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INTRODUCCION

Este trabajo forma parte de 1las investigaciones realizadas para
cumplir con los objetivos del macroproyecto "Funcionalizacién de
Polimeros para Aleaciones con Plasticos de Ingenierfia via Extrusién
Reactiva".

En afios recientes se ha puesto un especial interés en el desarrollo
de mezclas poliméricas utilizando polimeros funcionalizados como
compatibilizantes, ya que se sabe pueden mejorarse algunas
propiedades en las mezclas (alta resistencia a la temperatura,
dureza, friccién entre otras) a un bajo costo.

El objetivo del presente trabajo fué la obtencién de los
poliestirenos modificados con grupos carboxilo y succinile para
utilizarlos como compatibilizantes de mezclas poliméricas, obteniendo
asi productos con propiledades especificas que pueden ser de gran uso
en diversas 4dreas de la ingenieria.

La sintesis de los poliestirenos funcionalizados con grupos carboxilo
ha sido descrita utilizando principalmente como materia prima
polimeros entrecruzados o bien polimerizando o copolimerizando
monémeros que contienen este grupo. La seleccién de los métodos de
obtencién de los polimeros funcionalizados en este trabajo se hizo
con base en consideraciones econdémicas: se analizaron los costos de
la materia prima asi como las condiciones de tiempo y temperatura de
reaccién adecuadas para la industria.

Para obtener el poliestireno modificado con grupos carboxilo
(PSCA)}, se funcionalizé un poliestireno lineal de peso molecular
numeral promedio (Mn) de 80,000 proporcionado por Grupo IRSA, a
través de una reaccién de acetilacién de Friedel-Crafts y posterior
oxidacién con hipoclorito de calcio en medio bésico.



La obtencidén del poliestireno modificado con grupos succinile (PSSU),
se basé en una reaccién de acilacién de Friedel-Crafts entre el
poliestirenoc y el anhidrido succinico.

Se analizd el comportamiento de las reacciones modificando diferentes
variables., Una vez establecidas las condiciones de reaccién se
midieron las cinéticas de avance de las reacciones y se realizaron
escalamientos hasta 100 g para cada uno de los polimeros
funcionalizados. Finalmente se estudi6é la utilidad de estos polimeros
como agentes compatibilizantes en la mezcla poliestireno-poliamida
(PS~PA).

La caracterizacién tanto de los polimeros funcionalizados como de las
mezclas, se realizé principalmente por medio de andlisis de
infrarrojo por transformadas de Fourier y por determinacién de la
temperatura de transicién vitrea (Tg) por calorimetrfa diferencial de
barrido, Se utilizé Microscopia Electronica para conocer la
dispersibilidad de las mezclas.

Este trabajo se divide en tres partes: en la primera se da a conocer
la importancia de las mezclas, el wuse de los polimeros
funcionalizados como agentes compatibilizantes y se describen las
técnicas existentes para la obtencién de los polimeros modificados
con grupos carboxile y succinile. En la segunda parte, se hace una
discusién sobre los resultados obtenidos  experimentalmente
compardndolos con los descritos en la literatura y se plantea la
recuperacién de los disolventes utilizados. La tercera parte se
refiere a la metodolegia utilizada para la obtencién de 1los
poliestirenos funcionalizados y de las mezclas PS~PA. Finalmente se
resumen las conclusiones obtenidas durante la realizacién de este
trabajo y se agrega un apéndice en el cual se muestran los esquemas
de los equipos utilizados, asi como los espectros y termogramas que
caracterizaron a cada uno de los polimeros.
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1. ANTECEDENTES

1.1 MEZCLAS POLIMERICAS

Las mezclas de polimeros surgen como un requerimiento de la industria
por obtener materiales atractivos con caracteristicas de resistencia
y duracién a un bajo costo., En afios recientes muchos de los
productores de polimeros se han dedicado a desarrollar nuevas mezclas
que puedan ofrecer alternativas en el mercado, pues el tiempo de
desarrollo es mas cortoc que el que se necesita para la obtencién de
nuevos polimeros; para aleaciones de polimeros se estima que pueden
desarrollarse de 3 a 5 afios desde el inicio de la investigacién hasta
la comercializacién, con un costo promedio de 15 millones de dé6lares,
mientras que para plasticos nuevos el tiempo requerido es de 8 a 10
afios y el costo es diez veces mayorﬁ

La gran ventaja de las mezclas radica en gue pueden hacerse de
acuerdo a los requerimientos de cada aplicacién especifica., La
habilidad para producir mezclas que tengan una mejor combinacién de
las propiedades de sus componentes depende de la compatibilidad del
sistenma.

1.1.1 Métodos de mezclado

Los principales métodos para mezclar dos clases de moléculas
peliméricas incluyen el fisico (la mezcla en solucién y el mezclado
mecénico) y el quimico (el mezclado mecanoquimico, la



copolimerizacién por injerto, la copolimerizacién por bloque y 1la
interpenetracién de cadenas de redes poliméricas, IPN‘s,).?

Para hacer una mezcla en solucién, se disuelven los compohentes en un
mismo disolvente ya que las disoluciones deben tener la misma
viscosidad para ser sometida a un mezclade intensivo, posteriormente
se coagula y se esprea la mezcla para finalmente pasar por un proceso
de fundido donde se forman los "pellets".

En el mezclado mecdnico simple se tiene un contacto Intimo de los dos
polimeros por medio de presidén o esfuerzos cortantes sin llegar a
formar enlaces covalentes entre ellos y se lleva a cabo en
mezcladores de rodilles en fundido o a través de extrusores., La
agitacién en el mezclado mecdnico puede generar radicales libres por
medio de reacciones de degradacién del polimero. Los radicales libres
son inducidos por la accién mecanoguimica reaccionando para formar un
nimero pequefio de injertos quimicos entre los componentes. Para que
se dé el mezclado es necesarioc que la temperatura del proceso se
encuentre por encima de la Tg de cada uno de los constituyentes para
el caso de una mezcla de polimeros amorfos, y en el caso de que los
polimeros sean cristalinos deberd de ser mayor a la temperatura de
fusién.

En el método de copolimerizacién por injerto la primera porcién de
polimero se disuelve en el monémero del segundo para después realizar
la pelimerizacién. Durante la polimerizacién el segundo polimero se
une al primero y si se agita la mezcla se obtendrad una dispersién
mucho mis fina logrando asl un mayor contacto entre los componentes
del sistema.

En los copolimeros por bloque los componentes individuales se unen a
sus terminales. Se sigue un proceso de polimerizacidén aniénica
(polimero viviente). Después de agotarse el primer monémero la cadena
atin permanece viva y la adicién del segundo monémero origina un
monémero en bloque.



La interpenetracién de cadenas poliméricas se forma disolviendo el
primer polimero en el sequndo juntoc con un activador y polimerizando
"in situ" logrando asi la interpenetracidn del primero en una cadena
polimérica del sequndo. Una variante en este método es el
interpenetrado simultdneo en red de polimeros (SIN‘s), donde de
manera paralela se forman las cadenas de ambos polimeros. Una segunda
modificacién es el interpenetrado en red elastomérica (IEN‘’s), donde
los polimeros se mezclan y coagulan formando un mosaico
tridimensional.

1,1.2 compatibilidad de mezclas poliméricas

La compatibilidad o incompatibilidad de wuna mezcla polimérica-‘ se
refiere a su grado de intimidad, la compatibilidad depende del método
empleado para realizarla. Las mezclas pueden ser homogéneas o
heterogéneas en una escala microscépica, pero no deben de exhibir
diferentes fases a nivel macroscépico, es decir si una mezcla es
compatible no deberd indicar seqregacién a simple vista. Una nezcla
que es heterogénea a nivel macroscépico deberd considerarse como
incompatible,

Las propiedades térmicas, meclnicas y reolégicas de una nezcla
dependen de su compatibilidad, conceptualmente esta compatibilidad
estd determinada por la termodindmica de la interaccién entre los
componentes de la mezcla y esta interaccidén es funcién de sus
estructuras fisicas y quimicas.



De acuerdo al contexto termodinamico es wmas facil entender 1la
miscibilidad de las mezclas de polimeros a través de la energia libre
de mezclado de Gibbs (AGs). La miscibilidad completa existird solo
sis

AGn < @

donde AGn es el cambio de la energifa libre de mezclado de Gibbs y ¢
es la fraccién volumen en la mezcla.

La teoria de las ecuaciones de estado establece que para mezclas
poliméricas:

~ Las mezclas exotérmicas son miscibles.

- Un proceso de mezclado endotérmico no favorece la
miscibilidad.

~ Se favorece la exotermia de la mezcla al existir en los
componentes puntos de interaccién intermolecular especificos
(grupos funcionales).

Para una mezcla termodin&micamente miscible las propiedades se
acercan a un promedio de 1las propiedades individuales de los
componentes:

~ £
M'”an + “’zMz + ulszM
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donde M es la propledad de la mezcla, Moy Mz son las propiedades de
los componentes puros, W y w, son la fracciones peso de los
componentes de la mezcla y AM® es una nmedida de la desviaci6n entre
ambas propiedades, la cual depende de los cambios de temperatura y

volumen.

Las propiedades de una mezcla varfan también con las propiedades
fisicas y quimicas de sus componentes, la termodinanica de la mezcla
y el tratamiento mecano-té&rmico al gque fué sometido.

En su gran mayoria las mezclas son parcialmente miscibles o
inmiscibles, por 1o que es necesario determinar el grado de
compatibilidad, para ello se emplean diversos métodos como lo son:
la tranqparencia (por medio de 1los Indices de refraccién), la
microscopfa electrénica, la temperatura de transicién vitrea, el
anilisis dinamico mecdnico (DMA), rayes-X, resonancia magnética
nuclear, dispersién de neutrones, espectroscopfa de infrarrojo con
transformadas de Fourier (FTIR), entre otros.

La microscopia electrénica de barrido es una técnica que determina la
influencia de la composicién y el grade de funcionalidad sobre la
morfologia de las mezclas, detectande si éstas presentan una o varias
fases o microdominios.

La temperatura de transicién vitrea determinada por calorimetria
diferencial de barrido (DSC), es de gran utilidad ya que indica si la
mezcla es totalmente miscible (una seola Tg), inmiscible (las Tg’s de
los polimeros puros) o parcialmente miscible (donde las diferentes
Tg’s se encuentran entre las de los polimeros individuales). Si el
sistema es ideal, es decir que es totalmente miscible y amorfo, la Tg
puede predecirse por medio de la ecuacién de Gordon-Taylor:

Tg = Wa Tga + Wb Tgv

11



donde la Ty es la temperatura de transicién vitrea de la mezcla, T
y Tg» son las temperaturas de transicién vitrea de cada uno de los
polimeros ¥y Wa y Weo son las fracciones peso de cada polimero.

otra manera de estimar la Ty de una mezcla es por medio de la
ecuacién de Fox, la cual originalmente se desarroll6 para copolimeros
al azar:

El andlisis mecénico dindmico (DMA) que consiste en determinar las
Tg’s en las mezclas es mas sensible que el DSC y es usado para hacer
analisis detallados del comportamiento de las fases, detecta las
relajaciones moleculares que provienen de movimientos locales en la
cadena polimérica.

