

Donde N en e! segundo intervalo es sélo departiculas
paliméricas y ya no hay micelas presentes.

Coma el nGmero de radicales promedio por particula ; es de
gran {mpartancia para evaluar Vp. y se presentan tres casos
posibles de su valor :

Para el primer caso ; ¢ 8.5, que se da cuando una particula
presenta la desorcidén del radical y cuando la terminacién en la
fase acuosa No os despreciable. n tambien decrece cuando el tamalo
de particula es muy pequeMo y la velocidad de 1n1ciacidn es
bastante baja.

Para el segundo caso, n = 2.5, que es el caso mAs aplicable
en sistemas en emulsion. En este caso la desorcidn del radical es
minima o nula comparada con la velocidad de entrada a las
particulas, asf como ei tamafic de estas es pequelNo, relativo a la
constante de velocidad de terminacidén biomolecular para acomodar
solamente ;n radical. Bajo esta condiciones, un radical entra en
la particula continuando la propagacien hasta que otre radical
entra dandose asi{ la terminacidn instantdnea, quedando en estado
latente hasta que otro radical entre y siga la propagacioén,
formando un ciclo, por la cual el némero de radicales promedio pr.ar

particulas es @.5.
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Respecto al tercer caso, n es mayor de B.5%. Esto ngs habla de

que una particula tiene en promedio mas de dos radicales, aungue

siempre hay alguna fraccidn que tiene cero radicales, lo cual

ocurre si el tamaffo de particula es muy grande as{ como la

constante de terminaciém =s baja y la terminacien en 1a fase
acuosa como la desorcion no importa.

Valores de r-v pueden calcularse de la ecuacidén Vp usando

valores de Kp de una polimerizacidn en Jote a ,un porciento de

canversién apropiado.
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111 PARTE EXPERIMENTAL
I11.1 Descripcion del equipo
Resctor de polimsrizacién
El reactor es un recipiente de vidrio PYREX, diseMado para
trabajar a presién atmostérica y altas temperaturas,tiene una
capacidad de dos litros.Consta de dos piezas, el vaso del
reactor, que gse encuentra inmersoc -casi en su totalidad— en un bafo
de agua v la tapa del reactor la cual tiene cuat;u boquillas como
se observa en l1la fig.( III.1 ).
Boquilla A 3 Por ella se alimentan los mondmeres junto con ei
agente de transferencia.
Bogquilla B 1 Se introduce el sistema de agitacion.
Boguilla C : Esta cumple una doble funcién 13
(1) Por medio de un termémetro conocer - .la
temperatura de reaccidn,
(2) Introducir los reactivos restantes.
Baquilla D : Tambien cumple una doble funciéni
(1) Permite el paso de una corriente de nitrégeno
para crear una atmésfera inerte de reaccion
previa a la misma.
(2) Y obtener las muestras de la mezcla de
reaccidn por medio de succién con vacio.
BaBo de agua eléctrico
Es de forma circular,con paredes metalicas { marca COLORA ),
®quipado con up sistema interno de bombeo y control automatico

de temperatura .fig.( TII11.2 ).



Motor de bombeo interno

Reguiador de temperotra

Agitador mecesnico

]

¥

1

1]

v
—d
nh
0y

Tubo recolector
de musstros

) Vacio
.
'
'
1
}

Tubo para sacor
musstros

'
]
[
!

.

e m s = e e mrasw a— e o= eT

Boflo de agua
a T constante

FIGURA (1.2

"FIGURA 1.1

a3



34

Sistema de agitacién
Consta de wun motor ( marca METROHM ),con regulador de
velocidad.Se le acondiciond un eje de vidrio el cual en la parte
final tiene una propela plana de acero inoxidable.
Muestreador
Consta de un tuboc de vidric adaptado a una llave de paso,que
a su vez se conecta a un tubo para vacio en el cuwal =se colectan
las muestras. fig. { 111.2 ).
I11.2 REACTIVOS
En la sintesis de los copolimeros de estireno-acrilato de
2-etilhexilo P { E-A2EH ), tanto para el método en lote como
semicontinuo se utilizarén los siguientes reactivos @
(A} HMondmeros
Estireno ( E , C.H. )
Acrilato de. 2-etilhexilo ( AZ2EH C“HIOD’ )

(B

Medio dispersante ( HIO agua destilada, desionizada y
desoxigenada ).

(c

Electrolito ( EL, K.CO.. carbonato de potasio, Teécnica
Quimica S.A., reactivo analitico ).

th Inmiciador ( IN, h.S'O.. persulfato de potasiog Productos
Quimicos Monterrey, S.A., reactivo analitico ).

(€

Emulsificante ( EM, C“H"Na'SD‘. lauril sultfato de sodio
SIGMA Chemical Company, para uso en el laboratorio ).
(F)Pgente de transferencia ( A.T,C“H“S, n-dodecil

mercaptano, Penwalt, reactivo analitico ).



PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS DE LOS MONOMEROS

NOMBRE

FORMULA

Peso moleculor
Densidad (g~mt)
p.eb. °C

p.fus.’C

in. de refroccion
punto flash °C
Solubilidod en aguo
9/ 100g

Calor de
vaparizacion (col/g)
Color ewpecifico
{cal/g C)

Calor de homp—
polimerizacin (kcal/mol)
Tg C

Ec poro propogocion

{ keal/mol )
* en emulsion

ESTIRENO

GH=CH 2
N

104,15
0.9066

145.2
-30

1.5468

LYW Y

0.001

102.4

0.4033

-17.8

17

ACRILATO DE 2 — ETL HEXLO

g—o-cuz—

H-Cy ~CHy=CHy = CHy

Nz- CHy

184.28
0.8869

215

1.4330
90.5

0.032
- 61
0.46

-14.5
-50

35
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I11.3 CONDICIONES GENERALES DE REACCION
Agitacisn : constante en todas las reacciongs ( 250 rpm ).
Temperatura t &@eC
Atmosfera de reaccidn 3 atmosfera inaerte de nitrégeno.
Como esjemplo se presenta el caso de la composicidn 80/20
{ E-A2EH ), se realizaron a las mismas condiciones de

reaccion,excepto para la temperatura, las cuales fueron de &0,70 y

8@ -C,
I11.4 METODO EXPERIMENTAL EN LOTE
Formulacién base

Reactivo Cantidad % en peso % en Mol
a) Agua destilada 429 ml1.
b) Imiciador q.247 g. Q.0456 2.0801
c) Emulsificante 3.1 g. 3.585 1.6B64
d) Electrolito t.4 g. D.264 9.2377
®) Agte. de trans, 9.7046 g. D.133 9.2691

A Purificacion de mondmeros

Los mondmeras se venden comercialmente con un inhibidor, como
la hidroquinona o el terbutilcatecol, con el +fin de evitar due
polimericen. E1 E y el A2EH se lavan tres veces con una solucisn
de NaOH al 5% y despues con H.D deatilada y desionizada hasta

obtener un pH neutro.
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CONDICIONES EXPERIMENTALES DE COPOLIMERIZACION

FROCESD EN LOTE

Reaccion L-1 L=z -3 L-4 L-a
Composacidn : ¥ L
Tebrica 90 - 1@ 88 - 20 70 -39 6@ -.40 sa - 5@
E - AZEH T
Alimentacion . ; E LT
% mol ©v.6104 8.5425 - 0.4747.-..9.0.,4069. . 0.339L
ml 57.63 5L.22 44.492° ,,3‘8,.4‘2,3 L3201
% mal 2.0334 2.0869. ©.1304 2.1739.." @,
AZEH vl
ml 7.09 14,19 21.28 28.38
Temp.°C ] &2 ] 6@ 60
Agitacién 250 250 250 250 - 250
RPM T
VARIACION DE LA TEMPERATURA
Reaccidn L-2 L-& -7
Composicién
Teérica B8 - 20 80 - 2@ B9 - 20
E - AZEH
Alimentacidn
% mol 0.5426 9.5426 9.%426
E .
ml 51.22 51,22 51,22
% mol 0.0869 0.08469 Q. 0A&9
AZEH
ml 14.19 . 14,19 . 14,19
Temp. °C 6@ 70 an
Agitacisn } B
RPM 230 250 250

Tabla Ili.1
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-] Preparacién del medio dispersante

El H‘U destilada se desiocniza en un aparato Marca Barnstead

Thermolyne ) vy posteriormente se mantiene en
ébulllcxen durante 19 min. antes del i1nicic de la reaccidn para
eliminar el oxigeno disuelto en ella.

El resto de los reactivos no se purificaron debido a que
todos son reactivos analfiticos,

Se pesan todos y cada uno de los reactivos. Se coloca en el
reactor el H.D destilada y desoxigenada y se lleava a una
temperatura de &0eC. A continuacidén se adicionan el emulsificante
y el electrolito previamente disueltos en H.U desionizada. Se
hace pasar una corriente de N' durante 10 min..Se agrega el
iniciador disuelto tambien en H’D y los monédmeros mezclados con el
A.T. . Y se obtiene la primera muestra de la mexcla de reaccion
siendc este para el tiempo cero y durante el tiempo que dura la
reaccidn se continuan obteniendo muestras cada 10 min.. Al
terminar la reaccion, el producto se coagula goteandolo en una
solucion de All(SD.). al 54 ; al mismo tiempo 58 agita
moderadamente para obtener coagulos grandes y esponjados gque sean
faciles de separar.

F1 s6lido obtenido se faltra al vacio y se lava con
suficiente H’D destilada con €1 fin de arrastrar la mayor parte de
los electrolitns adicionados asi como el jabén adsorbido a la
superficie de las particulas del polimero. La masa polimérica se
coloca en una charola de aluminio y se pone a secar dentro de un

horno a 4Q-r,
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c Purificacién del polimero

El copolimero secc sa disuelve en CHE!., se filtra en un
embudo de vidrio poroso;: el filtrado se coloca en un bafo de hielo
con agitacidn maghética, y se le agrega metanol hasta
précipxta:xéﬂ completa.Se separa el precipiltado por filtracién al
vacio y se coleca en una charola de aluminio, la cual se mete a la
estufa de vacio a una temperatura de 3a-C.
D Toma de mmstiras

Para seguir l1a cinética de las reacciLones de
copolimerizacidn, asi como determinar el mondnero residual y la
conversién en cada experimento, se& tomardn muestras a intervalos
de tiempo de 1@ minutos. El velumen de tadé muestra fue
aproximadamente de 4 ml., al tubo colector se le agrega una gota
de splucién de hidreoquinona al 5% para detener la reaccién. 3 ml.
se vertierdn en cada charola de aluminio previamente pesada vy
etiquetada vy 1 ml. en un tfrasco, tambien pesado y etigquetado para

el anklisis cromatogrifico.

I1L Determinacién de la cindtica
1.-Método gravimétrico
De cada wuestira que se tomoj 3 ml. sa@ vertierdn en  una
charola de aluminio e 1nmediatamente se pesarédn. En 5eg91da. se
metierén a una estufa de vacio a una temperatura de 4@<C. hasta
sequedad y peso constante. Una“ve:z secas las muestras 32 p#sarédn v
por diferencia de pesos se determinarén los sélidos tormados. A

partir  dre 1wt dstos  oblentidos, st realiseron  lus cadlcuios



40

correspondientes al porciento de sél:idos y. conversidén instantingq.
2.-Método cromatografico.

De 1o0s 4 ml. tomados como muestra a cada tiempo de reaccién,
1 ml. es vertido en un frasca (previamente pesado y etiquetado) e
inmediatamente se pesd, hecho esto se le agregardn unas gotas de
solucién de Al'(SD.)' al 2@ para coagular el polimero formado en
seguida se aford a & ml, con metanal, se filtro y el filtrado se
analizé en un cromatégrato de gases Varian Serieslbwﬂ, con  una
columna de Carbowax al 20%; como gas acarreador Nf
temperatura del inyector 140¢C.; de la columna 20Q@eC, y del
detector I8ReC. El cromatdgrafo cuenta con un detector de
ionizacién de flama, por lo que se empled una corriente de H

z
durante el analisis,

11X Caracterizacién de los copolimsros
l.-Compasicién,-

La composiciédn final del copolimero se determino por
Resonancia Magnética Proténica (R.M.P.) en un equipo Varian EM-370
de 9@ MHz. empleando como disolvente cloroformo deuterado  y
tetrametil silano como referencia interna.

Z.~fndllsils térmico.-

Las Tg se determinardn por medio de Calorimetrf{a Diferencial

de Barrido (D.S5.C.) con base en la norma ASTM D-3918-82.En Qn

equipo DSC DUPONT Modelo 998 y 220@.(13)
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I.-Peso molecular.-

La determinacién del peso molecular de cada polimero se
realizé por Cromatografia de Permeaci®dn en Gel (G.P.C.) en un
Cromatografo de Liquidos Waters modelo ALC/GPC 501, se empleardn
columnas de u~Estiragel lineallde ).La fase
méviIl  Tudk tetrahidroturana (TJH.F) grado cromatografico,
utilizando como patrén poliestirenc lineal de peso molécular
conocido, a un flujo de imi/min, Yy a una preszeﬁ de 600 a 700
libras/pulgada cuadrada (psi.). El1 detector del aparata es de
indice de refraccidn. Se siguié la norma ASTHM D-38593-80.(14)
4.-Viscosidad intrinseca.~

Be deternind segdn la norma ASTM D-2857-7@(15) para lo cual se
utilizé un viscosimetroCannon-Fenske a una temperatura de 25:
@2.% eC. wutilizando etil-metil cetona como disolventeg para
mantener la temperatura controlada se utilizé wun bafo de agua
{(Marca Colora, modelo Haake ) con bombeo del agua al exterior
mientras que el viscosimetro se meontd en otro baflo, como se
muestra en la figura ( I11.3 ).La temperatura e ragistro con

termémetros con divisiones de 8.5 »C.