La espectroscopia de infrarrojo por otra parte es usada para
determinar las interacciones especificas de los enlaces entre 1los
dtomos de los componentes en las mezclas.

1.1.3 Compatibilizantes

Los compatibilizantes son polimeros usados para producir mezclas
cuando los polimeros base son inmiscibles, obteniéndose un aumento en
la estabilidad y mejores propiedades para la aleacit6n. Usualmente se
cuenta con compatibilizantes en blogue o injerto los cuales penetran

12



en la mezcla logrando de esta manera reducir la energia interfacial
entre las fases.’

Los pesos moleculares de los segmentos en los copolimercs en bloque o
en injerto, ejercen gran influencia en la compatibilizacién. Si el
peso molecular del segmento es bajo, la profundidad en la penetracién
también es baja y se tiene una adhesién interfacial pobre; en cambio
si el peso molecular es alto la penetracién serd alta pero se verd
limitada por el volumen de los segmentos.

Otra forma de 1leograr la mezcla de polimeros normalmente
incompatibles, es a través de la insercién de grupos funcionales a
uno de los polimeros, los cuales forman una dispersién uniforme muy
fina en la matriz polimérica en ciertas zonas de la mezcla que hacen
que sus propiedades mejoren, ya que las propliedades originales del
sustrato se mantienen en forma predominante, pero las propiedades
suplementarias debidas al grupo funcional se suman.

Por ejemplo Ramirez® estudi6 el comportamiento del copolimero SAN
(estireno=acrilonitrilo) aminometilado como compatibilizante en la
mezcla del copolimero SAN (30 % de acrilonitrile) y el copolfimero
estireno-anhidrido maleico, SMA, (8 % de anhidrido maleico) que son
inmiscibles. La mezcla presenté un solo valor de Tg (112.67 °C), lo
que se interpreté como miscibilidad ya que el valor encontrado
corresponde a la Tg tebrica para sistemas SAN/SMA obtenida por la
ecuacién de Gordon-Taylor. Los autores propusieron gue el grupo amiho
terminal del polimero aminometilado (a) reacciona con el anhidrido
maleico del copolimeroc SMA (b) y es capaz de establecer un puente
entre la fase del copolimero SAN y la fase del SMA (figura 1.1).

13
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Figura 1.1

La reaccién entre los grupos amino terminal y otros grupos
funcionales fué descrita por Ideﬁ, quien realizé las mezclas de nylon
6 Yy un coplimero en injerto de polipropilenc-anhfdride maleico y
nylon 6 con el copolimero de estireno-&cido metacrilico. En ambas
mezclas observd una buena dispersién entre los componentes, pero solo
en la primera observé un cambio favorable en las propiedades fisicas,
La reacciones las comprobé por medio de extracciones Soxhlet
utilizando xileno para extraer el polipropileno o el poliestireno.

sullivan’ describid la miscibilidad de la mezecla
poliestireno-poliamida amorfa {Zytel 330) utilizando grupos sulfonilo
como compatibilizantes. Observé que a mayor cantidad de grupo
funcional habfa una mejor dispersién entre los componentes debido a
las interacciones quimicas y fisicas en la mezcla.

La mezcla de polimeros usando compatibilizantes Gltimamente se 1llevd
a cabo por medio del proceso reactivo, donde se hace uso de equipos
de extrusién e inyeccién como reactores y que presentan grandes
ventajas como son una gran flexibilidad en el proceso, aumento en la
razén superficie/volumen y en la transferencia de calor asi como
bajos costos de produccién.®
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1.2  PREPARACION DE POLIMEROS FUNCIONALIZADOS

Los polimeros funcionalizados son macromoléculas de estructura
compleja con grupos funcionales reactivos gque tienen las mismas
ventajas de las moléculas simples que contienen estos mismos grupos.
Su uso especifico depende tanto de la reactividad de los grupos
funcionales como de las propiedades del polimero base. Se han
funcionalizado polimeros orgdnicos e inorg&niceos que se utilizan en
algunos procesos.

Existen dos métodos generales para introducir grupes funcionales en
la cadena del polimerog:

i) Polimerizacién o copolimerizacién. La Incorporacién del
soporte durante la sintesis a través de la polimerizacién y/o
copolimerizacién de los monémeros que contienen los grupos
funcionales deseados, tiene las ventajas de producir un polimero
homogéneo con funcionalizacién uniforme y predecible, ademés de que
los polimeros obtenidos no presentan contaminacién debida a las
trazas de otros grupos funcionales obtenidos por transformaciones
gquimicas durante el proceso. Por el contrario sus desventajas son:
que los monémeros con grupos funcionales son difficiles de obtener,
gue es necesario conocer los pardmetros de interaccién en 1la
copolimerizacién con el fin de controlar las caracteristicas del
producto deseado y que algunos mondmeros no se polimerizan por su
baja reactividad.

B) La modificacién quimica de un polimero. La aplicacién de
este proceso hace posible crear nuevas clases de polimeros que no
pueden obtenerse por polimerizacién directa de los monémeros debido a
su 1inestabilidad y baja reactividad. Sus desventajas son: la
incertidumbre en la localizacién de los grupos funcionales y 1la

15



presencia de reacciones colaterales que dificultan la purificacién
del polimero funcionalizado.

la modificacién quimica debida a la incorporacién de 1 al 15 % de
monémeros funcionalizados cambia ligeramente las propiedades de 1los
polimeros base, produciendo una variedad de nuevos productos con
propiedades superiores en impacto, médulo, temperatura de deflexién
térmica, etc.?

Un ejemplo de elle lo describe Hamaidem, quien preparé sales del
PSCA con dos diferentes longitudes de cadena en el grupo funcional y
encontrd que la temperatura de transicién vitrea se elevd hasta 11 °C
(cadena mds larga) con respecto a la del polimero sin funcionalizar.

La selecciébn entre las dos formas de sintetizar polimeros
funcionalizados depende principalmente del requerimiento de las
propiedades fisicas y quimicas del soporte para una aplicacién en
especial, La importancia de los materiales funcionalizados radica en
la posibilidad de aumentar el valor agregade de los polimeros al
combinarge quimicamente el grupo funcional en la mezcla.

Cabe mencionar que existen dos grandes diferencias entre las
reacciones que se llevan a cabo en moléculas pequeflas y las que se
desarrollan en los polimeros“. La primera es 1la falta de
accesibilidad y reactividad de las moléculas poliméricas en
comparacién con las moléculas simples y la segunda es gue los
polimeros no se pueden purificar completamente como ocurre con las
moléculas de bajo peso molecular debido a 1las impurezas generadas
por las reacciones colaterales.

Fréchet! realizé un estudio bibliografico sobre  polimeros
funcionalizados principalmente entrecruzados y encontrd gque la
mayoria de los autores comentan que la baja funcionalizaci6n de sus
polimeros se debe a "interacciones especiales" o "baja reactividad";

16




de acuerdo con Fréchet esto es errdéneo ya que en realidad la baja
reactividad de los polimeros se debe a una mala seleccién en las
condiciones de reaccién.

1.3 FUNCIONALIZACION DE POLIESTIRENO

Aungue muchos tipos de polimeros incluyendo tanto a los compuestos
aromiticos, alifaticos asi como a los inorgdnicos, han sido empleados
como soporte de grupos funcionales, en sintesis orgénica el
poliestireno es una matriz que se ha utilizado ampliamente, por 1lo
que muchos de los trabajos recientes sobre modificacién quimica de
polimeros se han centrado en la introduccién y modificacién de varias
funcicnalidades en el poliestireno. Los usos de otros polimeros se
han visto 1limitados por alqgunas razones como la falta de
reactividad, la degradacién de la cadena polimérica o bien por dar
propiedades fisicas inadecuadas al preducte terminade.

En principio, el poliestireno cuenta con los mayores requerimientos
para un soporte sélido ya que presenta diversas ventajas sobre otras
resinas como son’:

- Una funcionalizacién superficial a través del anilloc aromético
por sustitucion electrofilica.

- Los polimeros de estireno son compatibles con la mayoria de

los disolventes orgdnicos, por lo que los grupos funcicnales
no presentan problemas con los reactivos y disolventes.
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- 8e tiene una estabilidad quimica en la cadena hidrocarbonada

alifadtica 1o cual crea una resistencia hacia los reactivos,

por lo que las cadenas poliméricas no son susceptibles a
degradarse en condiciones normales.

- Los polimeros de estirenc son mecdnicamente estables.

~ El entrecruzamiento puede controlarse regulando 1la
concentracién de reactivos.

- El poliestireno se encuentra disponible comercialmente.

El poliestireno funcionalizado con diversos grados de
entrecruzamiento se utiliza como resina de intercambio iénico,
soporte en sintesis de fase sélida, reactivo en sintesis organica,
soporte para cromatografia o catélisis y como agente acomplejante
para hidrometalurgia principalmente,

‘1.3.1 Sintesis del poliestireno modificado
con grupos clorometilados (PSCM).

La clorometilacién de poliestireno es la reaccién mds extensamente
estudiada como base de la sintesis de resinas de intercambio iénico.
Se han investigado dos métodos para clorometilar: la reaccién del
copolimero de estireno-divinilbenceno con paraformaldehido y cloruro
de hidrégeno y la reaccién del copolimero con clorometil metil éter
en presencia de un catalizador como AlCl3 y znclz.'?
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Jones'® 1llevé a cabo la clorometilacién de poliestireno lineal
utilizande para ello un catalizador de Friedel-Crafts como lo es el
7nClz anhidro y diclorometil é&ter como agente clorometilante, el cual
tiene la ventaja de disolver tanto al poliestireno como al producto
clorometilado. Se encontré que es diffcil de controlar el
entrecruzamiento durante la reaccién debido a la faécil sustitucién
del cloro bencilico en el producto (figura 1.2):

®
C1CH20CHs @m—s:m

QD_©t:nzt:1 1 ®—©cm ©_-®

Figqura 1.2

a—@ 2nCl2

En el trabajo de Jones se realizd también un estudio sobre el aumento
de viscosidad durante la reacclén observandose gelacién del polimero.
El grade de funcionalidad alcanzado en 8 h fué de 16.7 %.

Pepper“ realizé un estudio amplio sobre 1la clorometilacién de
poliestireno entrecruzado, utilizando una alguilacién de Friedel y
Crafts con clorometi) metil é&ter en presencia de SnCls encontrando un
alto grado de entrecruzamiento debido a las impurezas del clorometil
metil &ter.

Posteriormente Merrifield'® utilizé un copolimeroc de estireno con 2 %
de vinilbenceno para obtener el PSCM base. El copolimero se hizo
reaccionar con una solucién fria de clorometil metil éter y SnCls
anhidro como catalizador. La funcionalidad obtenida fué de 22 % es
decir 1.89 mmoles de Cl°/ g de polimero., Los parametros de 1la
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reacgién se seleccionaron previamente con el fin de controlar el
grado de entrecruzamiento en el polimero clorometilado, ya que el
producto se usaria como soporte polimérico.