%.- Densidad.-

La densidad de los copolimeros ya purificados vy secos s
determinardn can base et la norma ASTM D-792-64(16) para lo cual se
utilizarén picnémetros con capacidad de 1@ml.. manteniendolos a
temperatura constante de 25¢C en  un  baMo de aqua,con contrel

automadtico de agua ( marca COLORA )



Baflo de agua

a T constents
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6= Analisis por Espectroscopia [nfrarroja ( T R ).~

Se corrieron los espectros de los copolimeros obtenidos, en

un espectrofotémetro infrarrojo de rejilla y doble haz

marca

PERKIN-ELMER 5%9-B }, en celdas de 0.28mm. vy 0.13mm. de

espesor,con ventanas de bromuro de potasio; en todos los casos se

colocd una celda identica coh disolvente en el haz de referentia.

Se usarén como diasolventes cloroformo vy acetato de etilo

grado espectro.
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II1.3 METODO EXPERIMENTAL PROCESO SEMICONTINUO

fFanto las condiciones de reaccidn como los reactivos para la
sfntesis de los copolimerc ( E-A2EH ) por el sistema semicontinuo
fuerén las mismas que para el sistema en lote.

La parte experimental varia en la farma de alimentar la
mezcla monomérica Junto con el agente de transferencia.
Una vez alcanzadas las condiciones de reaccién, todo el iniciador
~previamente disuelto en agua destilada- es agregado al reactor,
enseguida, una parte de la mezcla monomérica "semilla“, t el 8%
sobre el total a alimentar se agrega al reactaor ) tomando
inmediatamente una muestra que se ctonsiderd como el tiempo cero de
reaccidn, pasados cinco minutos,se inicié la alimentacién de la
mezcla monomérica junto con el agente de transferencia por medio
de una bureta con llave micrométrica, la cual previamente se
calibrd con una mezcla monédmeros—agente de transferencia.Durante
todo el periodo que durarén las reacciones de copolimerizacién se
aseguréd un flujo constante.

Tanto la ecinética de la reaccidn, asi{ como la puriticaciéen vy
:aracteriz*clon de los copolimeros se realitarén por las mismas
técnicas con las que se analizarén los copolimeros obtenidos por

el sistema en lote,
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Tanto para el proceso en Lote como para el SC, la composicioén
monomérica de alimentacién para cada reaccidon es diferente. Para
el proceso SC, la cantidad de E y A2EH puede determinarse por

medio de la siguiente ecuaciodn, de manera teérica

C M) 1
= Ef—l)+(f-1)'+4rr] ¢ 1.1
Cwred 2r1 12

en dande @
+ = mi/ma Y F = Mg/M2

ms = AZEH
me2 = E
f = composicidén en la alimentacidn
F = composicion deseada en el capolimero
re = relacion de reactividad del AZEH
rz = relacién de reactividad del E

Fara completar de mejor manera la relacion

anterior,utilizamos las siguientes relaciones ;

1= ma/ma+ms composicidn en la alimentacién

F'= Mu/Mz+Mz composiciéen deseada en el copolimero

En la tabla ( I11.2 ), e ancuentran los valores
correspandientes a la solucidén de dicha ecuacién, utilizada para
nuestro sistema E ~ A2EH,

La gréfica correspondiente es ( III.2 ) , que como se puede
observar, presenta un punto en donde se intersectan las lineas

siendo este 2l punto sTrotrépico tedrico.



COMPDSICION
COPOLIMERQ.
Composicidn
E = AZEH
95 ~ 5
79 - 10
85 - 15
80 - 20
75 - 2%
70 - 30
&5 ~ 3B
& ~ 4@
55 - 45
5@ - 5@
45 - §5
[0 - 6@
35 = 65
3@ - 79
28 - 73
20 - B9
15 - BS
10 ~ 99
S 5

Sin embargao,

una curva azeptrdépica experimental,

TEORICA DE ALIMENTACION Y

19

k4
S.66

4

3
2.33
1.8%5
1.50
1.22
1
2.681
2.466
8.53
Q.42
2.33
2.25
8.17
a.11
2.0%

2.95

2.9
.85
0.88
@.7%
fa.70
@.45
.62
@.55
a.5@
B.45
B.42
8.33
2.3
@.25
Q.20
2.15
2.91
@.05

Tabla [If.2

DESEADA

19.41
8.7%9
5.2%
3.50
2.46

1.30
v.96
2.70
0.52
2.38
2.28
@.21
0.15
0,11
0.07
0.0
0.03
2.81

EN gL

Q.97
2.87
2.78
0.70
.64
.33
2.45
0.38
a.31
B.26
0.21
.17
8.13
2.12
2.08
0.06
2.04
a.02
¥w.01

q6

la mezcla mononérica de alimentacidn se basd en

resul tado

de

lote,en donde se manejaron l1os misSmoS monGmeros.

un

proceso

en
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La curva experimental azeoctrépica corresponde a la grafica
( II1.2 } y en la tabla ( IIl.3 ) s encuentran las condiciocnes
experimentales de composicidn en la alimentacidn, as!{ como las

condiciones de reaccién,

CONDICIONES EXPERIMENTALES DE COFDLIMERIZACION
PROCESO SEMICONTINUG

Reaccien sc-1 sc-2 sc-3 sc-4 sC-5
C?’;g?f;g“’" F0~10 gu-2@ 70-32 60-40 50-50
E ~ AZEH
Alimentacién
% mol 8.6478 9.5054 ®. 6655, J.3240 v. 3000

E

ml 75.45 53.42 76.46 37.23 34.51
% mol 2.0518 9.0404 @.9578 2.0259 2.0261
*E

ml 5.96 4.65 6.648 2.978 3
% mal 2.2405 2.0942 ©.0283 2.1574 - ©.2345
AZEH
ml 8.45 19.58 5.88 37.725 48.72
% mol ?.0032 2.0081 0.08024 9.0125  ©.0203
s AZEH
ml 0,67 1.79 B.511 2.618 4.26
lem. °C 60 1] &2 &0 &0
Agitaciaon

RFM 250 250 250 250 250

Tabla IIl. 3



COMPUSICION DESEADA

MEZCLA AZEOTROPICA EXPERIMENTAL
COPOLIMERO E - AZEH

' ALIMENTACION
GRAFICA I3
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(34
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VARIACION DE LA TEMPERATURA

Reaccidn sC - 2 sC - & s8¢ - 7

E:’:ﬁ‘;’i:“m 80 - 20 80 - 20 80 - 20
E - AZEH -
Alimentacidn
% mol 2.4650 2.465a 09,4650
£

ml 53.42 53.42 53.42

% mal © - 2.0404 2.24Q8 : ?.0404
t E '

ml 4.45 ‘ 4.55 4.465
% mol 0.08942 0.2942 2.8942
AZEH

ml 19.58 19.58 19,58
% mol 0.9091 @.0281 2.0081
$AZEH .

ml 1.70 1.70 1.78
Temp. °C &0 79 L]
Agitacisén .

RFM 250 250 258
» Semilla

Cor tipuacién Tabla 10E.3
En ambos procesos, la composicion B@ - 2@, se eligid para
realizar el estudio del rfecto de la temperatura. De la curva
azeotrdpica experimental se tomd la tomposicidn . monomérica de

alimentacioén,
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III.6 RELACIONES DE REACTIVIDAD

Con el proposito de determinar las relaciones de reactividad
en la obtencidn de los copolimeros por el procesc e&n lote, se
alimentd al reactor la relacion en 7% en peso de los mondmeros que

se deseba tener en el copolimero final.

Muestra Composicion de alimentacidn
% en mol
E AZEH
L-1 0 ie
L -2 80 20
L=-3 70 30
L-4 &0 40
L -5 1% 59

Las condiciones de reacciéon fueron las mismas qQue para la
Ilht;sil general de los mismos.

Se determind la composicidn tinal de las copolimeros y en uha
misma gr&fica se registrarén 1os datos experimentales y tedricos
de la ecuacion ( III.1 ). Con los resultados obtenidos, ¥y con la
ayuda de los métodos siguientes se determinarén las relaciones de
Feactividad.
1}.~ Eurva directa de alimentacidén VS composicion ( azeotropica )
2).~ Método de intercepcidn utilizando la siguiente expresién @

ra =(F1 [Lf'rn (1~ refe ) = .lj
3) .~ Método de Fineman - Ross

2
Fo ( $2 - L)
Fe( L — 2fg)/7( 1 -~ Fa)fe = ra + [ —

g r

{1 ~Fs) - fs



4).- Método de Kelen - Tudos 527
n=(.r +'r/a){—(r’/u: i

‘con los resultados obtenidos con esta expr:!xm, se grafu:o n VS t

La Lntcrsoc:&én cuando § = L da el valor de r.- -_ . ‘ N

La intersetciédn cuando § = 0 da el valnr des Ta

n==~-r/oa
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1V CALCULOS

1v.t Cinética.

IV.1.1 Método qravimétrico.

Para cada una de las reacciones, tanto por el método en lote
como por el método semicontinuo, se determind la conversion
instanténea { Ci ) y la conversién total ( Ct ) en funcids del
tiempo,con base en las muestras obtenidas de cada polimeritacién,
para obtener con tales resultados las curvas correspondientes de
conversidn,esto, mediante un tratamienta matematica que a
continuacion se da ¢

Para el sistema en lote los calcules se hacen can 1la
siguiente ecuacién.

x = N8z Mh - (Fc 8 M ) 4 50 ceee IV )

Fm % M1

Donde
X = canversidn del mondnero a polimero.
Ml = peso muestra liquida ( en gramos )
Ms = peso muestra sélida y seca ( en gramos )
Mh = peso del inhibidor ( en gramos )}
Fm = fraccién en peso de los mondmeros en la mé;cinixﬁifia!
( en gramos )
Fc = fraccion en peso de los componentes no volatiles Ven

gramos , EM, AT, IN, ) en la mezcla injcial.
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Fara el sistema semicontinuo, los'cllt;ulns de . conversién = se
ven modificados de manera significativa; por tal razéen las-
relaciones matematicas se transforman de la siguiente manera @

Conversién Instantanea ( Ci )

% _Polimero (t)

” ‘ct = % _Polimero (t)

. % Monomero Final

©, “donde 1
% ‘Pcllmero (t) = Polimero formado a1 tigmpo t
% ‘Ht.ar'\omuro (t) = Mondmero agregado al tiempo t !

% _Monomero Final = Mondmero total agregado a la reacgi.on
. . en el tie‘mpn tw ) .

Las cantidades arriba men;:;cﬁadas se determinarén de la

siguiente manera 3

- % Polimera al tiempo t. -
% Polimero’ (t) = % Sélidos - Np & 109 N L I
donde - . o . N

-%. S6lidos (48) =_Total de sélidos presentes en la_gmulsxcn en el

V ‘ .tiempa (t). .

=Np- X ll.ﬂmv = Total de s6lidos no poliméricos en la emulsién en'Ael
tiempo (t) . X : .

‘( a ) él '/ de sélidos se calcula de la slduient‘q manerat’

%S = Ms/Mh % 100 R B (Y- I
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v g = pesa_de la muestra seca

% 100
peso de la muestra humeda
El peso de Ms y Mh son las correspondientes a las muestras
que se tomaron del reactor en cada reaccidn.
- Np T 103 se aobtiene de la siguiente manera 1t
Np & 120 = NDL 3 100 = ( F‘.# Fn‘f Fn-t- FA' ) 8 100 .. ( 1V.6 )
donde 1
Np = Fraccidén total de sélidos no poliméricos presentes en la
emulsion al tiempo t
Np‘ = GSuma de las fracciones individuales de sélidos no
poliméricos #n la emulsidn en el tiempo t
= Fraccion de emulsificante al tiempo t
= Fraccion de iniciador al tiempo t

= Fraccidn de electrolfto al tiempo t

L e R |
i

ar = Fraccidn de agente de transaferencia al tiempo t.

Para determinar cada fracciéon de sélidos no poliméricos
presentes en la emulsion al tiempo t , se utilizé la siguiente

expresidn 1
Masa de_m_presente en la_emulsién

S=S-tS

Masa total cde la emulsion

Mr
Fa™ My + (R & €) A ST AN
Donde
F. » Fraccién de sélido no polimérico
Mr = Htl * HIN v Mgy * r.lun'»
Para todas las corridas :
M, = 3.1 9+ @.247 g + 1.4 g + 425 g = 429.747

donde @
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R = Flujo de adicién d& mon&meras — agente de transferenhcia

R = { Rm + RA }  g/man )

s 4

.
fn

tiempo ( min )
Aplicando la expresion anterior a cada uno de 1los elementas
no polimericos presentes en la emulsidn, tenemos:

( § ) Fraccidén de emulsificante .
F - P .| 1] 3.1
429.747 + ( R ¢ t |

™ mr+ (R8s t)

( 2 ) Fraccion de iniciador
d.247
A429.747 + ( R T t )

( 3 ) Fraccioen de electrolito
- Mz - 1.3
= e+ (R 429.747 + (R 8 ¢ )

F

( 4 ) Fraccidn de agente de transferencia

F o= Az 8t

ar Mr + (RSt

En esta expresién, la velocidad de adiciédn en cada reaccidn

varié ligeramente, por lo cual no se ajemplifica dicho dato.

- Mondmero agregado al tiempo t 1

masa_de_monémerog_al_tiempo
masa total de la emulmidn

% Monomero ( L ) = F. 100 = -s182

F_os 100 = ——L-BM2 £ L2 4 0 N B - I
“ My + (R) + (t)

donde :

Rn = fluio de adicion de mondmerns ( g/min )
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t = tiempo ( min }
Fu = Fraccion de mondmerc al tiempo t
- Cantidad de monémero final :

( R ) ( tr )
Mr + (R KX t')

% wmondmero final = F. ( t‘ ) = % 100 ..(1IV.9)
R- = Flujo de adicién de montdmeros ( g/min )

t' = tiempo final de adicidn

IV.2 .- Metodo Cromatogr&fico

For este método, tcngn para el sistema en lote como en
continuo, se realizaron las mismas operaciones de analisis, en
este caso, se prepararon’ soluciones de ( £ - A2EH ) de
concentracién conocida, las cuales se tomaron como curva base o
patrén, para que al inyectar las muestras tomadas de cada reaccion
ae extrapolaran los valores chtenidos y asi conocer la cantidad de

monémerc residual.

&
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IV.3 Viscosidad Intrinseca.