Sin embargc como el catalizador SnCls produce una reaccién répida y
diffcil de controlar cuando se requiere una baja funcionalidad,
Feiberq16 describié un nuevo método de clorometilacién tomando para
ello un copolimero de estireno-divinilbenceno (1 % de divinilbenceno)
y utilizando como reactivos clorometil metil é&ter y una solucién de
cloruro de zinc en tetrahidrofurano. Los resultados mostraron que la
reaccién es mas eficiente a 40 °C. El producto polimérico obtenido
tuvo un grado de funcionalizacién de 0.11 mmol Cl1°/ g de polimero,
tal como se requeria para enmplearlo en la sintesis de algunos
péptidos en fase s6lida.

otra modificacién para la clorometilacién fué la realizada por
Sparrow”, guien empledé como agente clorometilante el clorometil etil
éter y obtuvo un buen control en el grado de funcionalizacién usando
cantidades variables de estearato de trifluorurc de boro como
catalizador. Este método es ventajoso ya gue el agente clorometilante
se encuentra disponible comercialmente, se elimina la preparacién de
cloruro de zinc anhidro y es posible controlar un intervalo de
clorometilacién de acuerdo con las cantidades de catalizador
utilizadas. Las funcionalidades obtenidas en este trabajo van de 0.10
a 0.6 meq de Cl°/ g de polimero, en aproximadamente 3 horas.

Fréchet'® apoyé el uso del clorometil etil éter en la sintesis del
polimero clorometilado, al realizar un estudio comparativo con los
dos agentes clorometilantes: diclorometil éter y clorometil etil éter
en presencia de tetracloruro de estafic. Se obtuvo una funcionalidad
de 0.365 % para el primer agente y 0.205 % para el segundo.

La tltima modificacién publicada para la clorometilacién fué descrita
por Itsuno'®, quien hizo reaccionar tanto poliestireno entrecruzado
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como lineal con trioxano y cloruro de trimetil silicic en presencia
de tetracloruro de estafio usando cleroformo como disolventa; en este
método se genera un complejo activo de formaldehide al ponerse el
trioxano en contacto con el SnCls (figura 1.3), este complejo
reacciona posteriormente con el cloruro de trimetil silicio para
formar la especie clorometilante. La mayor ventaja de este proceso es
que la reacci6n se desarrolla en el mismo matraz, es decir no se
tiene contacto directo con el agente clorometilante evitando asi el
uso de reactivos cancerigenos.

a snCl, H — /S“mu
Df j} =0
A
SnC1
SnCl v [
H " H ~ o
-’ .

W o + o CiSiMe, —— S siMe,

| o snCl, ®_©
S~ +
= c” TSsime,

L)
SnCl,  +  HOSiMe, + _© ~CH,C2

Figura 1.3
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Itsuno y colaboradores hicieron pruebas utilizando copolimeros con
diferente grado de entrecruzamiento y cantidades variables de
disolvente y catalizador, determinando que es posible obtener
polimeros lineales controlando las cantidades de catalizador.

1.3.2 Sintesis del poliestireno modificado
con grupos hidrowimetiles (PSHM).

Los polimeros que contienen grupos funcionales hidroximetilados se
han preparado principalmente por la reduccién de su correspondiente
&cido carboxilice® o por la reaccién de una resina clorometilada con
acetato de potasio seguida por una hidrélisis®.

Otro método de obtencidn es el empleado por Fréchetm, quien utilizé
como materia prima PSCM y lo sometié a dos reacciones consecutivas:
la primera consisti® en una sustitucién nucleofilica utilizando como
reactivo acetato de potasio en dimetilsulféxido para obtener un
polimero modificade con grupos acetilo, PSAC, (figura 1.4), la
segunda reaccién se realizé disolviendo el PSAC en una disolucién de
orto diclorobenceno y una disolucién al 40 % de hidroxido de
tetrabutilamonio, posteriormente se agregé acetato de potasio en
disolucién de hidrdxido de potasio, la mezcla resultante se mantuvo
C. El PSHM
mostré las' bandas de 3460 y 3635 cm' en su espectro de infrarrojo y

en agitacién constante por espacio de dos dias a 85 °

una funcionalidad &cida de 2 %.
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Figura 1.4

1.3.3 Sintesis del poliestireno modificado
con grupos acetilo (PSAC).

Para obtener PSAC se puede llevar a cabo una acilacién de
Friedel-Crafts wutilizando cloruro de aluminio anhidro como
catalizador y cloruro de acetilo o anhidrido acético como agente
acilante; estos reactivos producen una cetona sobre el anillo
aromidtico que puede ser sujeta a ataques nucleofilicos, permitiendo
asi la introduccién de otros grupos funcionales como son los &cidos
carboxilicos principalmentelz.
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La acilacién usualmente se lleva a cabo en disulfuro de carbono o
nitrobenceno, con el primero se han reportado productos vitreos
parcialmente solubles®, en cambio con el nitrobenceno se han
obtenido mejores resultados ya que el complejo AlCla-nitrobencenc en
una disolucién de nitrobenceno es un catalizador efectivo’, Sin
embargo cuando los polimeros se encuentran altamente entrecruzados se
prefiere utilizar como disolvente disulfuro de carbono, ya que se
obtiene un producto aparentemente mds limpio y que reguiere menos
trabajo en los lavados que cuando se utiliza nitrobenceno.

I..etsinr_;er"’o sintetiz6 el PSAC partiendo de un copolimero en rosetas
(popcorns) de estireno y divinilbenceno entrecruzado al 0.2%,
utilizando cloruro de aluminio como catalizador, cloruro de acetilo
como reqctivo y nitrobenceno como disolvente. Por otro lado
Blankburn®® utilizé el mismo copolimere pero en forma de perlas
cilindricas. Ambos copolimeros mostraron la absorcién correspondiente
al carbonilo de la cetona en 1680 cm’' y 1685 cm? respectivamente.
Los autores no describieron el grado de funcionalidad, perc de
acuerde a reacciones posteriores, el acetil poliestireno sintetizado
por Blankburn tiene 33 % de funcionalidad aproximadamente.

I..abana12 describe un procedimiento propuesto por Fréchet, dtil para
la acetilacién de poliestireno entrecruzado gue involucra la reaccién
de una resina litiada con un exceso de clorure de acetilo., Se
obtuvieron. mejores resultados agregando al clorurc de #cido una
resina suspendida en THF. No se describieron 1los analisis del
producto obtenido.

Por otro lado Ramirez’ sintetizé el PSAC partiendo de poliestireno
lineal y utilizando anhidrido acético como agente acilante, cloruro
de aluminio como catalizador y disulfuro de carbonoc como disolvente;
la funcionalidad obtenida fué de 90 % es decir 8.67 mmol de C=0/g de
polimero y el espectro de infrarrojo presentd la banda del carbonilo
en 1680 cm'.
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En cuanto al mecanismo de reaccién de acetilacién®, se propone la
formacién de un complejo cuande se hace reaccionar el cloruro de
acetilo o el anhidride acético con el cloruro de aluminio anhidro
(figura 1.5}, el cual al desprender el anién correspondiente genera
el ion acilonlo que se estabiliza por resonancia.

F

o c h ¥
/ + Al ]:i ——— [ HaCEI:DF\lcln ] + [ H:’CE": [— HECED ]
X 8

complejo ion acilonio

Figura 1.5

Como este catién es un electrdfilo potente, se da una sustitucién
electrofilica aromidtica cuando reacciona con los electrones del
anillo aromitico, el producto que se origina es un complejo del
acetil estireno con el cloruro de aluminio, al cual se le agrega agua
al final de la reaccién para hidrolizar el complejo obteniéndose el
acetil estireno libre y las sales de aluminio hidratadas (figura
1.6).
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1.3.4 Sintesis del poliestireno modificado
con grupos carboxilo (PSCA}.

Existen siete rutas para obtener los PSCA:

Fyles y Leznoff®® hicieron una 1litiacién directa de poliestireno
entrecruzado con un complejo de n-BulLi y
N,N,N’, N’-tetrametiletilendiamina, seguida de una carboxilacién con
diéxido de carbono. El proceso requirié un tiempo de reaccisn de 2
dfas a 60 °C, obteniéndose un producte inseluble con una
funcionalidad de 2 %. La posicidén de la sustitucién en la reaccién es
incierta,. pero se sugiere una mezcla de 2 a 1 de metatpara sin
litiacién en la cadena.

Una modificacién a esta técnica fué descrita por Nemes“, quien
utilizé una mezcla de 1:1 de BuLi-ter-BuOK en cicleohexano/hexanos
para la litiacién e hizo reaccionar el anién con didxido de carbono
para obtener el &cido carboxiflico. Nemes obtuvo una funcionalidad de
6.38-6,57 mmol de &cido/g de polimero. E1 producto obtenido fué
totalmente soluble, pero como la reaccidon de carboxilacién es
heterogénea, resulta dificil obtener un producte uniforme a bajos
grados de carboxilacién.

La segunda ruta la realizé Letsingerao por medio de la hidrdlisis de
una resina carboxamida obtenida por una reaccién de Friedel y Crafts
entre el clorurc de difenilcarbamilo y poliestirenc entrecruzado
utilizando nitrobenceno como disolvente. El producto obtenido tuvo
una funcionalidad de 0.33 meq de dcido/g de polimero y contenfia una
cantidad considerable de impurezas debidas al polimero carboxamido
que no reacciond.
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La tercera técnica también la propuso Letsingar:20 y fué corroborada
por Blankburn®. Este método parte de un PSAC (obtenido por medio de
una reaccién de Friedel y Crafts), que se oxida con una solucién de
hipobromito de potasioc, la cual se prepara a partir de bromo en
exceso e hidréxido de potasio en una solucién de dioxano, que al
agregarse al poliestireno forma un ion carboxilato y un haloformo
(figura 1.7). El polimero preparado por este método mostré 0.74 meq
de &cido/g de polimero adem&s de que fué uniforme y totalmente
soluble , sin embargo se tiene la dificultad de que si el material es
de bajo peso molecular se presentan reacciocnes de acoplamiento.
Blankburn giguid la misma técnica pero utilizé como materia prima un
poliestireno entrecruzado en forma de perla cilindrica con mallas de
200~400 micrémetros y obtuvo un polimero de caracteristicas similares
al deserito por Letsinger pero con una funcionalidad 4dcida de 2.75
meq de &cido/g de polimero.

Bra2 exc. KOH

R=C-CH_ = [ R-C-C-Br ] ———  R-C-0" + HCBr
I 3 KOH It 3 ] 3
o] o [o]
Trihalaocetona Haloformo

Figura 1.7

Ramirez® desarrollé una modificacién a la técnica anterior utilizando
un PSAC lineal al 90 % como materia prima (obtenida por una reaccién
de Friedel y Crafts en disulfuro de carbono} y oxidéndola con
hipoclorito de sodio al 400 % en exceso, obteniendo una funcionalidad
de 2.35 meq de 4cido/g de polimero. E1 producto obtenido fué
uniforme, totalmente soluble y de coloracién blanca.
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Niwa y Hayashi27 desarrollaron el cuarto método de obtencién del
PSCA, mediante una polimerizacién por radicales libres utilizando
poliestirenc como materia prima, dcido mercaptoacético como agente de
transferencia y Acido 4,4’-azobis(4-cianovalérico) como iniciador. La
funcionalidad del polimero carboxilade fué uniforme pero no esta
descrito el grado de funcionalizacidn, ya que lo utilizaron como
intermediario para producir un poliestireno monobromado.

La siguiente técnica la realizaron Brockman y Eisenberg"; quienes
partieron de un copolimero de estireno con 14 % mol de p-bromo
estireno, el cual se hizo reaccionar con n-BulLi en una disolucidn de
benceno/éter seguida de una carboxilacidén en fase dispersa en benceno
con diéxido de carbono, posteriormente se agregé acido clorhidrico
para formar el dcido correspondiente (figura 1.8). Esta técnica tiene
la ventaja de que la posicidén del grupo funcional es siempre en para.
La preparacién del copolimero tarda 35 h de reaccién, la posterior
oxidacién tarda 7 h Yy se requieren condiciones drasticas de reaccién
(=40 °c).

o'Brien”® 'desarrolléd 1la sexta ténica partiendo de p-brome
poliestireno funcionalizado al 31 % haciéndolo reaccionar con un
agente altamente reactive de calcio la mezcla resultante se agité por
espacio de 36 h a temperatura ambiente, posteriormente hizo pasar una
corriente de diéxido de carbono gaseoso a la mezcla a -45 °C durante
2 h, a 0°¢ por 1 h y a temperatura ambiente por 1 h. El producto
mostré las bandas correspondientes al grupo carbonilo y reveldé una
funcionalidad dcida de 21.11 &.

La dltima técnica la desarrollaron Tomita vy Registerm, quienes
realizaron una copolimerizacién directa de estireno con A4cido
4=vinilbenzoico en THF como disolvente. La funcionalidad wnéxima
obtenida fué de 7.4 %, el producto fué uniforme y totalmente soluble.
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Figura 1.8
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1.3.5 Sintesis del poliestirenc
modificado con grupos succinilo (PSSU).

Ramirez® sintetizé el PSSU a partir de un poliestireno lineal de
Mn = 80,000 con un eguivalente de anhidrido succinico a través de una
reaccién de acilacién de Friedel y <Crafts, utilizando como
catalizador 2.1 equivalentes de cloruro de aluminio anhidre vy
disulfuro de carbono como disolvente (figura 1.9). El tiempo de
reaccién fué de 2 h y obtuvo un preducto con 32 ¥ de funcionalidad
que mostrdé las bandas de 3430 cm’! correspondiente a) hidroxilo del
scido, 1732 om' que es la banda del carbonilo del 4cido y 1682 cm’!
la cual rgpresenta el carbonilo de la cetona.

D
. §C,O\C;° AICl,
L

————

]
“N “~OH
Q0

Figura 1.9

El mecanismo propuesto para esta reaccién es el siguiente (figura
1.10):
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2.~ OBJETIVOS

Este trabajo forma parte del macroproyecto '"Funcionalizacién de
Polimeros para Aleaciones con Plisticos de Ingenieria via Extrusién
Reactiva", desarrollado en la Facultad de Quimica con el apoyo
financiero de CONACYT y grupo IRSA.

Existe gran interés en evaluar poliestirenos carboxilados come
compatibilizantes de mezclas de poliestireno con otros polimeros que
tengan grupos capaces de interaccionar quimicamente con el grupe
carboxilo.

Por lo que habréd de:

1.~ Estudiar los métodos de sintesis de poliestireno carboxilado
ya descritos y/o proponer nuevos métodos, con el fin de
seleccionar el mejor, cen base en su funcionalidad técnica y
econémica.

2.- Determinar la cinética de 1las reacciones y observar la
influencia de diferentes factores sobre la funcionalidad

del polimero obtenido.

3.- Una vez optimizadoe el método seleccionado, escalar para
obtener hasta 100 gramos de cada uno de los productos.

4,~ Evaluar 1la utilidad de los polimeros obtenidos como
compatibilizantes de mezclas.
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3.- DISCUSION Y RESULTADOS

El macroproyecto "Funcionalizacién de Polimeros para Aleaciones con
Plasticos de Ingenieria via Extruccién Reactiva" financiado por grupo
IRSA~CONACYT-UNAM, «cuenta con la participacién de diversas
instituciones educativas y tiene entre sus opjetivos la obtencién de
compatibilizantes de mezclas®.

Se puede prever que los compuestos carboxilados, con bajo contenido
de grupos carboxilo™ podrian ser buenos compatibilizantes de
mezclas, ya que los grupos polares o i6nicos (en el caso de las sales
de dcidos carboxilicos), pueden formar:

- Uniones de tipo covalente o iénico con los grupos funcionales
como los alcoholes o aminas. :

- Puentes de hidrégeno con los grupos funcionales.

- Interacciones ion~-ion (transferencia de un protén &cido a un
grupo bdsico).

~ Interacciones lon-dipolo en donde el grupo iénico puede ser un
dcido o su sal.

Puede predecirse gque en la  extrusién, los poliestirenos
funcionalizados <c¢on grupos carboxilo y succinilo podrian ser
compatibilizantes de poliamidas, poliésteres o polialcoholes y otros
polimeros aromiticos.

En este trabajo se propuso estudiar dos poliestirenos
funcionalizados: uno con el carboxile directamente unido al anillo
aromatico y el otro con una cadena alifdtica de tres carbonos
separando al grupo carboxilo de la cadena aromatica (PSSU), para lo
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cual se propuso inicialmente el siquiente esquema general (figura
3.1}
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Figura 3.1
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3.1.- RESULTADOS DE LA SINTESIS

3.1.1 SINTESIS DEL POLIESTIRENC MODIFICADO
CON GRUPOS CARBOXILO (PSCA).

La revisién bibliogrdfica para la obtencidn del PSCA mostré gque
existen un gran nGmero de trabajos, que describen la obtencién de
polimeros carboxilados entrecruzados, ya que é&stos son la base de las
resinas de intercambio iénico y soportes poliméricos.

Las técnicas de sintesis descritas se dividen en dos grupes: el
primero implica una polimerizacién o copolimerizacién utilizando
mondmeros carboxilados y agentes de transferencia de cadena como esti
descrito por Niwa? y Tomita®. En el ‘otro grupe se introduce la
funcionalidad en polimeros existentes como lo describen Ramirezs,
Letsingerzo, Blankburnaa, Fylesaﬁ, Nemesaﬁ, Brockman®® Yy 0’Brien®.

En este trabajo se decidié partir de polimeros comerciales e
introducir la funcionalidad por medio de una modificacién quimica. Se
selecciond un poliestireno lineal de Mn = 80,000 proporcionado por

Grupo IRSA.

El PSCA gque se deseaba obtener debia cumplir con las siguientes
caracteristicas®:

- Ser un producto de funcionalidad uniforme y totalmente soluble.

- Tener una funcionalidad &cida menor del 15 % para que
funcionara como un agente compatibilizante adecuado.

~ Su sintesis debia ser econdmicamente rentable.
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- Los tiempos de reaccién para su obtencién debfan ser cortos,

La mayoria de los métodos de funcionalizacién de poliestirenc con
grupos carboxilo se han estudiado con poliestirenos entrecruzados.
Para introducir el grupo carboxilo se usa ya sea un poliestireno
litiado haciéndolo reaccionar con didxido de carbonozs'”, un p~bromo
poliestireno haciéndolo reaccionar con un agente reactivo de
calcio®, un uretano (obtenido por reaccién de poljestireno con
cloruro de difenilcarbamilo) que se hidroliza con agua, y un polimero
acetilado que se oxida con un halégeno en medio basico.®?"®

Basdndose en gue los tiempos de reaccién son muy largos y en que las
condiciones de reaccién son dificiles de alcanzar en la industria, se
descartaron los métodos de Letsingerao, Fyleszs, Nemeszs, Brockman®
vy o’Brien®. Por otro lado Blankburn® describe la imposibilidad de
_obtener un bajo porcentaje de funcionalizacién por el método descrito
por &1l debido a gue se presentan reacciones colaterales. Sin embargo
el trabajo desarrollado por Ramirez® cumple con la mayoria de las
condicicnes establecidas, por lo que se decidid usar una acilacién de
Friedel~Crafts para producir un intermedijario (PSAC), que
posteriormente fué oxidado.

Se propuse como un método alternativo para la sintesis del PSCA 1la
hidr6lisis y posterior oxidacién del PSCM, el cual se prepard con
&xito anteriormente’ de acuerdo a la técnica propuesta por Itsuno'’.

Se estudiaron las dos propuestas para obtener el PSCA y se realizéd
una evaluacién econémica. El costo estimado de los polimeros base
(PSAC y PSCM) de acuerdo a los precios del Chemical Marketing
Reporter del 10 de enero de 1994 y basados en los métodos descritos
es de:
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PSAC 145.6 USD/kg

PSCH 22.1 UsSD/kg

Como el PSCM puede obtenerse con un costo 6.6 veces menor que el
PSAC, se inici6 este trabajo con el estudic de la sintesis del PSCA
tomando como base al poliestirenc modificado con grupoes clorometilo.

Ruta 1. Sintesis del PSCA
a partir del PScM.

Los métodos descritos para 1la obtencién del PSCM se basan
principalmente en 1la reaccién del copolimero de estireno con un
agente clorometilante en presencia de un catalizador de
Friedel-Crafts.

Del andlisis realizado a las diferentes modificaciones existentes en
la literatura para la sintesis del poliestireno modificado con grupos
clorometilo'mlsqa, se concluyé que el principal problema es el
entrecruzamiento del polimero debido a la alta reactividad del cloro
bencilice'”. sin embargo la técnica descrita por Itsuno'’, quien
llevé a cabo la reaccidén de clorometilacién utilizando un complejo
activo de formaldehldo generado "in situ", tiene como principal
ventaja no presentar un alto grado de entrecruzamiento en el polimero
aln cuando se utiliza poliestireno lineal. Debido a que el Gltimo
método resulta ventajoso, en este trabajo se hizo uso de esta
técnica.
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Al realizar la clorometilacién usando la técnica descrita por Itsuno
se obtuvo un producto poroso de color blanco, con un grado de
funcionalidad de 20.68 % (1.988 mmol de Cl7/g de polimero),
determinado por el "Método de Volhard"", en el cual se hace
reaccionar una muestra del polimerc con un exceso de nitrato de
plata, que se titula por retroceso con una solucién de tiocianato de
potasio utilizando una soluci6én de nitrato de fierro al 40 % en agua
como indicador.

El PSCM tiende a descomponerse ya due pierde cloro en presencia de
humedad formando &cido clorhidrico, por esta razén son muchas veces
inconsistentes los andlisis de Tg y RMP, sin embargo en el espectro 2
es posible observar la banda de 756 cm", correspondiente a la
vibracién del enlace carbono-cloro.

Considerando la funcionalizacién de 20.68 % obtenida en el PSCM, se
procedié a buscar un método para hidrelizarlo:

Una alternativa fué el trabajo de Fréchet'® qguien realizé una
sustitucién nucleoffilica con acetato de potasio seguida de una
hidrélisis, produciende un poliestireno modificade con grupos
hidroxilemtilo (PSHM) con 2 % de funcionalldad.