Las expresiaones mateméticas que se utilizaréon para calcular
la viscosidad intrinseca se tomaron de la colecciédn ASTM, cuyo
ndmero de registro es D - 2887, ( 15 )

Viscosidad Reiativa { nr.‘)

Fara calcular la viscosidad relativa ( viscosidad media ) se
toma el promedio del tiempo de escurrimiento del solvente, to‘ Yy
el promedio del tiempo de escurrimiento de la solucien ,t, y se

calcula come sigues

n = — R & (- TP A

~Viscosidad inherente
La viscosidad inherente ( viscosidad inherente numérica )

para cada disolucién de concentracién conetida se determina como 3

Infrei
M, = c vererees { IVL3.2 )

en donde
in Nt ™ logaritmo natural de la viscosidad relativa
c w concentracién de la solucidn en ( g/mi )
ias unidades de la viscosidad inherente son ( ml/g )
~Viscosidad Intrinseca Cnd
La manera de calcular la viscosidad intrinseca ( Viacosidad

linite numérica ), es gratficande la viscosidad inherente contra
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la concentracién de dif.rantesj disoluciones y con los puntos
obtenidos se tracza la kfinea caorrespondiente, extrapolandola a una
concentracion cero. La wviscosidad intrinseca n , @5 la
interpretacién de la linea recta @ la concentracidn de cero,
siendo sus unidades mlsg .

En la tabla IV.3.1, se muestran los cAlculos para una muestra
dal copolimero ( E~R2EH ) y enseguida la grafica IV.3.1 para
daterminarlia  n 1 a 28.C, utilizando como disolvente

etil-metil-cetona (et-me-ce}.

:z:::::n c (gsml) Nl lnn"l lnw"l/C
s€-2
1 2.001 1.0276 a.@272 27.2726 ]
2 2.002 1.28461 3.08246 T 41,3311
3 a.0a3 1.1368 @.1282 42.3347
q a.0es 1.2%17 2,2243 44.9914
-] a. a7 1.4272 a.3557 71.1553

Tabla IV.3.1
1V.4 .- Densidad

Para la determinacidn de la densidad de cada copolimero
sintetizado se siguidé la técnica de la coleccién ASTH
"'D-792.( 16 )} Para tal etfecto es necesario determinarr la gravedad
especifica de las muestras,as{, las expresiones matemAticas para

ambos casos se dan continuacidén ¢

(asd)

gravedad especifica = - ( Iv.4.1 )
(b+a-m)




Inrlrel/c

VISCOSIDAD INTRINSECA SC—2

TEMPERATURA 25°C
80

20 -
0 L Ik 1 1 [\ 1
0.001 0.003 0.005 0,007
CONCENTRACION ( g/mi )
GRAFICA V.3.1
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donde:

a = peso de la muestra ( g )

d = gravedad espec{fica de! solvente

b = peso del picnémetro + solvente

m = peso ( picnémetro + solvente + muestra )

para calcular la gravedad especifice del solvente ( agua destilada

en nuestro caso ), se utilizé la siguiente expresién :
(b-e)
gravedad especifica d = enese ( IV.4.2 )
(w=-e)
donde @

e » peso del picnématro seco
b = peso del picnémetro
w = peso del picnémetro mas H'D a 25°

Para determinar la densidad de cada copolimera, es necesario
multiplicar su gravedad especifica por ®]1 factor ( @.9975 ), que
es la densidad del agua a 20 °c

~IV.S .~ Temperatura de transicién vitrea ( Tg )

En ;;9una5 muestras, fué necesario hacer uso de los calculos
matemAticos que describen el metodo D - 3418 de ASTM para
determinar la temperatura de transicidn vitrea ( Tg } de los
diferentes copolimeros.( 13 )

De los termogramas obtenidos, se observa, en donde la linea
base varfa y por medicién se extrapola el valor de Tg.

La figura ( IV.5,1 ) muestra un termogiass, en el cual se
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observan los distintos puntos gue se consideran para tomar la JTg.

donde :
T’ = extrapolacién parcial de la temperatura en °c
1' = temperatura de transicidén vitrea en °c

T = extrapolacién de la temperatura final en °c

-
[

punto media de la temperatura en °C
h = altura del valle
para la mayoria de las muestras no fue necesarioc hacer tales
cdlculos vya que los termogramas se ebtuvieron por computadora los
cuales muestran las diferentes temperaturas, como se observa en. la
tfigura ( IV.5.2 ).

Los valores de la temperatura de la transiciéen vitrea para
los capolimeros con difersnte composicién se presenta en la tabla
(V.1 y V.3) , También se prepard un grafico con esta informacién la

cual se presenta en el siguiente capitulo.



TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ( Tg )

a 20 60 a0 100 120
I TEMPERATURA (°C )

Figuwro v.5.1

v9
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Sin embargo, para tener un punto de referencia de Tg asl como

idea de si los valores a obtener son los esperados, se
desarrollaron 1os modelos tedricos de Tg. estos stn los oe Fox,
Taylor y Johnston. ( 17,18A ). A continuacién se indican los
modelos mencionadost

Fox

- . ceasesl IVLS.L )

Tg

an donde :
Wa = fraccidn en peso del aondmero A
Wa = fraccion en peso del mondmero B
Tga = Tg del homopolimero A
Tge = Tg del homopolimerc R
1/Tgpat = Tg del copolimero a analizar
Taylor

La segunda relacién importante es la de Gordon-Taylor-Wood,
la cual tambien inhvolucra lan Tg de los homopolimeros
correspondientes. Ademas, una constante K, la cual toma en cuenta
los volumenes especificos de 1os homopolimeros a sus T9
raspectiva:

RPara simplificar v hacer mA&s tfaAciles los cdlculos, se

considera a K'= 1.( 17 )

Tga + { K Tge ~ Tga) Wa s (1V.5.2)

Tg_ .=
pot L~ (1 -K) W
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Las graficas que se obtienen con estos valares, deﬁenden de
los mondmeros a tratar. Por 1o cual, pueden resultar Ilineas
rectas, coOncavas O CONVEXas.

El punto importante en dicho modelo es la suposicién de que
los monémeros :ontrxbuycn‘:cm el mismo volumen libre al formar el
copolimerno, sin tomar en cuenta efectos estéricos y energéticos al
combinar dos moléculas diferentes.

Johnston

Dicho modelo, toma en cuenta la distribucidén de secuencias en
el copolimero,; AA, AB, BB . Asl como sus respectivas Tg.También
la prghbabilidad de que ocurran las uniones Paa o Pas y Pes, las
cuales se calculan a partir de las composiciones de alimentacién y

relaciones de reactividad.

1 Wa Paa Wa Pam + We Pea W Pas s (IV.S.3)

To Ta, T9. L

pol
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1V.6 Relaciones de reactividad.

Las relaciones de reactividad que en este trabaio (1]
determinaron, se realizarén por el proceso en lote. Y para tal
efecto, se cuenta con diferentes modelos :

1) Curva directa de alimentacidn contra la composicion, en
donde se utiliza la ecuacién ( III.1 ) y cuya gréfica es [I1.1.

2) Método de intercepcidn utilizando la siguiente expresién :

re Rl 160 (L= PP ) =1 ceeveeiianat IVL60L).
donde :
F1 = Ms1/M2 composiciédn deseada en el copolimero
Fz = me/ms composicién en la alimentacién’

3) Métodp de Fineman - Ross

2
Fa (1~ 2fe ) Fa ( fa = 47). 5
C1=-Fe)t, * (1= Fs)

4) Método de Keien — Tudos

re t ra rz
n= a £ - o
donde 21
n=8/ (a+G) 5= —
=6/ {a+G) G F./f‘

o = constante arbitraria obtenida de los valores maximo y minimo
de G. a = Gmin - Gmax . De la grafica de n vs I, tenemos
La intercepcién cuando § = 1 e ra

l.a intercepcién cuando § = @ ————— n=-rda
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V ANALISIS ¥ DISCUSION DE RESLLTADOS

V.1 PROCESD SEMICONTINUO

A continuacidn ce presentan 1os resultados mds impor -
tantes referentes al proceso gsemicontinua ( SC ) de copoli-
merizacion de los mondmeros Estirenp ~ Acrilato de 2 -~ etil
hexilo ! E - AZEH ).

El andlisis de los resultados finales se realizardn con
base en la tabia V.1 la cual cantiene en forma condensada
practicamente todes los resuwltados, por lo cual nes referi ~

remos a esta en repetidas ocasiones.

V.i.1 TIEMPO DE REACCION

Todas las reacciones de copolimerizacion por este pro ~
cegso 3e realizaron &n un periodo de reaccidn gque se encuen -
tra en e} intarvalo de tiempo de 24@ a 322 minutos come
tieapo maximo de reaccidn. A cada composicién de mezcla mo ~
nomérica de alimentacion se le asignd una clave la cual se

indica 'en la tabla siguiente:

Composicidn Clave Tiempo Maximo
Teorica de Reaccadn
“E ~ Y“A2EH { min )
98 -~ 1@ SC-1 300

80 ~ 20 SC-2 290

7w - SE-3 240

6B - 4Q sC-4 220



PROPIEDADES FINALES DE LOS COPOLIMEROS E—AZEM OBTENIDOS POR EL PROCESO SC
RESULTADCS DE LA VARWCION EN LA COMPOSICION DE ALIMENTACION

COMPOSICION  CCMPOSICION  CONVERSION

TEORICA “INAL %
%E AE
20 93.4 86.69
80 8.9 829
70 715 85.7
60 62,74 82,87
S0 525 85,95

RESULTADOS DEL EFECTO DE LA VARIACION OE LA TEMPERATURA DE REACCION®

TEMPERATURA
EN C
60 80.9 82.9
70 79.18 85
80 78.54 96

¥ EN ESTE CASO LA COMPOBICION FUE LA WwSaa [N TODOS 80,20

RENDIMIENTO PESO

% MOLECULAR
*E-5
81.12 0.610742
80.27 2.585044
B0.43 ' 5.9 1289
a1 5.97502
81.42 11,2141

E-4
80.27 6.10742
82.3 3.478058
84.9 2524642

TARA VA

Id

1.69
21

2,28
233
2.65

2.1
2.33
2.65

Tg (K)

352.65
328.15
301.38
294.71
272.4

328.15
324.94
320.98

n

23.42
3277
40.12
62,12
77.02

327
27.72
5.64

F
9/ ml
0.9982
0.9501
0.9837
0.9775
0.9715

0.9901
0.99
0.98391

oL



continvacién de la tabla V.2
Composicién Clave
Tedrica

4E =  LAZEH

S50 - S0 sC-5

] 8 - 20 SC-6

L 23 8 - 20 8C~7
278 C %189 C Temperatura de re
Tabla V.

Vv.1.2 X DE 8S0LIDO8
Para todas las reacciones, la
que una tendencia de crecimiento co
cion, obteniéndose los més altos va
finales de reaccidn. En la tabla V.
lidos para cada reaccidn.
Reaccisn
SC-1
sC-2
SC-3
SC-4
SC-5
Tabla V.

El pranedio’.final de salicns s

71

Tiempo Maximo

de Reaccidn

{ min )
249
268
268
accidn
2

tformacién de sdlidos si -
nforme el tiempo de reac-—
lores sn los tiempos

3 se registra el % de so-

%8c6lidos Finales
12
19
13

11

3

e ehctuentra en el inter -
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valo de 12 a 19% , las graficas correspondientes son 1 V.1.A
V.2.A,V.3.A,V.4.A ¥ V.5.A . En la grafica V.4 , se encuentra
el % de sélidos contra la composicidn, en donde , como se
observa se conserva un mismo nivel.

La aparicién de sdlidos muestra un comportamiento de
una manera ascendente en todas las reacciones, 1o cual se
entiende como el crecimiento progresivo de las cadenas poli-
méricas conforme se alimentan los monomeros.

V.1.3 CONVERSION INSTANTANEA

Ce acuerdo con la ecuacion ( IV.2 ) ae calcularon las
conversiones instantaneas para cada reaccion, cuyos valares
se encuentran condensados en la tabla V.1. Mientras gue en
la grafica V.7 estd la Conversién Instantdnea VS la compo ~
sicion final - en % de E - , observandose en ambos casos
buenas conversiones.

La reaccién SC-2 presenta el valor mas bajo : BOY ,
aun asi, resulta ser una buena conversién, puesto que can
base ®n la literatura y otros trabajos ( 6 ),
conversiones superiores al 6@ o 70 4 y no mayores del 90%
s0n las més adecuadas, por lo cual, conversiones fuera de
dicho intervale provocan cambios significativos en las
propiedades finales de los productos. En nuestroc caso, las
conversiones finales se encuentran en un promedio del 82 % ,
lo zual gqueda en un buen lugar dentro del intervalo antes
menc ionado.

Por otra parte, como se observa en la tabla V.l y en

las graficas correspondientes {( V.1.B , V.2.B , V.3.B , -
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V.4.B y V.5.B }, conforme aumenta la concentracion de A2EH .
en la mezcla monomérica de alimentacion, mayores conversio -
hes se logran en menor tiempo. Por ejemplo: para 28
minutos de reaccidn, la conversion para la reaccion SC-5 es
del 53% , mientras que para la reaccion SC-1 es del 28% ,
prédcticamente el doble,

V.1.4 RENDIMIENTO

Los rendimientos para cada reaccion de polimerizacian
se encuentran ert la tabla V.1 . ta grifica V.8 muestra el
rendimiento contra la composicion; como se observa en dicha
graéfica, los rendimientos presentan pocas variaciones y se
encuentran en un promedio del B88Y .

Se ha encontrado en trabajos anteriores ( 6,7,8 ); de
sistemas #n donde al menos se emplea E, rendimientos en di-
cho intervalo.

V.1.3 PESD MOLECULAR

Los resultados de peso molecular para cada reaccion se
encuentran en la tabla V.1 . En la grafica ( V.7 ) estan
#] peso molecular contra la composicién final y como pude
observarse, ®ate aumenta conforme aumenta la concentracidn
de AEH en la mezcla monomérica de alimentacion, ademds, és-
te ultimo presenta el peso molecular mids alto de los dos mo-
nédmeros. Indepentemente de gque el E es menos scluble en agua
respecto al AZEH, entra con mayor facilidad a las micelas -~

donde se lleva a cabo la reaccidn - , pero como el
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A2EH, tiende a adicionarse mas al E que a si mismo -~ por

su orden de reactividad - tiene la posibilidad de entrar con
mayor facilidad a las micelas, provecando un aumento en el
peso malecular al adicionarse mas en la cadena polimérica.