Otra alternativa que se propone es hacer reaccionar el PSCM con agua
para formar el PSHM.

Debido principalmente a razones econémicas y a gque la sustitucién
del cloro bencilico por el grupo hidroxilo podria ser prActicamente
inmediata®™, se consideré 1la posibilidad de hacer la hidrélisis con
agua inmediatamente después de obtener el PSCM. Asi mismo se estudié
la posibilidad de hacer 1la oxidacién del PSHM sin aislarlo y se
encontraron principalmente dos alternativas:

La primera descrita por Meyers“, quien hizo reaccionar un alcohol
bencilico con hidréxido de potasic en presencia de terbutanol y
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agua, utilizando como disolvente CCl: y la segunda desarrollada por
sala’s, quien realiz6 la oxidacién de un alecohol bencilico con
permanganato de  tetrabutilamonio utilizando cloroformo como
disolvente, en esta técnica es necesaric preparar el oxldante a
partir de carbonato de potasio y una solucién de sulfato de cerio en
piridina con agitacisén constante por espacio de 24 h.

Al confrontar las técnicas anteriores, se observé que la segunda
requiere de un agente oxidante con pureza analitica el cual necesita
para su preparacidén un largo tiempo de reaccién ademds de que se
desconpone con facilidad, por lo tanto el primer método resultd més
atractivo. Se llevd a cabo la oxidacién "in situ" del PSHM por el
método de Meyers“ y se obtuvo un s6lido ligero de celor blanco gue
no presenté en el espectro 4 la banda de absorcién del carbonilo
(1682 cn '), ni la del grupo hidroxilo (3448 cm™'), por lo que se
concluyd gue la funcionalidad &cida era nula.

Se pensd que los resultados obtenlidos en la reacclién de carboxilacién
se debfian a reacciones colaterales originadas durante la
hidroximetilacién, puesto que se agregé una solucién al 50 % de
metanol en agua para hidrolizar y el metanol posiblemente compitié
cen el agua formando un eter en el producto (figura 3.2), sin embargo
esta hipbtesis se descarté al andlizar el espectro de RMP (espectro
5), el cual no mostrd el desplazamiento quimico de protones unidos al
met6xilo ni al cloro, lo que indicé gque el polimero estaba
entrecruzado.
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CH,OH
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HoE1 @
+ HCI
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CH,OCH,,

Filgura 3.2

Por lo tanto se hizo uso de la segunda ruta de carboxilacién,
partiendo del poliestireno modificado con grupos acetilo,

Ruta 2. A partir de poliestirenc modificade
con grupos acetilo (PSAC).

En la literatura se ha descrito la obtencién de PSAC utilizando
poliestirenos entrecruzados, ©por medio de upna acilacién de

Friedel-crafts®'®>23,

Analizando las técnicas descritas para la acllacién de poliestireno

se optd por la desarrollada por Ramirez®, ya que el uso del anhidrido
acético resulta econémicamente atractivo, sin embargo se utilizé
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nitrobenceno en lugar de disulfuro de carbono como disolvente,
debido a que:

~ El disulfuro de carbono tiende a inflamarse debido a la
reaccién exotérmica gue se genera al agregar agua para
hidrolizar el complejo de cloruro de aluminio con el PSAC.

=~ El nitrobenceno disuelve mejor los poliestirenos lineales'?,

- El complejo nitrobenceno-cloruro de aluminio actia como un
catalizador de gran eficiencia en reacciones de Friedel y
crafts®®,

Para optimizar la obtencién de PSAC se decidié iniciar el proceso
repitiendo la técnica de Ramirez®, modificande la temperatura de la
reaccién de 46.3 °C (temp. de ebullicién del disulfuro de carbono), a
1ha45 %y iha 70°C con el £fin de minimizar los costos, ademis
que no es posible llevar la mezcla a reflujo por el elevado punto de
ebullicién del nitrobenceno (210.9 °C}, lo gque implicaria 1la
descomposicién del polimero.

En el experimento 1.1 se usé la cantidad estequiométrica de reactivo
acilante (anhidrido acético) y 2.1 equivalentes de catalizador
(Alcls anhidro), pues se sabe que se requieren dos moles de c¢lorure
de aluminio para coordinarse con los dos grupos acilo presentes en
una mol de anhidridoc acético y con el grupo acetilo presente en el
producto“’.

El producto sélide de color crema, ocluyd grandes cantidades de
nitrobenceno por 1o que fué necesario redisolverlo en diclorometano y
reprecipitarlo dos wveces con etanol en agitacién constante para
purificarlo. La cuantificacién de los grupos acilo se basé en el
estudio de infrarrojo desarrollade por Ramirez”, guien obtuvo una
curva patrén para el PSAC graficando la relacién del logaritmo del %
de las aborbancias de la vibracién longitudinal del enlace
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carbono-carbono (1492 cm™?) del poliestireno y la vibracién
longitudinal del grupo carbonilo (1682 cm") corespondiente a la
cetona en funcién de la concentracién de grupos acilo (grafica 16).
La funcionalidad obtenida fué 33.97 % (espectro 6); este porcentaje
de funcicnalizacién es mucho menor al descrite (90 %) por Ramirez®.

Como se deseaba utilizar el poliestireno modificade con grupos
carboxilo (PSCA) como compatibilizante de mezclas, se requeria
obtener un polimero con una funcionalizacidén dcida no mayor al 15 %,
ya que la presencia de grupos funcionales en baja proporcién modifica
de manera notable el comportamiento termo-mecdnico del material
respecto a su homélogo sin funcionalizar. Se realiz6 por lo tanto el
experimento 1.2 tomando sole las cantidades necesarias para
funcionalizar hasta un 15 %. El andlisis del producto (espectre 7),
mostré una funcionalidad nula.

La baja funcionalidad obtenida en los experimentos anteriores en
donde se habian cuidado las condiciones necesarias para llevar a cabo
con éxito la reaccién de acilacién de Friedel-Crafts, indicaron la
presencia de humedad cuya tnica fuente podia ser el disolvente. Una
destilacién simple del nitrobenceno usado en el laboratorio mostré
que tenia 1 % de agua, por lo que en los experimentos postericres se
destilé el nitrobenceno utilizado para la reaccién.

En el experimento 1.3 se usaron 0.65 de mol de anhidrido acético por
mol de estireno conservando su relacién con respecto al catalizador
(2.1 equivalentes). El producto obtenido fué mis soluble que los
anteriores y la cuantificacién de grupos acilo (C=0) mostré que
contenia 4.3 mmol de grupc C=0 por gramo de polimero (44.72 %), lo
que confirmé que la presencia de pequeflas cantidades de agua en los
experimentos 1.1 y 1.2 es determinante en la disminucién de la
funcionalidad del polimero obtenido.
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En los siguientes experimentos se modificé solamente la cantidad de
anhfdride acético conservando su relacién de 2.1 equivalentes con
respecto al cloruro de aluminio. Los resultados ocbtenidos se muestran
en la tabla 3.1 :

‘TABLA 3.1

Exp. Mol de anh. acet. Cuantificacién % de
'l por mol de estireno | mmol C=0/g pol.| funcionalidad

0.650 4.3000 44,72
0.300 4.2202 43.8%
0.170 3.2125 33.41
1.6 0.150 2.7500 28.60

Como se puede observar en la tabla, la disminucién en las cantidades
de reactivos no influye proporcionalmente sobre el grado de
funcionalizacién. La representacién grafica de las mmel de C=0 en el
polimero en funcién de las mmol de reactivo (grafica 1) muestra que
la reaccién tiene un limite para funcionallzarse. Es notable gue una
mol de anhidrido acético proporciona dos grupos acile para la
funcionalizacién, ya que en reacciones de acilacién de Friedel-Crafts
se usa generalmente una relacién 1:1 de anhidrido a sustrato.
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GRAFICA No, 1  Funcionalidad con respecto al
reactivo acllante para el PSAC

Debido a que la reaccién de oxidacién del producto acetilado resulté
dificil de lograr cuantitativamente, se decidié no bajar el grado de
acetilacién y trabajar con una funcionalidad de 40 % de grupos
acetilo para mejorar los resultados de la reaccién de oxldacién del
PSCA. Se selecciond por lo tanto el experimento 1.4 (espectro 8), gue
utiliza cantidades pequefias de reactivo (0.8 ml de anhidrido acético)
y proporciona el producto adecuado para continuar con el estudio.

Un anilisis de resonancia magnética proténica (espectro 9), revelé en
el producto la presencia de los metilos del grupo funcional.

.
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La temperatura de transicién vitrea del polimero obtenide en el
experimento 1.4 tuvo un aumento de solo 1 °C con respecto a 1la
temperatura de transicién vitrea del poliestireno.

OXIDACION DEL POLIESTIRENO MODIFICADO
CON GRUPOS ACETILO (PSAC)

Técnica 1, Utilizando hipoclorite de sodio.

Ramirez® sintetizé el poliestireno modificade con grupos carboxilo
partiendo de un PSAC lineal por dos rutas:

~ La primera se basé en la técnica descrita por Blankburn®,

utilizande como oxidante una solucién de hipobromito de

potasio al 50 % en exceso en dioxano y obtuve 23.92 %
de funcionalizacién.

- La segunda fué una modificacién a la técnica anterior, en la
que se utilizé como oxidante una solucién comercial de
hipoclorito de sodio comercial (6 % de cloro active) con un
50 % de exceso en dioxano. La funcionalizacién dcida obtenida
fué de 19.03 %.

Nuevamente por consideraciones econémicas se eligié la técnica de
oxidacién con hipoclorito de sodio para optimizar la obtencidn del

48



PSCA, ya que comparando los costos del bromo y cloro, el primero es

9.5 veces mds caro que el clora.”

Bra: 2,7122 USD/kg.

Cla:  0.2867 UDS/kg.

La reaccién que se lleva a cabo utilizando hipoclorito de sodio es la
siquiente (figura 3.3):

P P
+ 3 NalCl —_— + H(:l:l:l
—CHn ~DONa
il I
0
HC1
=]
NaCl +
-0H
|
o

Figura 3.3
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Se sabe que el hipoclorito de sodio al disolverse en agua se
convierte en Acido hipocloroso" (figura 3.4), el cual es un &cido
débil con una constante de disoclacién pequefa (= 10*“) y que tiene
la caracteristica de que el cloro funciona con un estado de oxidaci6n
de 1'.

Naocl  + HQO ~—— HOCl + Na +  OH”

Figura 3.4

Para esta reaccitn se puede proponer el siguiente mecanismo®! (figura
3.5):

Hocl ——  oH + c1t
P P P
. . _
oH = c1 aH
—— I ——) —
- Cl
~CH —-CH,,~ ~CH,.C1
gy O g 2 R
0 0 o
I
P P P
OH OH
HCC1, —_— — —
c1
c-0Na o-CC1 C-chel,
0 0 0

Figura 3.5
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Ccomo se observa en la figura 3.5, al hacer reaccionar tres moles
hipoclorito de sodio en un medio bdsico se forma el tricloroacetil
estireno, que posteriormente reacciona con la base formando la sal
de estireno carboxilado. El carbanién més dificil de formar es el
carbanién I, gque reacciona inmediatamente con el cloro presente en la
solucién,

Se realizaron un total de tres experimentos para intentar obtener una
funcionalizacién adecuada (se deseaba 15 %), obteniéndose los
resultados mostrados en la tabla 3,2,

TABLA 3.2
Exp.| % de NaocCl | Cuantificacién % de Condiciones de
+
en exceso meqg H /g pol. func. reaccién
2.1 300 0,1115 1.16 1h a Ta, 2h a 45°C
400 0.1154 1.20 ih a Ta, 2h a 45°
2.3 1200 0.1625 1.69 1h a Ta, 3h a 45°C

En el desarrollo de la reaccidén se observd que a pesar de due el
reactive oxidante en soluci6n acuosa se agregd lentamente, con
agitaci6én vigorosa y constante, habia precipitacién del cetopolimero
lo gue evitaba un buen contacto entre éste y el reactivo.

Al terminar la reaccién que tenia pH = 14, se acidificé la solucién

con el fin de transformar la sal polimérica en &4cido y finalmente se
termind de precipitar el polimero con agua., El producto resulté ser
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soluble en. etanol y acetona por lo que la purificacién del sé6lido se
llevé a cabo mediante redisolucién en dioxano. La cuantificacién de
los grupos 4&cidos en el polimero, se vrealizd por titulacién
acido-base“, la cual consistid en llevar a reflujo por espacio de
dos horas una muestra del PSCA disuelto en xileno saturado con agua y
se hizé reaccionar con un exceso de hidréxido de potasio en etanol,
peateriormente se titulé por retroceso con 4dcido clorhidrico en
isopropanol utilizando como indicador azul de bromotimol en
dimetilformamida (DMF).

Los resultados mostraron que un gran exceso de hipoclorito de sodio
no aumenta proporcionalmente el grado de funcionalizacién, debido a
que al incrementar la cantidad de solucién acuosa se eleva
considerablemente el volumen de agua impidiendo la homogenizacién de
la mezcla, aGn cuando en el experimento 2,3 se aumentd el tiempo de
reaccién ‘a 1 h con el fin de tener un mayor contacto entre 1los
reactivos.

Los infrarrojos de estos tres experimentos son muy parecidos y estan
representados por el espectro 10, el cual muestra las bandas de
absorcién correspondientes a la vibracién débil del grupo hidroxilo
(3448 cm"), la muy débil del carbonilo del &cido alrededor de 1700
en™ y la vibracién del grupo cetona gue no se oxidé (1682 cm™').

Sobre el producto del experimento 2.2 se hicieron los andlisis de
temperatura de transicién vitrea, el termograma 2 mostrd una Tg de
107.54 °C, que como se observa no aumentd considerablemente con
respecto a la del poliestireno sin funcionalizar. Esto también indicé
un bajo porcentaje de grupos dcidos en el polimero,

Al confrontar los resultados de este trabajo con los obtenidos por
Ramirezs, se encontrd que la técnica que wutilizé ésta para
cuantificar los grupos &cidos fué incorrecta, ya que el dioxano usado
como disolvente se descompone al llevario a reflujo con KOH/EtOH,
ocasionande asi un aumento en el gasto del hidrdxido de potasio.
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Debido a que con esta técnica no se registraron los resultados
deseados se decidié modificar 1la técnica descrita para evitar el alto
contenido de agua en la reacciédn.

Técnica 2. Empleando cloro gas.

Ya gue se propuso como hipétesis que el principal problema en la
oxidacién con la soluciébn comercial de hipoclorito de sodio es el
exceso de agua, se pensd en usar una corriente de cloro gaseoso en
exceso haciéndolo pasar sobre el polimero disuelto en una solucién
de dioxano con sosa, agitando vigorosamente. El esquema de reaccidn
es el siguiente (figura 3,6):

+ % NaOH + 3 Clp, ——— + HCCly + 3 NaCl + 3 H,0

-CH ~ONa
il 3 [
0

Figura 3.6

En el transcurso de la experimentacién se observé la precipitacién
gradual de un s6lido de color blanco gue dificultaba la agitacién,
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una vez concluido el tiempo de reaccién se procedié a acidular,
precipitar, lavar y cuantificar los grupos &cidos. Al analizar el
espectro de infrarrojo 11, se observé la banda de 1622 em™
correspondiente a la seflal del carboxilato que indicé la presencia de
la sal del PSCA, por lo que fué necesario purificar nuevamente el

polimero.

Se hicieron tres experimentos obteniéndose los siguientes resultades
{tabla 3.3):

TABLA 3.3
Exp.| % de Cl2 Cuantificacién % de Condicicnes de

en exc. meq H+/g pol. func. reaccién

300 0.0707 0.74 1h a Ta, 2h a 45°C

1000 0.4212 4,38 1h a Ta, 2h a 70°¢C
3.3 | gran exc. 0.4663 4.85 1h a Ta, 30min a 70°C

Como se puede observar, en el experimento 3.1 en el que se hizo pasar
un 300 % en exceso de cloro gas a las mismas condiciones de
temperatura y tiempo de reaccién que el experimento 2.1, se obtuve
una funcionalizacién casi nula.

El «cloro wutilizado en esta experimentacién se produjo en el
laboratorio a partir de la reaccién de permanganato de potasio con
4cido clorhidrico concentrado considerando que 1 g de KMnOs y 6.2 ml
de HC1 producen 1,12 g de Cla.'?
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Tomando como hipétesis que el flujo de gas fué muy alto en el
experimento anterior, 1lo que impidié que el gas cloro hiciera
contacto con el polimero, se planteb el experimente 3.2, modificando
las condiciones de reaccién a 70 °C las dos Gltimas horas, aumentando
el exceso de cloro a 1000 § y tratando de contreolar una produccién
lenta de cloro de manera que permaneciera el mayor tiempo posible en
contacto con el polimero, esto se logré afiadiendo el HCl gota a gota,
La funcionalidad aumentd (4.38 %) vy el andlisis de infrarrojo
(espectro 12), mostré claramente las bandas caracteristicas del PSCA:
la de 3440 cm™ correspondiente al grupeo hidroxilo y la sobreposicién
de la banda de c=0 del 4icido sobre la banda de 1682 cm ' del grupo
acilo que no se oxidé.

El experipento 3.3, en el cual se manej6 un gran exceso de cloro
gaseoso en una corriente lenta directamente de un tanque comercial
durante una hora con treinta minutos, 4i6é como resultado la completa
precipitacién de la sal polimérica, Como no fué posible continuar la
experimentacién ya que la agitacién no era eficiente, se cuantificé
la funcionalidad del polimero obtenido (4.85 %).

La precipitacién del polimerc en el Gltimo experimento que se debe
probablemente a la presencia del carboxilato se consideré como el
factor que impide una total transformacién del PSAC al poliestireno
modificado con grupos carboxilo.

Considerando los resultados obtenidos, especialmente la pérdida de
cloro que necesariamente se tiene en estos experimentos, se propuso
un nuevo método con un bajo contenido de agua y pequefias cantidades
de cloro que permitieran una oxidacién eficiente,
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Técnica 3. Utilizande hipoclorito de caleio.

El hipoclorito de calcio sélide (65 % de cloro activo) podria ser una
buena alternativa para producir cloro en pequefias cantidades que se
tendrian disponibles una vez iniciada la reaccién y formado el
carbanién; por otro lado el hipoclorito de calcio se encuentra
comercialmente a un bajo costo (2.14 USD/kg)’t

Se realizaron un total de siete experimentos con hipoclorito de
calcio intentando obtener una funcionalidad igual o mayor a 4.85 %
que fué la mayor funcionalizacién alcanzada hasta ese momento. Los
resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.4:

TABLA 3.4
Exp.| % de exceso | cuantificacién % de Condiciones de
de ca(0Cl)2 meq H+/g pol. func. reaccién
4.1 1000 0.1606 1.67 1h a Ta, 1h a 70°C
1000 0.1962 2,04 1h a Ta, 1h a 45°C
4.3 1000 0.2135 2.22 2h a 45°C
1000 0.2962 3.08 1h a Ta, 2h a 45°C
4.5 1000 0.4250 4.42 1h a Ta, 2h a 45°C
y 2h a 60°C
4.6 1000 0.4289 4.46 1h a Ta, 2h a 45°C,
2h a 60°C, 2h a 70°C
4.7 500 0.4039 4.20 ih a Ta, 2h a 45°C
y 2h a 60°C

NOTA: la temperatura promedio considerada como ambiente es de 20°C,
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Los experimentos se llevaron a cabo inicialmente con un 1000 % en
exceso de hipoclorite de calcio sélido (0.0531 mol), el cual se
agregé a la solucién polimérica desde el inicio de la reaccidn;
después de transcurrido el tiempo de reaccién la mezcla se acidulé y
el polimero se precipité y lavé del modo ya deserito.

En el primer experimento se trabajé en las mismas condiciones de
reaceién del experimento 3.2 efectuado con cloro gas, sin embargo
después de dos horas de reaccién la temperatura se elevé abruptamente
y se evapord el disoclvente, por lo que no fué posible continuar con
el experimento. La cuantificacién de grupos &cidos resulté menor
a la esperada (1.67 %).

Un experimento de descomposicién de hipoclorito de calcio en dioxano,
mostré gue a 50 °C se desprende cloro y se eleva raipidamente la
temperatura de la mezcla hasta ebullicién del disolvente.

Tomando como base lo anterior, se modificaron las condiciones de
reaccién (experimento 4.2) disminuyendo 1la temperatura 1 h a
f;emperatura ambiente y una hora a2 45 °C, manteniendo el tiempo total
de reaccién para poder comparar con el experimento 4.1. El productc
- obtenido presenté una mayor funcionalizacién gque el experimento
anterior, aunque al acidular la mezcla de reaccidén se desprendib el
cloro del hipoclorito de calcio que adn existia en exceso.

De acuerdo con el resultado anterior se decidi$ aumentar 1la
temperatura al inicio de la reaccién en el experimento 4.3 con el fin
de tener una mayor cantidad de cloro libre en el transcurso de la
experimentacién. A los veinte minutos de iniciada la reaccién se
observé una ligera elevacién en la temperatura, pero se logrd
controlar la reaccién a 45 * 6§ °C durante las dos horas con
enfriamiento constante. La funcionalidad 4cida obtenida en el
polimero no aumentd considerablemente con respecto al experimento
anterior, por lo tanto se plantearon los experimentos 4.4, 4.5 Yy 4.6,
en donde se aumentd gradualmente el tiempo de reaccién y la
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temperatura en la Gltima parte de la reaccién. La funcionalizacién
aumentd graduzlmente en los tres experimentos, sin embargo el
incremento en el Gltimo fué menor que en los dos primeros.