V.1.6 COFOSICION

Conocer cual es la composicién monom#rica de alimenta -
cidn para obtener productos con una composicitn definida, se
puede lograr por medioc de la relacion ( I3iI.1 ), cuya grafi—
ca ( III.1 ) indica la composicidn deseada y la composicion
monomérica de alimentacidn. Dicha grafica es la curva ted -
rica azeotrdpica,

La gréfica ( 111.2 ), es la curva experimental azeotro-
pica, de donde se tomo la composicidn monomérica de alimen -
tacidn.

En la tabla V.1 se encuentran las composiciones finales
de cada copolimero; como se ohserva dichas composiciones son
bastante cercanas e 1o que predice el modelo teérico, esto
indica, que la mezcla monomérica de alimentaciéon al igual
que la velocidad de adicidn fué la mis apropiada. En la gra-
fica ( V.10 ) se encuentra la composician final de las copo-
limeros VS la composicién deseada.

Para las reacciones SC-1, SC-2 y SC-3 ae observa una
composicién final sumamente cercana a la propuesta - la
cnmﬁosi:iﬁn no varia en mds de un 1% -, mientras que para
las reacciones SC-4 y SC-5 lag variacjiones en las composi -

ciones finales no rebasan el 27 .
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for otra parte, la manera como se adicionan los
monomercs a la cadena polimérica es eficiente.

Cabe mencionar también que conforme los mondmercs en -
tran en la mezcla de reaccion se distribuyen 1nmed:atamente
en los centros activos de reaccién generando asi una buena

distribucitn de los mismos.

V.1.7 POLIRISPERSIDAD

En general, para productos de pesc molecular elevado se
presenta una heterogeneidad de tamaifo y peso; es decir, no
existen especies bien definidas en tamafo, sino una mezcla
de estos. ( i1 )

En rnuestro caso, se observé como a mayor cantidad de
AZEH los pesos moleculares aumentan - tabla V.1 y grafica
V.i1 -~ . Con base en los valores de Id obtenidos se abserva
un aumento en dicha propledad al aumentar el tontenido de
AZEH, explicando dicho comportamiento de la manera siguien -
te: al, tener un numero alto de particulas activas dicho mo -
nomero se adiciona de manera eficiente dando por lo tanto
conversiones también eficientes, pero, con diferente grado
de polimerizacidn al no haber exceso de monémero y si alta

competencia por parte de las particulas activas hacia estos.




84

V.1.8 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA { Tqg )

Conocer perfectamente todas tas propiedades de los com-
puestos poliméricos es de gran importancia para su uso ©O
aplicacion final, Para conocerlios y determinarlos se usan
diferentes metodos y tecnicas, tales como:t Cromatografia de
Permeacidn en Gel (GPC), viscosimetria, Infrarroie (IR), Tem
peratura de transicién vitrea (Tg), siendo #sta ultima la
que nos refiere @l paso del estado amorfo al estado viscoe -
léstico de nuestro producto.

Por medio de un calentamiento adecuado en condiciones g
propiadas es posible conocer la temperatura - o el interva
lo en muchas ocasionhes - en la cual la muestra pasa del esta
do amarfo al viscoeladstico.

Para el caso de copolimeros, la Tg estd en funcitn de
la composicion monomérica que lo can'orma.(l?QZﬂ) Conocer
cual es la temperatura - o intervalo de temperatura - de
transicidon vitréa, es pasible, correlacionando la composi -~
cién del material por medio de modelos tedricos. En este
trabajo nos ocupan los modelos de Fox, Johnston y Taylor -
ecuaciones ( IV.5.1 ), ( IV.3.2 ) v ( 1IV.0.3 ) resprotiva -
mente. En la gratica (V.12) se encuentran tanto los madelos
tedricos como los valores experimentales de los copolimeros
sintetizados.

Como s® indicé arriba, el valor de Tg «s funcion direc-
ta de 1a composiciaon final de loz copolimeros, por lo tanto
es también funcidn directa de sus homopolimeros. La .Tg del

homopolimero de E es de 100 C y de ~5@ C para la dael A2EH,




TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA Tg

380

360

340

320

300

280

260

240

TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA
TEORICA Y EXPERIMENTAL

PRQCESO SC
COPQLIMERO E-A2EH

L. | i -l L A i

L
20 40 60 80 100

COMPOSICION DEL COPGCLIMERO ( ZE )
GRAFICA V.12

i1



86

por lo tanto a mayor cantidad de A2EH el valor de Tg va dis-
minuyendo, lo cual pusde verse en el aspecto fisico de su
homopolimero. Los resultados que se encuentran en la tabla
V.1 y la tendencia snterior es mas clara en la grafica
V.12.A,

Por otra parte, en la griafica V.12, en donde se sncuen-
tran tanto los valares para cada modelo teérico como los ex-—
perimentales, se observa como estos ultimos se acercan bas -
tante a2 los predichos por el modelo de Fox. También puede
observarse en dicha grafica que los valores de Tg esperimen—
tales se encuentran hasta la composicién SC-3.Lo ideal seria
tener cubierta todas las composiciones - de @ a 100%Z de E -
AZEH - ;, pero por cuestiones practicas de la sin‘esls no se
resalizaron debido a que @] Jatex final tiende a ser bastante
pagajaso confarme aumenta la praoporcion de AZEW haciendolo
bastante complicado de manipular.

Para explicar un poco més lo ocurrido con el Id y ia Tg
de loult!rnoqumls de cada copolimero obtenido, se Qrafico
el intervalo en el cual se presenta la Tg contra composicién
de E, el resultado de dicho intervalo se encuentra en la
tabla V.4 vy en la grafica V.13,

Como se puede observar en dicha grafica, los cambios
tonservan una tendencia poco pronunciada, lo cual nos habla
de una homogeneidad decreciente de la longitud de las cade -
nas poliméricas - aumento de {ndice de dispersidad Id - al

aumentar la cantidad de AZEH en la composicién final.
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(e T L ]
Reaccidén “E Jg C

! { !
| st-1 i 90,4 i 4.4 {
{ scC-2 | 82.9 | 5.7 |
| SC-3 | 78.5 | 10 N
' 8C-4 | 62.7 i &£.3 |
| #-3 | 52.98 | 8.6 t
! ! | 2
! i L )

Tabla V.4

V.1.9 VISCOSIDAD INTRINSECA

Como algunes otras propiedades, la viscosidad intrinse-
ca es funcién de varios parémetros los cuales al mismo tiem-
po gQuardan relaciones directas. Asi, dicha propiedad podemos
decir es funcién principalments del pesa molecular, la inte-
raccién del solvente y los copolimeros.( 21 )

Primero, del peso molecular, con base en la ecuacién de
Mark -‘Hnuink PM  kMv , a mayor peso molecular la viscosidad
intrinseca aumenta, como se observa en la tabla V.1 y la grj
fica V.14 - viscosidad intrinseca contra composicién - , la
viscosidad sigue un comportamiento bien definidoja mayor pe-
so molecular, mayor viscosidad,

Segundao, la facilidad de movimiento de la cadena polimg
rica sn el disnldente, puesto que para Cadehds CONR alto gra-
do de polimerizacidn tendrdn un volumen maydr provocande una

mayor dificultad para moverse en el disolvente.
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Tercerc, en este trabajo el disolvente fue etil metil
cetona, el cual interactua en mayor forma con el A2EH por te
ner este el grupo carboxilo, formando puentes de hidrdgeno
mas efectivos con respecta al E. También, ei ®]1 primero au -
menta el peso molecular al estar en mayor proporcion,
aumenta la viscosidad intrinseca, también por interaccidn
polimero-disolvente. Asi, el aumento &n la viscosidad intrin
seca tiene un comportamiento definido 1 ascendente con el ay
mento de AEH .

V.1.18 DENSIDAD

La densidad de cada copolimero se determino segun la
técnica carrespondiente ASTHM - ver capitulo de cdlculos - ,
por otra parte, para tener una idea de cual es el comporta -
miento esperado de dicha propiedad en funcidn de la composi~
cidn, se tomaron las densidades reportadas para cada homopo-
limero ( 22 ) , determinado que las densidades finales de
los copolimeros cbtenidos deben caer en el intervalo que for
men ll‘dI los homopolimeros. Grafica V.19 .,

En dicha grafica se encuentran las densidades
experimentales y en la tabla V.1 los valeres condensados.
Como se observa en la tabla antes mencionada ~ y en nuestro
caso - la densidad pressnta un comportamiento definido, dis-

minucién de ésta a mayor proporcion de A2EH.
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La densidad de los copolimeras disminuye cuando se au
menta el contenido de A2EH, esto se explica vya gue ;a mble
cula de acrilato tiene un substituyente voluminoso y flexi -
ble el 2~etil hexilo, el cual dificilmente se acomoda en un
celda cristalina, ocupando un mayor volumen y dejando hue-

cos Que 1o hacen menos denso.
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V.2 PROCESO SEMICONTINUO . EFECTO DE LA TEMPERATURA

V.2.1 EFECTO TEMPERATURA - TIEMPO

Las condiciones de reaccion para el estudio del efecto
de la temperatura de reaccidn se encuentra en la tabla
I1.4.4 -~ desarrollo exparimental.

Para la reaccion SC-2, el tiempo de reaccion fue de J@9
minutos, para SC-6 de 260 y para SC-7 de 2350, asiendo
claro el efecto de la temperatura - en nuestro caso - en dop
de a mayor temperatura de reaccion la polimerizacidn se lleva
a cabo de manera més rédpida por un aumento en la velocidad
de polimerizacién, ya que al finalizar la adicion de la meg
cla monomérica a menor temperatura de reaccidn se hizo nece-
sario darle mas tiempo de reaccion para alcanzar igual grado
de canversiones.

V.2.2 EFECTD TEMPERATURA - X DE SOLIDOS

Al comparar =l % de sdlidos tormados para un mismo
tiempo de reaccifin a tres temperaturas diferentes se puede
obslrv;r lo siguiente 1 en la tabla V.2.1 , a mayor tempara-—
tura de reaccién la formacion de sélidos es mayor para §C-7,
]l cual a su vez es mayor que SC-6 y este a su vez mayor que
8C~2. En dicha tabla no se enlista el % de sdlidos para todo
el periodo de reaccion por ser demasiados valores, ya que de
lo tinico que se trata == ejemplificar tal comportamiento.

Conforme el tiempo de reaccidn disminuye, la velocidad

de polimerizacién se incrementa, lo cual se corrobors con
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base en la ecuacion(14), en donde el nNumero de particulas es
funcidn directa de la velocidad de formacidn de radicales
libres, por lo tanto ; a mayor temperatura de reaccion dicha
velocidad se incrementa. Sucediendo 10 mismo para la veloci-
dad de polimerizacion gracias a tener un mayor nimero de ceg
tros activos en menos tiempo. .

Por lo tanto, conforme van entrando los mondmercos en la
mezcla de reaccion, se adicionan rapidamente a las cadenas
poliméricas, creciendo en forma parecida.

Tabla V.2,1

T T T — T 1
|Tomperatura G| 40 | 7@ | ae

f -+ - t i
|Compasicion | | | |
I ! | { |
|%E = %A2EH | a0-29 | B80-20 | 80-20|
t + + % |
lTinmpo ( min } | % Sol | % Sol | % Boll
(e t —+ t {
| e ! 8 1 @ | e |
| 1@ l 2.56 | 1.3 | 2.2 |
| 20 | 1.1 | 2.2 | 2.9 |
| 30 | 1.9 | 2.8 | 3.2 |
| 49 | 2.3 l 3.1 l 4.1 |
| o@ | 2.8 } 3.8 | 9.1 |
| 60 | 3.3 l 3.7 ‘ 6.2 |

1

L i
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En las graficas V.2.1A, V.2.2A y V,)2.3A se encuentran

el % de solidos finales VS tiempo de reattidn,siendo 11, i3
y 14.8 ¥ respectivamente. €n la griafica V.2.4 se encuentra
®l % de so0lidos contra la temperatura de reaccion, en donde
s® Observa un aumento en el % de sdlidos conforme aumenta la
la temperatura de reaccion.

V.2.3 EFECTO TEMPERATURA — CONVERSION

Caon base en el apartado V.1.3, a mayor temperatura de
reaccidn la velocidad de formacion de radicales libres aumep
ta al igual que los centros activos. (12) Por lo que al en -
trar en ®l senc de la reaccidn encuentran un alto numero de
estos, reaccicnando inmediatamente.

Por otra parte, al encontrar un mayor nucero de centros
activos a mée alta temparatura se distribuyen de una manera
mds homogénea logrando mejares conversicones. En la tabla
V.1, se observa como contforme aumenta la temperatura la con-
version es mas alta, por mjemplo, para la reaccidén SC-7 se
logrd una conversion practicamente del 190% .

{as graficas correspondientes de conversiétn instanténea
cnntrultiempn de reaccion son V,2.1B , V.2.2B y V.2.3H. Y
en la grafica V.2.5 se encuertra el % de conversidén instan
ténea contra temperatura de reaccidn donde es clara la ten -
dencia de aumento en la coanversion confarme la temperatura.

V.2.4 EFECTO TEMPERATURA -~ RENDIMIENTO '

Con base en el spartado anterior, si nl‘lcgra una alta
conversion se espera un rendimiento alto.Puesto que la
transformacian de mondmeros &4 polimerc es mas etficients. Se
sique la misma tendencia en ambos casos segun la temperatura

de reaccion,
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Como resultd en éste trabajo, Es mas claro al abaservar
la tabla V.1 y la gréfica V.2.6 , en esta ultima se encuen -
tra el rendimiento contra la temperatura de reaccién.

V.2.9 EFECTO TEMPERATURA - PESO MOLECULAR

Con base en la teoria ( 12 ),un aumento en la tempera-
tura de Eea:cién provoca una disminucidén en el pesc molecu -
lar del producto final, lo cual se explica ya que el numero
de radicales activos se ingcrementa - ver apartado V.2.2 - .
De esta manera la distribucidn de los monameros es mas homo-
Qénea asi como mds efectiva su adicidn a las cadenas polamé-
ricas, resultando altas conversjcnes pero polimeros con un
menor grado de polimerizacion debido a que al tener mas
particulas activas y una cantidad fija de monomeros se for -
maran cadenas poliméricas con menor peso molecular.