En estos experimentos se encontré una dependencia del grade de
funcionalizacién con el tiempo de reaccidén (gr&fica 2), donde se
observé que la reacci6én tiene un limite de conversién, ya que a
tiempos mayores de 5 h no se aprecié un camblo notable en la
funcionalidad,
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GRAFICA No. 2 Representacio’n del avance en
la funcionalidad con respecto al tiempo para el PSCA.
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El experimento 4.7 tuvo como objetivo disminuir las cantidades de
reactivos utilizados en la reaccién de oxidacién, los cuales se
habian manejado en gran exceso, se us6 para ello sole 500 % en exceso
de hipoclorito de calcio. La funcionalidad obtenida (4.2 %) fue
similar a la del experimento 4.5 (espectros 13 y 14).

Nuevos experimentos variando la temperatura y tiempos de reaccién no
modificaron los resultados obtenidos por le¢ que esta técnica fué la
que se usbé para estudiar la cinética y el escalamiento de la reaccién

de carboxilacién.

Las temperaturas de transicién vitrea (termogramas 3, 4 y 5), de los
PSCA’s de los experimentos 4.2, 4.5 y 4.7, muestran un aumento
proporcional de la funcionalidad con respecte a la Tg (grafica 3).

Tg (C,
120 6 (%)
116}¢
3
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GRAFICA No., 3 Efecto de la funcionalidad
sobre la Tg para el PSCA.
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Es de hacerse notar que este polimero tiene 4.2 % de grupos carboxile
y un 30.3 % de grupos acetilo que permanecieron en el polimero depués
de la oxidacién, lo que puede darle caracteristicas especiales ya que
al actuar conjuntamente pueden lograr mejores interacciones tanto
fisicas como gquimicas con otros polimeros, incrementdndo asi su
eficiencia come compatibilizante.

3.1.2 SINTESIS DEL POLIESTIRENO MODIFICADO
CON GRUPOS SUCCINILO (PSSU).

otro de los objetivos del proyecto fué obtener un PSSU lineal, pues
resulta interesante comparar sus propiedades con las del PSCA, ya que
este polimero cuenta con dos distintas funcionalidades en el anillo
aromdtico mientras gque el polimero succinilado tendria los grupos
carbonilo y carboxilo sobre un mismo anillo aromstico (figura 3.7).

Se estudi6 la Gnica técnica descrita para realizar la succinilacién,
desarrollada por Ramirez® quien hizo reaccionar poliestirene lineal
con anhidrido succinico en wuna reaccién de acilacién de
Friedel-crafts, utilizando como catalizador cloruro de aluminio
anhidro y disulfuro de carbono como disolvente.

En este trabajo se modificé el disolvente de la técnica descrita

usando nitrobenceno, por las mismas razones que las discutidas en la
sintesis del acetil poliestireno.
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Estructura del pollestirene modtficade con grupos C=0 y COOH:

C~CHy -0H

Figura 3.7

En la tabla 3.5 se muestran los trece experimentos clave para llegar
al producto deseado.

Los primeros cuatro experimentos se llevaron a cabo con nitrobenceno
hfimedo y puede verse en la tabla que la variacién en las cantidades
de disolvente, tiempos de reaccién y temperatura da resultados
inconsistentes.
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TABLA 3.5

Exp.| Disolv. Condiciones Cuantificacién % de Tg

ml de reaccién | meq H'/g de pol.| func. (°cy

g
5.1 50 2h a 70°C 0.3969 4.13 128.4
5.2 50 2h a 45°C 0.0212 0.22 -
5.3 50 3h a 45°C 0.2510 2.61 112.7
5.4 | © 70 3h a 45°C 0.1712 1.78 -—
5.5 50 1h a 5°¢C 0.4625 4.81 137.5
5.6 100 2h a 45°¢ 0,3510 3,65 149.1
5.7 135 2h a 20°C 0.2231 2,32 159.6
5.8 120 30min a 5°C 0.2856 2.97 108.6
1.5h a 10°C

5.9 120 2h a 10°C 0.5442 5.66 114.8
5.10 170 2h a 10°C 0.3808 3.96 137.7
5.11 120 2h a 10°C 0.4721 4.91 ~——
5.12 100 2h a 10°C 0.4288 4.46 113.5
5.13 100 2h a 20°C 0.2808 2.92 ——-

En el experimento 5.1 donde se obtuvo una funcionalidad de 4.13 %, la
viscosidad de la mezcla aumentd significativamente a lo large de la
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experimentacién. La temperatura de transicién vitrea del polimero
obtenido fué 25 °C mayor que la del poliestireno sin funcionalizar
(termograma 6) y en el espectro 15 de infrarrojo del producto se
observan las bandas de absorcién del grupo succinilo: 3440 em”! que
corresponde al grupo hidroxile, 1740 cm™? correspondiente al grupo
carbonilo de la cetona y 1686 en™ correspondiente al grupo carbonilo
del &cido. '

Come el aumento de temperatura puede favorecer el entrecruzamiento
(figura 3.8), se decidi6 bajar la temperatura de 70 % a 45 °c
(experimento 5.2). Como la funcionalidad &cida del polimero obtenido
fué practicamente nula (espectro 16), se intentSd un incremento en el
grado de funcionalidad (experimento 5.3), aumentando el tiempo de
reaccidén, sin embargo se obtuve una funcionalidad de 2.61 % (espectro
17 y termograma 7).
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Figura 3.8
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Por 1dltimo, considerando gque una mayor dilucién aumentaria 1la
funcionalidad, se realizd el experimento 5.4. Se observé gque un
aumento en la dilucién (20 ml) disminuye casi un 30 % el grado de
funcionalizacidn 4cida, estos resultados que parecen contradictorios
pudieron explicarse al detectar un 1 % de agua en el nitrobenceno y
se concluyd que al aumentar la cantidad de disolvente se desactiva el
catalizador (figura 3.9).

Alel, + 3 WO ————  Al(OR), + 3 Hel

Figura 3.9

Los experimentos anteriores pueden resultar de gran utilidad si se
considera la cantidad de agua en el disolvente como una constante en
" el sistema, ya que a nivel industrial a veces resulta dificil
mantener las condiciones totalmente anhidras.

En los experimentos 5.5, 5.6 y 5.7 se aumenté la dilucién del
polimero, intentando reducir el entrecruzamiente que se habia
producido anteriormente, sin embargo los resultados mostraron que
aparentemente la dilucién favorece el entrecruzamiento, que se
manifiesta por una alta viscosidad de la mezcla de reaccién llegando
hasta la gelacién total, un aumento en la temperatura de transicién
vitrea (termogramas 8, 9 y 10} ¥y un decremento en el grade de
funcionalizacién (espectre 18 y 19). El entrecruzamiento no se evité
al disminuir la temperatura de reaccién a 20 °C.

Ya que el aumento en la cantidad de disclvente no permitié obtener un
polimero lineal, en los experimentos 5.8 y 5.9 se bajé la temperatura
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de reaccién. El resultado obtenido en estos dos experimentos mostré
un menor grado de entrecruzamiento (termograma 11 y 12), como lo
muestra la disminucién de las Tg’s (108.6 °C y 114.83 °C) de los
polimeros sintetizados. El gradoe de funcionalidad &cida en ambos
casos aumenté (espectro 20}.

Una vez controlado el entrecruzamiento se intent6 obtener un mayor
grado de funcionalizacién, por lo que en el experimento 5,10 se
duplicaron las cantidades de anhfdrido succinico y catalizador
(espectro 21 y termograma 13). No se logré el objetivo previste, por
lo tanto en los experimentos 5.11 y 5.12 se ajustaron las variables
de cantidad de disolvente y catallzador, lograndose  una
funcionalizacién de 4.91 % y 4,46 % respectivamente. Ambos
experimentos presentan la ventaja de disminuir los costos de
produccién, ya que el catalizador tiene un costo elevado, ademis en
el experimento 5.12 se disminuy6é la cantidad de nitrobenceno para
facilitar la purificacién del polimero sin variar significativamente
la funcionalidad (espectro 22 y termograma 14}.

Se evalud también el efecto del tetracloruro de estafio en lugar de
cloruro de aluminio (experimento 5.13), pues se sabe que la actividad
de este catalizador es menor gque la del cloruro de aluminio® y
podria evitarse el entrecruzamiento en el polimero. Se disminuys el
entrecruzamiento pero también disminuyé bastante la funcionalizacidn.

Analizando los resultades de la tabla 3.5 se decidid que el
experimento 5.12, que requiere una menor cantidad de disolvente y
catalizador, serfa la base para continuar con el estudio, pues
implica menores costos en la obtencidn del polimero.
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3.2,- CINETICA DE LAS REACCIONES DE FUNCIONALIZACION,

3.2.1 POLIESTIRENO MODIFICADO CON
GRUPOS ACETTLO (BSAC).

Una vez que se selecccions el método de sintesis para obtener el PSAC
con una funcionalidad promedio de 40 %, que sirviera como
intermediario en la produccién del PSCA (experimento 1.4), se realizé
el seguimiento de la rapidez de reaccién haciendo la grafica de la
concentracién de grupos acilo en el polimero con respecto al tiempo.
El grado de funcionalidad de las diferentes muestras se obtuvo por
medio del andlisis de infrarrojo.

En el experimento inicial se siguié la cinética durante dos horas,
tomando muestras a intervalos de tiempo gradualmente mayores durante
el tiempo total de la reaccién (grafica 4).

. Funclonalidad (%)
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GRAFICA No. 4 Seguimiento de la rapidez de
la reaccicn del PSAC por espacio de 2 h,
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pudo observarse que la reacclién es muy répida pues se llevé a cabo en
los primeros tres minutos, por lo que fué necesario realizar una
segunda cinética ampliando la toma de muestras durante los primeros
quince minutos de la reaccién; las muestras se extrajeron cada 30
segundos (gr&fica 5). Como se observa en la curva la primera muestra
tomada a los 30 s tiene una funcionalidad de 26.57 % que aumenta
posteriormente hasta 36.09 % en la muestra final,

0 Funcionalldad (%)

L L n N L s,

2 4 ’

8 8 10
Tlempo (min)

GRAFICA No. 5 Seguimiento de la rapidez de
la reaccidn del PSAC durante 15 minutos.

En un tercer intento por seguir m&s de cerca la rapidez de 1la
reaccién (grafica 6), se tomaron muestras cada siete segundos.
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GRAFICA No.6 Seqguimiento de la rapidez de
la reaccidn del PSAC por espacio de 2 minutos.

Los resultados en 1la grdfica 6 revelan que la reaccién es
practicamente instantdnea, ya que a los siete sequndos de reaccién la
funcionalidad es superior al 25 %, lo cual resulta muy ccnveniente ya
que no serd necesario obtener el polimero en un reactor por lotes, si
no que el proceso puede llevarse a cabo en un reactor continuo con
un tiempo de residencia de tres minutos.

Sumande las curvas obtenidas puede verse en la gréafica 7 que la
reaccién concluye aproximadamente a los 180 segundos, ya que a partir
de este punto la concentracién de grupos acetilc permanece
constante.
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GRAFICA No. 7 Suma, de los datos
de rapidez de las graficas 4,5 y 6.