Tal fue el resultado en este trabajo, como s puede
observar en la tabla V.1 y en la grafica (V.2.7 ), en donde
se encuentra el peso molecular contra la temperatura de reac
cién.

0.2.6 EFECTO TEMPERATURA —~ INDICE DE POLIDISPERSIDAD

Como se menciond en otro apartado correspondiente .
también al Id, para altos pesos moleculares se esperan gra -
dos de polimerizacion menos homogéneos. En este trabajo, al
aumentar la temperatura de reaccién =] peso molecular dismi-
nuye, pero esto no asegura Que el Id también lo haga, sin
embargo, se ssperan cadenas poliméricas con:diferentes
qgrados de polimerizacidn,

Esto se explica debido a que en todo momento se tiene
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una escases de mondmeros,(23) Y conforme entran los mond -
meros en la mezcla de reaccidn se adicionan inmediatamente
sobre un numero alto de centros activos,adicionandose mas
mondmeros en unas que en otras por la competencia de estos
hacia los monédmeros.

En nuestro caso, como se observa tanto en la tabla V.1
Yy en la gréfica Vv.2.8 , el indice de polidispersidad crece
conforme aumenta la temperatura de reaccidn, resultando por
lo tanto un grado de polimerizacién menos homogéneo en un in
tervalo amplio de temperatura.

V.2.7 EFECTO TEMPERATURA — TEMPERATURA DE TRANSICION

VITREA

Se sabe que la temperatura de transicion vitrea ( Tg ),
es funcidn directa de la composicidn final de los copolime -
ros, »s decir de las propiedades de los homopolimeros gue
los conformen. ( 17,18, 24 )

Al tenmr &l AZEH una Tg baje respecto a la del E, es de
ssperar que a mayor cantidad del! primero la Ty del copolime-
ro restultante tendera a bajar. En nuestro caso, tal es el
resul tado como se pude observar en la tabla Y.1 , en donde
al aumentar la temperatura de reaccion los copolimeros fina-
les resultan con una proporcion de AZ2EH ligeramente mayor a
la esperada y como se observa en la grafica V.2.9 , la Tg dg

crece con la temperatura de reaccion.
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V.2.8 EFECTO TEMPERATURA — VISCOSIDAD INTRINSECA

Como ya se amenciono en otro apartado anterior, la viseg
sidad intrinseca depende directamente del peso molecular de
los copolimeros resultantes, y como puede observarse sn la
tabla V.4, conforme aumenta la temperatura de reaccién dismji
nuye la viscosidad intrinseca debido a que el peso molecular
asi lo hace, cumpliendo con lo predicho por ia teoria. (11)

Parece contradecirse un poco el hecho de que el A2EH a
mayor proporcidén aumenta dicha propiedad, debido a un ligero
incremento de este &an la composician final a lo esperado,
sin embargo los pesps moleculares finales corroboran que
dicha propiedad es funcién directa del peso molecular, como
s® pusde observar en la grafica v.2.10 .

Para explicar un poco mds el comportamiento antes men -
cionado, en la grafica V.2.108, se encuentra el intervalo en
el que se presenta el valor de Tg, observandose como al
aumentar la tempeénturn de reaccion dicho intervaio aumenta
de 3.7 C para una temperatura de reacciédn de 48 C hasta
30.9 C para B C , lo cual nos habla de una mayor homogenwi~
dad - tanto en la composicién como en el qgrado de polimeriza
cion - & 80 C que a BR C, corroborindose también con los va-—
lores de Id y por lo tanto de peso molecular, que fue lo pre
dicho.

V.2.9 EFECTO TEMPERATURA - DENSIDAD

Ea posible que para productos obtenidoa ®n condiciones

diferentes de reaccion sus propiedades finales no cambien o
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algunas no leo hagan, por ejemplo : densidad, soclubilidad,
viscosidad, etc. En nuestro caso, la densidad practicamente
no varia al modificar la temperatura de reaccidn, por lo
tanto pensamos en que los copolimeros finales conservan su
esencia quimica o posiblemente no importa si cambia la es -
tructura - o arreglo — siguen conservando sus propiedades y
caracteristicas ~ repetimos, al menos para esta propiedad.
Para e] efecto de la temperatura de reaccion en la

densidad del copolimero final précticamente no se presentod
variacidn alguna, como puede observarse en la tabla V.1 y en
la gratica V.2.11 en donde se encuentra la densidad contra

la temperatura de reaccion.

V.2.18 EFECTO TEMPERATURA ~ COMPDSICION FINAL

El cbtener una composicion final deseada es bastante dji
fieil, aunado a esto; un aumento en la temperatura de reac -
cidn incrementa la solubilidad de los mondmeros en agua, mas
aun la del AZEH en nuestro caso, perc también provoca que
ambos Feaccionen més répido. Por tal razdn la adicidn de
mongmeros a la cadena polimérica es més efectiva.

Como puede observarse en la tabla V.1 , para SC-2 el %
de E final es de 82.7, para SC-6 es 79.18 y para SC-7 es de
768.54, mientras que en la gr&fica v.2.12 , donde se
encuentra la composicidn final contra la temperatura, se

observa como la primera se conserve a menor tenperatura.
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V.2.11 PROCESO SEMICONTINUOD ENERGIA DE ACTIVACION
EFECTO DE LA TEMPERATURA

Como sabemos de la tearia ( 25 ), la energia de activa
ci6tn ( Ea ) es una barrera energetica para que se lleve a
cabo una reaccidn. Asi de la scuacioén de Arrhenius

In K= In A - Ea/RT
se observa gue el valor de la constante de rapidez de reac -
cién depende directamente de la temperatura de reaccion,

Por otra parte, la £a nos da una idea respecto a la
velocidad o rapidez de reaccién con la que se lleva a cabo
la transformacion de reactivos a productos. Es de esperarse
que para una velpcidad de reaccidn alta, la reaccion se lleva
; cabo mas rapida.

La velocidad de polimerizaridn” se calcula a bajas con -
versiones y como con diches valores se determina la Ea , se
puede observar vy predecir tentativamente la Ea esperada.

En la tabla V.ii.1 , se tienen los valores de Vp, Kp,
InK vy 1/T para el procesc semicontinuo a diferentes tempera-
turas, ‘cbservandose como a mayor temperatura de reaccién la
Vp aumenta, 1o cual entra en lo predicho. En ta grafica
V.il.l, se encuentra el InK contra 1/T que es la manera para
determinar la Ea,

Para saber si nuestros resultados estdn dentro de lo-
esperado, encontramos - ( 22 )—- que la Ea para el E es de
11.7 keal/mel, sin embargo, la del AZEH no esta reportada,
wiuperniu la del acrilato de terbuti]l eéster por Lener una es-

tructura parecida a la del AZEH, siendo esta de 4.4 kcal/mol
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ENERGIA DE ACTIVACION

Temperaturao Vp vp Ke Ln Kp /1
(°c) mol/| s K
‘60 1.248333 0.00156 0.001067 -6,84219 - ,0.003001
70 2.367333 0.00297 0.002025 ~6.36028 0.0029 14
80 3.002998 0.00376 0.002568 = -5.96462 0.002831
TABLA V. 11,1
m R Ea A
{ -Ea/RT) Kcol/mol K Keal/mol i/mol s
~-5177.66  0.,001978 10.2414 6,185 *E 7
TABLA V. 11.2

‘«01
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y tansideramcs que el valor de Ea experimental debe caer en
este intervalo .

Asi, de la grdfica V.11.1, se sabe que la ordenada al
origen es A ; coeficiente de frecuencia, la pendiente de la
recta es el valor exponencial -Ea/R, pero como ya esta invo=-
lucrada 1/7 de la grafica despejamos la Ea de la siguiente
manera 3

-Ea = mR
donde
m = pendiente de la recta
R = constante de los gases

La Ea para este proceso se encuentra en la tabla V.11.2
al igual gue el factor de frecuencia. Como puede pbservarse
la Ea esta en el intervalo propussto y muy cercano a la Ea
del E. Par lo cual pensamos gque el E influye de manera impor
tante en la Ea.

Por otra parte, consideramos que para la determinacidn
de la Ea, los valores cbtenidos son muy pocos, por lo tanto
los resultados finales tendran variaciones o errores experi-
mentales que a fin de cuentas puedan no concordar del todo
con lo esperado asi como con trabajos postericres que
lleguen a realizarse., Como resultd en este trabajo al hacer

el andlisis comparativo con el proceso en lote.
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V.3 PROCESO EN LOTE

V.3.1 TIEMPO DE REACCION
Al igual que para el proceso SC, en este proceso para
cada composicidn se asigno las claves siquientes, incluyendo

agquellas a diferentes temperaturas. Tabla V.3.1 .

Reacciodn Composicion Tiempo
Clave Tedrica de Reaccion
%E — %A2EH ( min )

L-1 B-10 240

L-2 e0-20 240

L-3 70-39 : 25Q

L~-4 &0-40 240

L-3 50-30 290

L-& ¢ 82~-20 230

L-7 s8 80-20 240

s 7aC , ss 60 C
TABLA V.3.1

Asi, al referirnos a una determinada reaccién de compo-
sicién definida, lo haremos en clave.

El periodo de reaccidn para todos los casos por este
proceso es el mismo como puede observarse en la tabla
anterior.

Las graficas carrespondientes son V.3.1.A , V.3.2.A ,
V.3.3.A , V.3.4.A y V.3.3.A , para las reacclones a sssenta

grados.



PROPIEDADES FINALES DE LOS COPOUIMEROS E-A2EH OBTENIDOS POR EL PROCESO EN LOTE
. RESULTADOS DE LA VARIACION EN LA COMPOSICION DE ALIMENTACION
COMPOSICION  COMPQSICION  CONVERSION  RENDIMIENTO PESO Id Tg (K} ny - ~
FINAL

TEORICA x % MOLECULAR 9/ml
XE %t *E-5 .
90 $0.2 77.48 77.48 2.67 171 34465 - 1349 1.04
80 86.7 85.5 85.5 3.7 231 34295 3142 1.012
70 80.2 97.99 95.74 4.25 262 337.15  40.12 09784
60 80 99.6 97.96 8.1 282 332,17 5231 0.8691

S0 62.8 98 98,5 129 291 32489 65.63 09641

RESULTADOS DEL EFECTO DE LA VARICION DE LA TEMPERATURA DE REACCION®

TEMPERATURA S
EN C
60 86.7 8s.5 89.5 231 232 34215 342 1012
70 8s.9 87.94 88.17 263 265 34015 19,14 101
80 86.2 88.69 90.45 277 277 34038 1689  1.004

& [N DT GABD LA COMPOIICION FUL LA WSBMA £ TODGS 80/20

11

TABLA V.3
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v.3.2. X DE 80LIDOS

En todas las reacciones la formacién de solidos sigue
una tendencia de crecimiento conforme aumenta el tiempo de
reaccién - graficas v.3.1.B,Vv.3.2.8,V.3.3.B,V.B.4,.B,V.3.5.B~
pero como se cbserva en dichas gréficas sdlo se registra
hasta un tiempo de reaccion de 168 minutos, yva que despuds
de dicho tiempo practicamente se mantiene constante. En la

tabla Vv.3.2 , se registra en % de stlidos finales para cada

reaccion.
Reaccion % de Solidos Tiempo
finales de reaccion

{ min )

-1 13.95 240

L-2 13 249

L-3 13.5 240

L-4 14 248

-3 12 240

TABLA V.3.2

Como we observa en la tabla anterior, el % de sdlidos
estds @n el intervalo de 12 a 14 % y en promedio de 1. %x. En
la grafica V.3.46 , se graficd el % de sdlidos contra la com—
posicion en % de E.

La aparicion de s5)lidos conforme el tiempo de reaccidn,
se entiende como el aumento progresivo en e{ numero de la cg
denas poliméricas, observandose en las grallicas COrreslon
dientes como aproximadamente a los 199 minutos de reaccidn

se alcanza el % de solidos finales, manteniendose



X DE SOLIDOS VS [IbMPO DE REACCION
PROCESO EN LOTE REACCION L--1

“
L
7p
0+
g
ol
”—
'y
2L
-
. 1 U "R N " R R
TEMPO { min }
GRAFICA v.3.1.8

CONVERSION INSTANTANEA VS TIEMPO DE REACCION
PROCESO EN LOTE REACCION L-1

©
Ewf
=
fa
=
z t
]
7]
x
gm_
o
COBLMERG E-AZEH 90710
o PP W S R
0 « [ 120 10

TEMPO { min )
ORAFICA V.3, 1A

RFIC



X DE SOLIDOS VS TIEMPO DE REACCION,
. PROCESO-ENTOTE REACCION L-2

COPOLMERD E-AZEH 80-20
PV VT TS SR S S S R Sy S VU Y S N

5 -]

3

CONVERSION INSTANTANEA

L «© ] 120 160

TENPO ( min )
GRIFICA ¥.3.2.8

CONVERSION INSTANTANEA VS TIEMPO DE REACCION
BROEESC EN LOTE REACCION L-2

COPQLAERO £-AM 80/20
ek M

PR SO TN WY S S S 1

.
0 40 80 120 180

TIEMPO ( min )
GRAFICA ¥, 3.2 A

115



100

IRSION INSTANTANEA
g 3

con
3

3

% DE SOLIDOS VS TEEMPO DE REACCION
PROCESO.EN LOTE REACCION L-3

[

3

-

r

L

I~ COPOLIMERO E-A2EH 70/30

ST/ S VN S YEUUN SUNSS TS W S GG W WU VA N S W |

10 o Y 160
TEMPO ( min )
GRAFICA V.3.38
CONVERSION INSTANTANEA VS TEMPO DE REACCION
PROCCSO-EW-LOVE REACCION L-3

LR

COPOLMERQ E-AZEH 70/30
/NS SR W VS VA UUNES UAUUY SR SR VR U GRS S e

40 . &0 120 160

TEMPO ( min )
~PAFIA VY3 A

116 .



7% DE SOLIDOS VS TIEMPO DE REACCION
PROCESO EN LOTE REACCION (.—4

X DE SOL!IDOS

TIEWPO ( min )
ORIFICA V348

CONVERSION INSTANTANEA VS TIEMPO DE REACCION
PROCESO EN LOTE REACCION L-4

100 -——

s}

2 L

Fel

B

£ |

g

goo

20

[ COPOLIMERO E-A2EH 80/40
Y T % T % T "I %)

TEMPO ( min )
GRAFICA V.3.4A

117,



X DE SOLIDOS VS TIEEMPO DE REACCION
PROCESO EN LOTE REACCION L-5

COPCLIMERO E~AZEH 30/30

.

T e ‘ C T
TEMPO ( min )
ORAFICA V.3.5.8

CONVERSION INSTANTANEA VS TEMPO DE REACCION
PROCESD EN LOTE REACCION L-5

COPGLIMERO E~AZEH 50/50
PR R R

[.-/ PR DU DU W i A4 A 'l
%- « [ ] 120
TEMPO ( min )
GRAFICA V.3.5A

180

118



119

constantes,

V.3.3 CONVERSION

Con base en la ecuacion ( IV.1 ),se :alcularo& las con-
versiones para cada reaccién, cuyos valores se encuentran en
1a tabla V.3, mientras que en la grafica V.3.7 la conversién
instantanea final contra la composicién. Se observa tanto en
la tabla como en la grafica que las mas altas conversiones
se obtienen a mayor concentracién de A2EH en la mezcla de rg
accién, siendo ia menor conversitn para la reaccion L-1 con
un 77% y aun asi es una buena conversidn ( 6 ).

Respecto a las conversiones casi del 180 % se explica
debido a que al tener un exceso de mondmero y particulas ac-
tivas, el crecimiento de las cadenas poliméricas es por cua}l
quier punto, ademds, la posibilidad de que cadenas poliméri-
cas se unan por acoplamiento aumentando la conversién.

El hecho de que una mayor conversion se logre en menor
tiempo se debe a un aumento en la velocidad de polimerizaci-—
4n, como pude observarse en las grificas al aumentar el con-
tenido de AZEH en la formulacion por ejemplo, para un tiempo
de reaccitén de 20 minutos, la reaccidn L-1 alcanza una con-
versién del 12.5% mientras que para la reaccion -5 es del

39.9.% .

V.3.4 RENDIMIENTO

Los rendimientos para cada reaccion se encuentran en la
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tabla ¥.3 , mientras que en la grafica Vv,3.8 se encuentra
graticado el rendimiento contra la composicidn.Buenas conver
siones generan buenos rendimientos. asi, se observa en la
gratica anterior como a maver cantidad de AZEH se obtienen
altos rendimientos, siendd los mds altos para L-4,L-5 y L-6
en ese orden y el menar para L-1.

V.3.5 PESO MOLECULAR

Como se mentiond enh la parte experimental los pesos
moleculares se determinaron por Cromatografia de Fermeaciaon
en Gel ( GFC ). ¥ los valores para cada ropolimero se encuer
tran en la tabla V.3 mientras gue en la grdfice V.3.9 el pe-
so molecular contra la composici6n.

Se observa tanto en la tabla como en la gratita un au -
mento progresivo de dicha propiedad contorme la cantidad de
AZEH aumenta en la formulacion, entendi:éndose por su mayor
peso molecular . Al estar presente en su totalidad al inj
cio de la reaccitdn, y tomando en cuenta su reactividad por
adicionarse mis al E que a si mismo.esto, en un momento dado
le ayuda a entrar con mayor facilidad a las micelas que es
donde se lleva a cabo la reaccidn, provocando wuna integracion
a las cadenas poliméricas mis efectiva.

V.3.4 COMPOSICION DE LOS COPOLIMEROS .

Fara este proc2so, la composicion - y formulacién - de
la mezcla monomérica se hizo con base en el trabajo de tesis
de Guillermn Valencira., y3 que en dicho tra?ajo se manejo et
mismo sistema ( 246 ).

wi bt 6 la composicion final esperimental de los
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diferentes copolimeros obtenidos, los resultados se enlistan
en la tabla V.3. Se observa en general que las composiciones
finales resultaron bastante alejadas a lo predicho, siendo
la reaccidén L-1 la dnica que mds se apega a lo esperado.

En cambio, para las reacciones posteriores se presentan
las siguientes variaciones, para L-2 un 8%. para L-3 10%,
siendo para L-4 y L-5 md4s marcados, todas respecto al E. Lo
cual hace parecer al E, como el mondmero que se adiciona de
mejor manera a las cadenas poliméricas,ayudado por su menor
solubilidad en agua y estar en exceso desde un principio en
el sitio de la reaccidn.

Por otra parte, pensamos que la mezcla monomérica para
cada caso - excepto para L-1 - no fue la adecuada, es decir
no fue la ideal para obtener copolimeros con una composicidn
definida, como puede obssrvarse en la grdfica V.3.10 , en
donde se observa para todos los cases un exceso de E a lo
predicho.

V.3.7 POLIDISFERSIDAD

Con base en la teoria ( 11 ), al obtener productos con
alto peso molecular generalmente presenta una heterogeneidad
en el grado de polimerizacién, dando como resultado una mez-
cla de cadenas poliméricas de diferente tamsio.

Como se observa en la tabla V.3 el indice de poli-
dispersidad tiende a ser mayar conforme el peso molecular,
]l cual a su vez se incrementa conforme el gZEH en la mezcla

monomérica de reacclon.

Resultando un grado de polimerizacién menos homogéneo -
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al menos en este trabajo - y se debe a que al tener un exce
s0 de monomeros se forma un gran namerg de cadenas poliméri-
cas con diferente tamafo, las cuales pueden unirse a cualqui
er otra con diterente grado de polimerizacién, terminando
asi por acoplamiento la reaccion y dando particulas de latex
con diferentes tamafos, provocando de esta manera que au —
mente el Id.

€En la grafica V.3.11 se observa como a mayor cantidad
de AZ2EH el ld tiende a ser mds amplio debido también a que
el peso molecular se incrementa en la misma manera.

v.3.8 TEMPERATURA DE TRANSICION VITREA ( T 9)

Una de las propiedades mds importantes de los copolime-
ros es la temperatura de transicidn vitrea ( Tq }, la cual
es la temperatura en la cual el polimero pasa del estado a -
morfo al viscoelastico, bajo condiciones bien determinadas
de calentamiento.

Dicho punto es posible predecirlo tearxcamentg. para lo
cual se cuenta con varios modelos como son el de Fox, Taylor
y Jhonston, que son los que nos ocupan en nuestro caso,

Como se observa an la grdafica V.3.12 , se encuen —-tra
la Tqg contra la composicion tanto los valores tedricos comd
los experimentales, mientras que en la tabla V.3 los va
lores experimentales. Por otra parte, sabemos que la Tg es
funcién directa de la composicién final de los los productos
y como resultd en este caso, a mayor cantidad de AZEH )
valor de Tg disminuye, 10 cual es de esperarse si tomamos en

cuenta que el valor de Tg para el homopolimero del A2EH es
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de -58 C y para el poliestirenc es de 190 C. Por otra parte,
la Tq también se ve afectada por la estructura de los monéme
ros, puesto que para mondmeros de gr-an tama&o al estar en la
cadena polimérica se repelen por impedimento esterico, dismi
nuyendo dicho valor.

Entonces, como s? observa en las composiciones finales
de los copolimeros, en todas las reaccicnaes éstus son mas ri
cos en E respecto a 1n»prcpuesto, por lo que las variaciones
;n la Tg conforme a los modelos tedricos es clara y de espp
rarse, pero si es claroc como dicha propiedad disminuye con
el mayor :n&tenido de AZEH.

Dbservanldn nuevamente la grafica v.3.12 , los valores
experimentales no siguen hingun modelo teorico . Para tratar
de explicar un poco maAs 10 ocurrido en los puntos V.3.7 y
V.3.8 , con base en los termogramas obtenidos de cada copo-
1imero por la técnica D.S.C. , se graticod el intervalo de
temperatura en el cual se presenta la Tg, contra la composi-
cidn del copolimero como %Z de E.

El resultado de este andlisis se muestra en la tabla
V.3.3 y en la gréfica ( Vv.3.13 ), Como se pude observar, al
aumentar la cantidad de AZEH en la muestra dicho intervalo
aumenta , 10 cual habla como es conpcido de una mayor heterp
geneidad en la longitud de las cadenas poliméricas. Por otra
parte, los valores que se encuentran en la tabla V.3.5 esten
de acuerdo con los indices de polidispersidad que se obtuvip

ron por grumatngrafla de permeacidn en gel ( GPC ).
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Reaccitn %“E ATgC 1d
L=1 9a.2 18.2 . 1.71
L-2 86.7 22 2.31
L-3 80.2 26.4 2.62
L~-4 82 -34.5 2.82
L-3 62.8 45 2.91

TABLA V.3.,3

V.3.9 VIACOSIDAD INTRINSECA

Como se sabe de la teoria (2L) y se explicd en el apap
tado correspendiente para @l proceso 8C, la viscosidad in -
trinseca es'funcien directa del peso molecular por lo cual a
mayor peso molecular esta se incrementa, por otra parte, son
amportantes las propiedades de los mondmeros , asi como la
proporcién de estos en el polimero resultante.

En nuestro caso, el AZEH al tener un tamafo considera -
ble respecto al del E , tiene upa mayor interaccidgn con el
disaolvente , provocando con esto un aumento en la viscosidad
intrinseca. Es importante mencionar que hacemos tal conside-
racion debi?u a que en todos los casos la cantidad de E es
mayor a la predicha, lo cual en un momento podria entenderse
como contradictorioc, 8in embargo es el otro mondmero el que
marca la pauta en Ei peso molecular con base en los resulta-
dos obtenidos.

Lo anterior es mas claro en la gridfica V.3.14 , en
donde se encuentra la viscosidad intrinseca contra la compo-

sicitén, y a4 pesar de que las reacciones L-3 y L-4 tengan



composiciones muy semejantes no asi sus pesos moleculares,
siendo mayor para L-4.

Como se puede ver en la grafica V.3.14 , la viscosidad
intrinseca de los copolimeros disminuye con ®l contenido de
g, lo cual se puede explicar ya que las moléculas de AZ2EH
tienen una mayor interaccisen con el disolventa, por lo tanto
provocan un aumento considerable en el volumen hidrodinamico
de los copolimeros. Ademads si comparamos los pesos molecula-
res para las mismas muestras estas siguen el mismo comporta-—
miento.

V.3.19 DENSIDAD

Al igua) gue para el proceso SC, tomamos las densidades
reportadas para los homopolimeros, para tomarlas como el
compartamiento ideal esperado.

Por otra parte, la densidad depende de las propiedades
de los homopilimeros, ya que como se observa en los copoli-
meros obtenidos a mayor cantidad de AZEHM ~ que presenta la
‘densidad mIAs baja - esta disminuye, sin embargo, como se
observa en la tabla V.3 las composiciones finales no
difieren mucho por lo cual tampoco la densidad, como puede
observarse en la grdafica V.3.15, en donde se encuentra la

densidad contra la composicidn.
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V.4 PROCESO EN LOTE EFECTD DE LA TEMPERATURA

Para el andlisis y discusion en este apartado es impor-—
tante tener en cuenta las siguientes consideraciones con
base en los resultados obtenidos, puesto que como se vera
mds adelante es necesario.

Las temperaturas gue en este trabajo se estudiaron tue-
ron tres; &0, 7@ y 88 C, sin embargo al analizar los
resultados para cdda caso consideramos que son pPocos puntos
desde el punto de vista estadistico, por lo tanto lo ante -
rior no indica que estos puntos sean referencias para estu —
dios posteriores referentes a #] sistema formado por E-AZ2EH
asi como los procesos,

Por otra parte, debe tomarse en cuenta que hasta el mo-
‘eﬂto de iniciar el trabajo, en la literatura encontramos
muy poca informacidn referente a los sistemas que se estudia
ron.

V.4.1 EFECTO TEMPERATURA - TIEMPO DE REACCION

El tiempo de reaccitn para las tres temperaturas fue el
mismol 240 minutos como puede cbservarse en la grafica V.4.1
&n donde se encuentra la conversion instantdnea contra
tiempo de reaccidn. En este caso, s® observa como para una
misma composicion a mayor temperatura de reaccion se logran
conversiones mas altas en menos tiempo, lo cual quiere decir
que la velocidad de polimerizacién se incrementa con la tem-

peratura, resultando acorde con lo propuesto.
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V.4.2 EFECTO TEMPERATURA —~ COMPOSICION FINAL

Para este proceso como para el proceso SC, fue necesa -
rio apoyarnos en la Resonancia Magnética Proténica ( RMP ),
para el andlisis de los copolimeros obtenidos y determinar
la proporcidn de ambos mondmeros en el producto final.

La interpretacidn de los espectros se realizd con base
en la integracicon que estos presentan y conociendo a que ti-
po de protones corresponde cada sefal pudo determinarse. En
la tabla V.3 se encuentran los resultados finales de composi
cién, mientras que en la grafica V.4.2 la composicién expery
mental contra la tedrica. ( 27 )

Como se observa en ambos casos, la composiclién final se
mantiene con muy ligeras variacione: deando prdcticamente una
linea recta, como consecuencia, er, posible decir que para
una composicién fija y variando la temperatura de reaccidn,
en el proceso en lote - por lo menos en nuestro caso - el au
mento en dicha temperatura no tiena un efecto significativo
en la composicidn final de los copolimeros.

V.4.3 EFECTO TEMPERATURA - %X DE SOLIDOS

Para los tres casps, el / de sdlidos se determind de
la misma manera que a 6@ C y cuyos resultados se encuntran
condensados en la tabla V.3, mientras que en la tabla
V.4.3.1 se encuantra el % de sblidos para la primera hora de
reaccion para cada composicion.

Como se observa en dicha tabla y en las graficas correg
pondientes para L-2,L~6 y L=7 ( V.4.3.1 , V.4.3.2 y V.4.3.3

respectivamente ) la formacidn de sodlidos en los tres casos
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es progresiva, con una tendencia clara, en donde a mayor tem
peratura la formacion de sélidos se logra en menor tiempo,
signdn pricticamente constante para L-7 a partir de los 4@
minutos de reaccidn

V.4.4 EFECTO TEMPERATURA — CONVERSION INSTANTANEA

Coma ya se expliced en otros apartados referentes a la
conversion, un aumento en la temperatura de reaccién provoca
que la velocidad de formacién de radicales activos aumente
sucediendo lo mismo con el numero de particulas activas. Por
otra parte, al contar con un exceso de monomeros en los ini-
cios de la reaccitn provoca altas conversiones en menor
tiempo, para despu®s entrar en la etapa en donde se mantiene
constante la conversidn ( 12 ).

Como puede observarse en la grafica V.4.4., la conver
sidn instantdnea sigue en los tres casos una misma tendencia
de incremento conforme el tiempo. Por eiemplo; para L-7 a 20
minutos de reaccidn tiene una conversion del 39%, mientras
que para L-& es del 21% y de 17 % para L~-2, para esta ultima
es hasta las dos horas de reaccidn cuande tiende a mantensar-
se constante.

En la tabla V.3, se enlistan law conversiones totales
para cada reaccion, observéndose resultados bamtante cerca-
nos en los tres casos, 1o cusl puede apreciarse mejor en 1l
gréfica v.4.5 , en donde se encuentra el % de conversion

contra la temperatura de reaccion.
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V.4.5 EFECTYO TEMPERATURA ~ RENDIMIENTO

El rendimiento no es posible referirlo para un tiempo
en especifico de reaccién ya que no es ese el objetive, sino
para el producto final como tal. Asi, cuando una bumsna
conversidon se logra, lo mismo sucede con el rendimiento ya
que este es consecuencia directa del primero.

Los rendimientos para cada reaccién se encuentra en la
tabla V.5 que como se observa estos son bastante cercanos
entre si - como suced® con las conversiones totales -, lo
cual se aprecia mejor en la gratica V.4.6, en donde se
encuentra el rendimiento contra la temperatura de reacci6n.

De los resultados en la tabla mencionada, nos hace
pensar que la temperatura de reaccién en el proceso en lote
no afecta de manera considerable el rendimiento.

V.4,.6 EFECTO TEMPERATURA — PESO MOLECULAR

De nueva cuenta y como se explicd para el proceso SC,
un aumentoc en la temperatura de reaccidn provoca una disming
cién en el peso molecular, lo cual se cumple en este proceso
como puede observarse en la tabla V.3 en donde es clara y en
buena medida la manera como estos disminuyen, lo cual con =
cusrda con lo predicho.

Para la reaccidn L—-2 el peso molecular e&s bastante supg
rior respecto a L=-& y L-7. La razén por la cual sucede esto
es la siguiente : al aumentar la velocidad de formacion de
radicales libres asi como el numero de particulas activas a
mayor temperatura, el crecimiento de las cadenas polim#ricas

es mucho mds radpida, perc asi como crecen pueden desactivar-
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se con otras particulas de diferente grado de polimerizacion
pars entendiendo gque estas no son de tamalo considerable ya
que al mantener constante la cantidad monomérica y no asi la
de radicales libres, si no mayor a mayor temperatura, les
corresponderd una menor cantidad de monémeros, por lo tanto
el peso molecular es menor a mayor temperatura.

€n cambio, a menor temperatura las cantidades el prin-
cipio mencionadas seran mencres como lo es la velocidad de
polimerizacion, por lo tanto las particulas poliméricas
crecen &n mayor grado por una parte, y al tener un exceso de
mondmeros y un menor numero de centros actives les correspop
dera mayor cantidad de mondmeros a esta y que al acoplarse y
terminar una cadena polimérica eata sera de una alto peso
molecular.€n la grdfica V.4.7 se encuentra el peso molecu-
lar contra la temperatura de reaccidn siendo mis claro el
compnrtlmien?a antes descrito.

V.4.7 EFECTO TEMPERATURA — INDICE DE DISPERSIDAD

gn la tabla V.3 se musstran los valores de indice de
dispersidad ( Id ), para las reacciones L-2,L-&6 y L-7 en don
de se observa que este valor aumenta un poco al aumentar la
temperatura de reaccién. En la gréfica V.4.8., se observa
mis claraments sste cambio.

El incremento en el Id se explica ya que al aumentar la
temperatura de reaccion se incrementa el numero de radicales
libres y por lo tanto més cadenas poliméricas se encuentran
en crecimiento al mismo tiempo dando por consecuencia al fi-

nal de la reaccidn cadenas poliméricas con una diferencia
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mayor en la longitud, por lo tanto el Id es mayor.
V.4.8 EFECTD TEMPERATURA - TEMPERATURA DE TRANSICION
VITREA

En la grafica V.4.9., se muestran los valores de
temperatura de transicion vitrea ( Tg ), para las reacciones
L=2,L-4 ¥y L=7 en donde se observa gue dicho valor no presen-
ta una gran variacion ya gue la Tg no depende del peso mole-
cular. Sino dnicamente de la composicién final de los copo-
limeros y como en esta ng se observa una gran variacién,
esto se ve reflejado en la Tg. En la Tabla V.3 se encuentran
los valores correspondientes de Tg para cada temperatura.

V.4.9? EFECTO TEMPERATURA — DENSIDAD

Los valores de densjidad determinados para cada tempera-
tura se encuentran en la tabla V.3 , mientras que ®n la gra-
fica V.4.10, la densidad contra la temperatura de reaccion,
de donde se observa que practicamente no hay variacidn en dj
cha propiedad, al igual gue la Tg el valor depende anicamen-—
te de la compositién final de los productos.

&uavamente hacemos mencidn a qua dicha propiedad es tap
bien funcidn de las propiedades de los homopolimeros y es el
AZEH el que por sus caracteristicas hace que la densidad dis
minuya, sin embargo se mantiene, puesto que como ya se
menciond antericrmente depende de la composicién final vy
como esta no varia, la denuidad tampoco.

V.4.10 EFECTO TEMPERATURA - VISCOSIDAD INTRINSECA

En la grafica V.4.11, se encuentran los valores de vig-

cosidad intrinsaca obtenidas segun la norma ASTM contra la
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temperatura de reaccién, en donde se observa que el valor de
la viscesidad decae conforme aumenta la temperatura de reac-
cién, Por sjemplo 1 para la temperatura de 50 C, la viscosi-
dad intrinseca es de 31.4 g/ml y este valor decae bruscamen-—
te hasta un valor de 19 g9/ml para 70 C, mientras que el
descenso hasta un valor de 146.8 g/ml para 8@ C ya no »s tan
marcado.

Esto se explica ya que la viscosidad intrinseca es fun-
cién del peso molecular y comg se discutid en el apartado
V.4.6 a medida de que aumenta la temperatura de reaccion el
peso molecular disminuye y por lo tanto la viscosidad intrin
asca.

En la grafica V.4,12, se encuentra el intervalo en el
que se presenta el valor de Tg y se observa que al incremen-
tarse la temperatura de reaccion, dicho intervalo aumenta,
de 28.% C hasta 31.3 C , lo cual indica mas homogeneidad e&n
w] sistema a 68 C que a 80 C, )lo cual se corrobora con los

rasultados de Id , y por lo tanto de peso molecular.
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V.4.11 PROCESQ EX LOTE. ENERBIA DE ACTIVACION ( Ea )
EFECTO DE LA TENPERATURA

La determinacidn de la Ea se realizd con base en la ecy
aclon de Arrhenius. Por 1o cual, hablaremos séio de como di-
cho valor es funcién directa de la temperatura de reaccion y
que esto nos da una idea del comportamiento en la velocidad
de polimerizacién a bajas conversiones.

En la tabla V.11.2 se encuentran los valores de Vp, Kp,
InK'y £/T para el proceso en lote a diferentes temperaturas,
obsarvandose que a mayor temperatura de reaccidén la Vp aumen
ta conforme a lo predicho, #8to es mAs claro en la grafica
V.1@.1 en donde se encuentra graficado el InK contra 1/T ,
de donde se calcula la Ea. Para saber si nuestros resultados
estén dentro de lo esperado, en la literatura (22) encontrg
Mo que la Ea para o] € es de 11.7 kcal/mol, vy como no se eq
contro para el A2EH se toma la del acrilato de terbutil
dster - que se asemeja en estructura al A2EH - que es de 4.4
kcal/mol y consideramos que @l valor de la Ea para nuestro
caso énbe casr en este intervalo.

As{ d® la grafica V.l1.1 , sabemos que la ordenada al
origen a8 A ( factor de frecuencia ), la pendiente de la reg

ta es @l valor exponencial -Ea/R y tomamos entonces -Ea/Rem

despejando la Ea tenemos que 1
~Ea = m R
dohde’ :

m = pandiente de la recta
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Temperatura
(*c)
60
70
80

vp

1.023333
1.613333
2.233333

m
( -Eo/RT )
-4598.31

ENERGIA DE ACTIVACION

Ve Kp
moi/l s
0.00128 0.000875
0.00202 0.00138
0.0028 0.00191
TABLA V.4.11.1
R Ea
Kcal/mo! K Keal/mot
0.001978 9,0546

TABLA V. 4,11.2

Ln Kp

-7.02302
-6.62307
—-6.24151

1/mol s
8789+t 7

YT
B K -
0.003001

0.002914
0.002831

vl
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R = constante de los gases

La Ea para este proceso se encuentra en la tabla V.11.2
al igual que e] tfactor de frecusncia. Como puede observarse,
la Ea cae dentro del intervalo propuesto, cercano a la Ea de
el E, par lo cual pensamos que tanto la Yp como la £a son
grandemente influenciadas por el comportamiento de este.

Los valores de la energia de activacion se calcularon
con tres temperaturas por lo tanto serd necesario confirmar-—
los al i{ncluir por lo mencs otras tres temperaturas mas.Por
al momento los valores reportados caen dentro del intervalo
de Ea esperado para este tipo de copolimeros.

Por lo tanto dichos valores pueden no concordar con tra
bajos posteriores gue llieguen a realizarse con el mismo

sistema.



Y3 RELACIONES DE REACTIVIDAD
Con el fin de determinar las relacjones de reactividad} en la
ohtencién de los copolimeros por el proceso en Lote, se alimentd
al reactor la relacién en % en peso de los mondmercs que s
deseaba tener en el copolimeroc firmal. A los productos obtenidos,
se le s determind la composicion por medio de RMP y los resul tados

se muestran en la tabla ( V.2.1 )

MHuestra Composicidn Composicidn
Alimentacidén final
% mol % mol
E AZEH € AZEH
L-1 9@ 10 2.2 5.8
L=-2 80 22 86.7 13.3
L-3 70 30 808.2 19.8
L~ 4 &0 40 -] 20
L-5 50 e &2.8 37.2

Tabla Vv.2.1

Con estos resultados y utilizando la ecuacion ( IIl.1 )}, se
prepara la tabla ( V.2.2 ) y la grafica ( V.2.f ), en donde se
observa la composicién azeotrépica tedrica y la experimental.

Se observa que la mezcla azeotrépica tedrica, tiene un valor
de @.9 3 mientras qQue con los datos miperimentales, el valor es de
@.87. Se observa también que los valores experimentales se acercan
bastante al comportamiento tedrico propuesto por la ecuacién

{ ITl.1 ).



TABLA DE VALORES DE COMPOSICION AZEODTROPICA

Compasicién T 1 F F

E - AZEH

100 - @ 1 o
95 - 5 19 2.95 19.41 ®.95
52 ~ 10 J 2.90 8.7% 2.98
83 - 1S 5.66 2.83 s.25 2.8s
ae ~ 20 4 2.8 3.50 2.80
73 - 25 3 9.75 2,44 2.75
70 - 32 2.33 2.70 1.77 2.70
63 - 35 " 185 2.65 1.30 2.55
&0 - 40 " 1.50 2.60 v.96 0.60
s -~ 45 1.22 2.55 @.70 0.55
58 - 50 1 2.5 0.52 0.50
43 - 35 2.81 2.45 2.38 2.45
4@ - 48 2.65 @.40 2.28 8.40
35 - &8 2.53 8.35 Q.21 2.35
3@ - 70" .42 ?.30 2.1% 0.30
25 - 7% 2.33 @.25 2,11 2.2%
28 - a» @.25 2.20 2.07 2.20
15 - B8 @a.17 2.13 2.a5 a.13
10 - 92 @.11 2.10 ?.83 2.12
5 - 5 2.05 @.es .01 2.0

Tabla v.2.2
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99.2
86.7
0.2
80

62.8
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Con estos resultados y con el apoyo

de

Vb1, IV,6.2 y IV.6.3 ) se calculardn

las

las
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relaciones (

relaciones de

reactividad. Los resultados finales se encuentran en la tabla
( v.2,3)
r. Estirenc L AZEH
Reportados Fineman - Rosws Kelen ~ Tudos
r. 2.94 2.929 2.92
r' a.26 2.239 2.25

Tabla v.2.3
De 1a tabla ( Vv.2.3 ), se observa gque los valores reportados
v los que se obtuvieron experimentalmente, Eom muy cercanos. Con
®1 objeto de tener un pirtmetro mis de comparacidén se preparé la
tabla ( V.2.4 ). En donde se muestran los valores de relaciones de

reactividad para sistemas semejantes.

Estireno re +/- e /-
Ac.acrflico,sec-butil ester

2.97 0.85 9.28 2.23
Estireno 2.76 B.13 3.17 0.06
Ac.acrf{lico,butil ester
Estireno 2.9 0.14
Ac. acrilido :
Estireno a.98 P.13

Ac.acrilico,metil ester

Tabla V.2.4
Comg se observa, ®l1 valor de ri1 €es bastante cercano al de
otros sistemas en donde la estructura del otro mondmero es muy

parecida a la del AZEH. Mientras que para rz, el valor mds cercano
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es para el sistema Estireno - acrilato de sec butil éster, Y para

los sistemas restantes es mayor dicho valor. Tomando en cuenta que

aon sistemas diferentes, los resultados quedan dentro de un

intervalo en donde las estructuras son semejantes.
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V1 ESTUDIO COMPARATIVO DE LOS PROCESOS
ENLOTE Y SEMIOONTINUO
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Vi, ESTUDIO COMPARATIVD DE LOS PRDCESBOS EN LOTE ¥ SC

A continuacien, e presenta . el analisis comparativo de
ambos procesos. Se presenta en forma de resumen,de manhera
global y tratando de ser lo mas concreto posible.

El tiempo promedio de reaccidn para ambos procesos fue
de 24@ minutos, tanto para el caso de la variacidn en la
composicion de alimentacion como para el efecto de la tem -
paratura,

Dicho tiempo es el que Guillermo Valencia ( 26 ) repor-—
ta para el mismo sistema, pero con diferente aobjetive al
nuestro.

Como en otros trabajos en donde estd presente el E para
procesos en emulsion ( 4,56,7,8,9,23,24 ), la formacion de
sdlidos, en los dos casos fue de manera ascendente conforme
al tiempo de reacciodn. Tanto para ®l efecto de la temperatu-
ra como para la variacién en la composicidn de alimentaciodn.

Se observdé tambieén, mayor rapidez de formacion de estos
conforme aumentaba la concentracion de A2EH en la composi -
cién.

Respecto & las conversiones, por el proceso SC se
lograron mayores conversiones en menor tiempo - a 6@ C -
Como ejemplo, en la gréfica ( VI,1 ) se encuehtran los re -
sultados para las reacciones SC-1,5C-4 y L=1,L-4. donde se
observa dicho comportamiento. Por otra parte, las conversio-~
nes para el proceso en Lote fueron en promedio de 937 vy del

83 % para el SC.



CONVERSION INSTANTANEA

CONVERSION INSTANTANEA VS TIEMPO DE REACCION
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100
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Paul Fram y ceolaboradores {( 4 ) reportan en su trabajo
que por el proceso SC se logran mayores convergiones en
menor tiempo, comparandolo también con un proceso en lote.
Lo mismo se presentd en nuestro trabajo,en donde el proceso
S§C genera mayores conversiones en menos tiempo.

Respecto al efecto de la temperatura de reaccion, por
ambos procesos a mayor temperatura las conversiones son mas
altas. Dando el proceso SC Ios valorea finales mads altos.

Por otra parte, los rendimientos para el proceso en
lote son mayores, siendo en promedic del 990% y del 8% para
el procesn SC, esto a 40 C como temperatura de reaccisdn. A
pesar de que el proceso SC presenta conversiones mas
eficientes, como puede observarse en la grafica ( VI.12 )
an donde se encuentra el mondmero residual V5 tiempo de
reaccitdn, monitoreado por cromatografia de gases. El FProceso
en Lote rindid valores més altos.

Uno de los aspectos mids importantes son la composicién
final de los copolimeros, ya que de asta dependen las pro -
piedades finales de los mismos. Nuevamente, Guillermo
Valencia reporta en su trabajo, que la composicidn final de
los copolimeros es siempre mds rica en E a lo esperado. En
nuestro trabajo, también por el proceso en Lote los copoli-
meros obtenidos son més ricos en E a lo propuesto. Y esto es
aun mds claro cuando se consideura el efecto de la temperatu-
ra.

Para el proceso SC, practicamente las composiciones fi-

nales son las que se propusieron, siando las mds apegadas
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las gue resultaron de las reacciones SC-1, SC-2 y 5SC-3. Res-
pecto 2l efecto de la temperatura de reaccidn, conforme se
incrementa, la composiciédn final de los copolimeros e&s menas
rica en E, indicando asi que @l A2EH aumenta su eficiencia
de adicidén a las cadenas poliméricas al aumentar la
tempwratura.

En ambos casos, la composicién de alimentacion es dite-
rente a la composicion final de los copolimeros ( fl / F2 ),
Lo anterior se basa @n las relaciones de reactivadad de los
mondmeros, ya gue estas definen la manera en la cual se van
a adicionar.

Como se menciond con anterioridad, la composicidén fipal
de los copolimeros determina las propiedades gque estos
tengan. Por otra parte, también dependen de las propiedades
de los homopolimeraes. Por lo cual el peso molecular tambieén
depende de la composicién. El proceso en Lote presenta pasos
moleculares mis elevados a las del SC, para una temperatura
de 6D‘C. Lo cual entra en lo propuesto, en donde, confarme
aumenta la concentracion de A2EH en la formulacién dicho
valor aumenta.

Por el proceso SC a pesar tde que €l AZEH se adiciona en
mayor proparcidn o de manera mas eficiente, los pesos
moleculares son menores. Lo cual nas habla de gque por este
proceso se tiene un mejor control en el grado de polimeriza-
cidn. Tal comportamiento se aprecia mejor en la grafica vi.>
en donde se entuentra el peso molecular V5 la composicion.

Como consecuencia de lo anterior, el indice de
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polidispersidad ( Id ) , @s mds amplio para el proceso en
Lote. Y como se observa también en la grdafica ( VI.4 ) Id VS
compasicion, a mayor proporcién de A2EH  se hace més amplio.

De esta manera, el proceso SC presenta una mayor homo -
geneidad en el grado de polimerizacidén, a pesar de que con —
forme aumenta la proporcidn de A2EH el Id se torna mas
amplio. A mayor Temperatura de reaccion, para ambos procesas
ios pescos moleculares son menores, Y el proceso en Lote
sique presentando los valores més altos. La razon por la
cual decrece el peso molecular se debe a un aumento en ;1
numero de radicales ijibres formado al aumentar la temperatu-
ra , De esto, nuevamente se deriva que el Jd sea mds amplio
a mayor temperatura de reaccidn, ya que al haber mas centros
activos la proporcién de mondmeros tiende a variar mas en
el sentido de cantidad para cada centro., Aumentando asi la
heterocgeneidad en el grado de polimerizacién., Ver grafica
( VI.3 ) peso molecular V5§ temperatura y grafica ( VI.& )

Id VS‘temperatura.

La temperatura de transicidn vitrea ( Tg ) depende
fuertemente de la composicion final de los copolimaros, asi
como de la homogeneidad estructural de los mismos. Fara
ambus proceso a 6@ €, conforme aumenta el contenido de R2EH
dicha propiedad disminuye, lo cual se entiende puesto que
la Tg de su homopolimero es mucho menor a la del poliestire-
no. Al observar las composiciones finales por el proceso en
Lote, son muy parecidas para las reaccignes L-3 y L-4, dando

como resultado que sus valores de Tg también lo sean.
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Y al compararlaos con los del procesg SC, resultan ser
mds altos, lo cual se entiende ya que los copolimeros
finales son més ricos en E. Por otra parte, como se observa
en la grdafica ( VI.7 ), los valores de Tg se apegan mAs a
los predichos por el modelo de Fox.

Para el efecto de la temperatura, dichos valores son
también menores para el proceso SC, lo cuial se debe a gue
conforme aumenta la temperatura de reaccidn la cantidad de E
es menor. En cambio, para el proceso en Lote, la composicién
tinal casi no varia y la cantidad de E es mayor a la
propuesta, por lo cual tanto son mayores los valores de Tg
como con poca variacion. Grafica ( V1.B ) Tg VS temperatura
qe Reaccion,

La viscosidad intrinseca, depende directamente del peso
molecular. En este caso, los peaos moleculares mas altos
fueron para el proceso en Lote, por lo cual se esperaban
viscosidades mayores. Sin embargo, la proporcion de AZEH en
los :?polimern: en el proceso S5C provoca una mayor
interaccidn con =1 disolvente, asi comc su volumen hidrodi-
ndmico es mayer, por lo tanto su viscosidad aumenta. En
cambic el proceso en Lote prasenta una proporcién de A2EH
menor, por lo cual su viscosidad no es la esperada respecto
al peso molecular. Aunfue son muy parecidag en ambos casos,
como puede observarse en la grafica ( V1.9 ).

Para el efecto de la temperatura de reaccidn, se
corrobora gque dicha propiedad es funcidn del peso molecular,

para el proceso SC. Este presenta mayores pesaos moleculares
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y aecrecen al aumentar la temperatura de reaccidn - sin
dejar de ser mayores que los del proceso en Lote ~. Por otra
parte, la proporcion de AZEH también aumenta al aumentar la
temperatura de reaccion, por lo cual la viscosidad
intrinseca es mayor, Grafica ( V1.10 ) viscosidad intrinseca
V8 temperatura de reaccion.

La densidad del poli-AR2EH es menor que la del poli-E.
Por lo cual, al aumentar la proporcion del primero la
densidad del copolimerc final decrece. £l proceso SC tanto
para la variacion de composicion en la alimentacion caomo
para la variacion de la temperatura de reaccidén, presenta
las densidades menores. Lo cual se basa nuevamente en la
composicion final de los copolimeros. Tambieén, en ambos pro~
cesos, la temperatura de repaccitn practicamente no tiene
efecto alguno, sin embargo , la densidad sigue siendo mayor
para el proceso en lote, Braficas ( VI.11i y VvI.12 )

Respecto a la velocidad de polimerizacidn, el proceso
8C presenta los valores mis altos. Eso visualiza al entender
que :nnv;rsiones mas altas se logran en menor tiempo. Lo
cual se fundamenta en la velocidad de alimentacidn de los
mondmeros y se sabe que al tener una velocidad de alimenta-
cidn menor a la de polimerizacidn, Se logran altas conver -
siones en tiempos mas cortos. ( 294 ) Aunado a esto, el in -
cremento en la temperatura de reaccion genera velocidades de
polimerizacidn ain mds altas ya que la formacidn de
radicales libres también aumenta, como puede observarse en

la grafica ( VI.13 ), en donde se encuentra la Vp V5 tempe -
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ratura de reaccién. Para la Ea, al tener las mismas
condicienes de reacciédn - temperatura, agitacidn,etc. -,
esta deberia ser la misma en ambos cascs yva gue el sistema
es el mismo. Y una Vp mayor por el proceso Sc No es mas que
e50. Sin embarqo, para dicho proceso, la Ea regulto ser
ligeramente menor, pero los valores de ambos procesos quedan
en el intervalo para los valores correspondientes de los ho-—
mopolimeros, acercandose mas al del E. La grafica ( VI.i4 )
muestra las energias de activacién para ambos procesaos. La
razén por la cual el procesoc SC aparece por encima del pro -

ceso en lote se debe a una mayor Vp.
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VI CARACTERZACION D LOS COPOLMEROS
' PORPP o
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VII CARACTERIZACION DE 10S COPOLIMEROS POR RESONANCIA
MAGNETICA PROTONICA ( RMP ) Y ESPECTROSCOPIA
INFRARRDJO ( IR )

INTERPRETACION DE LOS ESPECTROS CORRESPONDIENTES

Por madio de la RMP, sa determine 1a composicién de
cada uno de los copolimeros obtenidos por ambos procesos,
tanto por la variacion en la composicion de alimentacion,
como por el efecto de la temperatura.

La manera como se realizé dicho analisis es el
siguiente 1 ( 27 )

Copolimero SC~1. Composicidn tedrica 990-10 E-AZEH

Del espectro, las serales para =1 anillo aromdtico del
estirena, estan entre 7 y 9 ppm. Mientras que para los del
A2EH se encuentran entre 4 y 1 ppm.

l.a integracién para el E abarca los D protones del
anillo aromatico y los 3 del grupo vinilico. Mientras que
para &l A2EH son 2B protones.

Estireno integra 41 puntos

' E = 41/5=8.2 8 3 = 24.6

Se multiplica por 3. por ser los tres protones del gru—
po vinilico.

AZEH integra 42 puntos

AZEH = 42 =~ 24.6 = 17.4/20 = 0.87
Son 24.6 puntos para cada proton del E y 8.87 puntos

para cada proten del! AZEH.
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Vén total son B.2 + 8,87 = 9.97 que es e] 1007
188 protones % 8.2 protones de E/9.07 protones = 90,4 % E
la diferencia es de A2EH 9.59 % AZEH .

Lo mismo se realizo® para todos los copolimeros. A con -
tinuacion se anexan los espectros de diferentes composicio ~
nes.

Para los espectros de IR, la manera en que NOs apoyamos
®n esta técnica fue el identificar las bandas correspodien-
tes a los grupos funcionales y caracteristicos de los homo -
polimeros. ( 28 )

De esta manera corroboramos, junto con la RMP la pre -~
sencia de los dos mondmeros en los copolimeros sintetizados.

El andlisis general es el siguiente ¢

Copalimero SC-1 Composicidgn tedrica 90-10
Banda Grupo ( seRal }
2850 € = H saturade
2910 € -~ H saturado
1425 metilos y metilenos
1390 metilenos
3Jaoe y 3820 C - H i1nsaturado
1400 y 1908 aromaticidad
1800 y 2000 sobretonos de monosustitucaidn
690 monosustitucisn
1720 grupnp carbonilo
1200 éster del tipo RCODR

La seral para el grupo vinilico no aparece, ya que es

en este grupo donde se realiza la adicidn del AZEH. -
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CONCLUSIONES )

— Mayor velocidad de reaccién en el proceso SC
~ Se aleanzan conversiones allas en tiempos mas cortos en el proceso SC
— A moyor contenido de AZEH en la formuiacion
la velocidod de polimerizacién se incrementa
- _Hay un mejor control de ios propiedades finoles de los copollmeros
por el proceso SC .

- Ei comportamiento de los procesos, poro la obtencién de éste
copolimero se ajusta o lo que se reporta en la literatura
pora otros sistemas de copolimerizacién

- Lo temperatura de reaccin influye més en los copollmeros
oblenidos por ¢l proceso SC

= Se cobtienen pesos moleculores mds bajos y con un ld mas
estrecho por el proceso SC

« La velocidod de alimentacion es un porametro importante o
considerar an el proceso SC

~ = La cantided de mondmero residucl es menor en el copoilmero

obtenido por el proceso SC. Por lo cual dicho proceso resulto
ser bastonte eficiente

~ €1 comportamiento de algunas propiedodes fisicas deter minadas
Tg, densidad, viscosidad intr(nseca, se ajusto a lo que predicen
los teoriaos

~— Los valores de Tg, viscosidad intrfnaece y densidad de los
copolimeros obtenidos, se situon dentro de los valores de los
homopolimeros

— Se determinaron constantes ffsicas pora un producto de gran
importancio o nivel industriol que no se encuentron reportados

~ A medida que el contenido de A2EH es mayor en lo composicion
of producto final ea mds difici! da trobajor
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