Se obtiene una velocidad de pseudo-primer orden para la reaccién de
acetilacién (grafica 8) considerando que: la concentracién de cloruro
de aluminio permanece constante y que el poliestireno estuvo en
exceso, por lo tanto la constante de rapidez es iqual a k' = k
[AlCla]) [PS] ¥y la d(PSAC]/dt = k’ ([Anh. Acético). Estos resultados
concuerdan con los obtenidos en reacciones de Friedel-Crafts sobre
bencenoc y tolueno®?,
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GRAFICA No, 8 Grdfica de pseudo-primer-orden
para la reaccidn de acetilacién.

en donde: a = concentracién molar inicial de anhidrido acético.
X = concentracién wmolar del producto.
k! = constante de rapidez de pseudo-primer orden (s").
k = constante de rapidez de reaccion.

En el escalamiento se tomaran los tiempos de la segunda cinética.
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3.2.2 POLIESTIRENO MODIFICADO CON
GRUPOS CARBOXILO (PSCA).

Tomande como base el experimento 7.1 se realizé la cinética de 1la
reaccién, siguiendo la variacién de grupos 4dcidos con respecto al
tiempo. Se extrajeron muestras de la mezcla de reaccién cada quince
minutos durante la primera hora y se aumenté el tiempo de toma de
muestras gradualmente hasta finalizar las cinco horas de reaccién.

En la gré&fica 9 se observa una aumento casi 1lineal de 1la
funcionalizacién hasta las 3.5 h y posteriormente se mantiene casi
constante, por lo que es necesario conservar las cinco horas de
reaccién descritas en la sintesis para lograr la funcionalizaci6n
deseada.
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GRAFICA No. 9 Funcionalidad del PSCA
en funcidn del tiempo de reaccidn.
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El tiempo de reacc}én depende de la presencia del carbanién en medio
basico vy del contacto {ntimo con el clore al momento de formarse.

De acuerdo a la gr&fica 10 la reaccién es de pseudo-primer orden con
una constante de rapidez de 1.29 E-04 s
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GRAFICA No. 10 Grdfica que muestra que la
reaccidn de carboxilacién es de pseudo-primer-orden.
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3.2.3 POLIESTIRENO MODIFICADO CON
GRUPOS SUCCINILO (PSSU).

El, experimento 5.12 fué la base para realizar el sequimiento de la
rapidez de reacclién, midiendo la concentracién de grupos succinilo en
funcion del tiempo. El tiempo para tomar las muestras se aumenté
gradualmente a lc largo de las dos horas de la experimentacién y se
determiné la cantidad de grupos &cidos,

Analizande la grafica No. 11 se pueden distinguir dos partes en la
curva; al inicio la rapidez de la reaccidén es muy alta alcanzande una
funcionalidad de 1.7 % al minuto 10. Es probable que al principic de
la reaccién el catalizador se encuentre activo y gque su actividad
disminuya posteriormente por la presencia de humedad generada al
abrir el sistema para realizar la toma de muestras; la pendiente de
la curva de rapidez disminuye probablemente como consecuencia de lo
anterior. La conversién ya no aumenté después de 90 minutos.
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GRAFICA No. 11 Funcional idad del PSSU
en funcion del tiempo de reaccion.
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No es posible aumentar el grado de funcionalizacién a pesar de tener
reactivo suficiente. Un aumento en 1la temperatura provoca un
entrecruzamiento en el polimero, por 1o dque la reaccibén de
sucecinilacién solo pudo llevarse hasta 4.5 % de funcionalizacién.

Al igual que la reaccién de acetilacién de Friedel-Crafts se encontré
para la succinilacién un pseudo-primer orden con respecto al reactive
acilante con una constante de rapidez de 2.31 E-04 s", (grafica 12).
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GRAFICA No. 12  Representacidn del pseudo-primer
orden para la reaccidn de succinilacién,
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3.3.- ESCALAMIENTO DE LAS REACCIONES
DE FUNCIONALIZACION.

3.3.1 POLIESTIRENO MODIFICADO CON
GRUPOS ACETILO (PSAC).

Una vez optimizado el método de sintesis y con el comportamiento
cinético de la reaccién, se procedi® al escalamiento de la reaccién
de acetilacién a 10, 30 y 100 g, obteniéndose los siquientes
resultados‘:

TABLA 3.6

Exp. PS Disolv.| AlCla | Anh. Acét.| mmol de C=0/ | Rec.

(g) (ml) (9) (ml3 g de pol. (%)
6.1 10 120 7.7 2.7 3.3177 87.25
6.2 30 320 23.0 8.0 3.3423 93.45
6.3 | 100 1170 77.0 27.0 3.7029 89.75

Como puede observarse las mmol de grupos acetilo en el polimero se
incrementa conforme aumenta el escalamiento debide quizd a una
agitaci6én més eficiente, sin embargo debe notarse que en estos
experimentos se obtuvo una menor funcionalizacién que la obtenida en
la sintesis, lo que pudo deberse a la entrada de humedad en el
sistema durante la toma de muestras.
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La recuperacién promedioc del producto fué de 90 % para la reaccién de
acetilacién, esto se debe a gue una pequefia parte del polimero queda
disuelta en el diclorometano y solo es posible recuperarla por

evaporacién del disolvente.

Como se observa en la gr&fica 13, la reaccién se completa a los 2
minutos, probablemente por el efecto de una mejor agitacién,
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GRAFICA No. 13 Cinéticas de los escalamientos
de 10, 30 y 100 g de PSAC.
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3.3.2 POLIESTIRENO MODIFICADO CON
GRUPOS CARBOXILO (PSCA).

Se realizaron los escalamientos a 3, 10, 30 y 100 g del polimero una
vez seleccionado el método y el tiempo para su sintesis. Los
resultados obtenidos se muestran a continuacién:

TABLA 3.7
Exp.| PS-Acet.| Disolv.| NaoH ca(ocl)z mmol de H'/ | Rec.
(9) (ml) (g) (a) g de pol. (%)
7.1 3 100 18 28 0.4308 92.18
7.2 10 300 30 a6 0.4327 93.48
7.3 30 900 90 140 0.4712 97.05
7.4 100 3000 300 140 0.5595 91.70

Como se observa el grado de funcionalidad del polimero es mayor
conforme aumenta el escalamiento, probablemente a una mayor
eficiencia en la agitacién.

La recuperacién es alta, logréndose la total precipitacién del

polimero con agua, la recuperacién bajé ligeramente en el dltimo
experimento debido a la carencia del equipo adecuado.
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Se llevd a cabo el seguimiento de la reaccién en cada uno de los
experimentos del escalamiento, obteniéndose la grafica 14 donde se
nota un aumento lineal de la funcicnalizacién hasta las 3.30 h ¥y
posteriormente se tiene una linea de pendiente aproximadamente cero,
la cual indica el fin de la reaccién.
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GRAFICA No. 14 Cinéticas de los escalamientos
de 10, 30 y 100 g para el PSCA.
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3.3.3 POLIESTIRENO MODIFICADO CON
GRUPOS SUCCINILO (PSSU).

Se selecciondé el experimento 5.12 para realizar los escalamientos a

10, 30 y 100 g obteniéndose los resultados que se muestran en la
tabla 3.8:

TABLA 3.8
Exp. PS Disolv. | Alcis | Anh. Succ.| mmol de H'/ | Rec.
(9) {ml1) (9) (g) g de pol. (%)
8.1 10 335 13.4 12.4 0.4181 .91.45
8.2 30 1000 40.0 37.0 0.4272 89.51
8.3 100 3000 134.0 110.0 0.3317 B81.62

Como se ohserva en el escalamiento de la reaccién de succinilacién,
no se obtuvieron los resultados en la funcionalidad similares a los
que se tenfan en la sintesis del PSSU, la causa principal de esto
puede ser la presencia de humedad en la reaccién, ya que el sistema
no pudo mantenerse totalmente cerrado en la toma de muestras. Por
otro lado en el dltimo experimento se utilizé cloruro de aluminio no
anhidro (99 %) para evaluar condiciones mas cercanas a las que pueden
tenerse industrialmente.

La recuperacién promedio del polimero en los dos primeros

escalamientos fué de 90.48 %, lo cual implica una pérdida
considerable provocada por la solubilidad parcial del polimero en el
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etanol que se usé para precipitarlo de la solucién en diclorometano.

se sigui6é la cinética de cada escalamiento (grafica 15) y al igual
que en el estudio cinético se observé una primera pendiente gue llega
hasta 1,5 % de funcionalidad aproximadamente, lo gue indicé que 1la
velocidad de reaccién es alta. Después se observé que la rapidez de
reacci6én disminuye (probablemente por la presencia’ de humedad) y
después de 90 minutos permanece constante, En el dltimo escalamiento
la rapidez de reaccién, es menor debido a que el catalizador no es de
la misma calidad que el usado anteriormente.
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GRAFICA No. 15 Cinéticas de los escalamientos
de 10, 30 y 100 g para el PSSU.
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3.4 ANALISIS ECONOMICO

A continuacién se presenta un estimado econémico preliminar de los
poliestirenos sintetizados, tomando en cuenta el costo de la materia
prima y la recuperacién de los disolventes (excepto el dioxane). La
evaluacidn econémica se hizo con base en los escalamientos para

obtener 100 g de polimero y los precios utilizados son los reportados
el 10 de ehero de 1394”7,

3.4.1 Ppoliestireno modificade con
grupos carboxilo (PSCA).

Para poder obtener el PSCA es necesario preparar el PSAC, por lo que
la evaluacién econémica de este polimero cuenta de con dos etapas :

a}.~- Polimero intermediaric (PSAC).

La evaluacién econémica de este polimero tomé
cantidades mencicnadas para la

como base las
realizacién del
experimento 6.3. se consideré que el nitrobenceno se recupera en un
90 %, el diclorometano en un 85 % y el etanol en un 95 %.
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TABLA 3.9
Sustancia cantidad Precio Total
(USD}
PS 0.100 kg 0.904 USD/kg 9.040E-2
J\lCl:l anh. 0.077 kg 1.508 USD/kg 1.161E=-1
Anh. Acet. 0.027 1 1.182 USD/1 3.190E-2
2.3B4E-1

Por lo que el precio del PSAC es de 2.384 USD/kg,

pueden recuperarse casi en su totalidad los disolventes,

sin considerande la

experimentos se tiene lo siguiente:

embargo recuperacién

obtenida en

considerando que

estos

TABLA 3,10
Sustancia Cantidad Precio Total
(USD)
CEHSNO2 0.117 1 0.897 UsD/1 1.049E~1
CH2C12 0.225 1 0.848 USD/1 1.908E~1
CH_CH_OH 0.225 1 0.502 USD/1 1.130E-1
4,087E=1
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De acuerdo a lo anterior el precio de nuestro polimero es de:

2.384 USD/kg + 4.087 USD/kg = 6.471 USD/kg

b) .~ Obtencién del PSCA.

Las cantidades base utilizadas para la oxldacién del polimero
acetilado son las utilizadas en el experimento 7.4.

TABLA 3,11
Sustancia Cantidad Precio Total
(USD)
PSAC. 0.100 kg 0.238 USD/kg 2.3B4E-2
Ca(OCl)2 0.463 kg 2.147 USD/kg 9.940E~1
NaCoH 0.300 kg 2.690 USD/kg 8.070E-1
1.8248
Precio del disolvente:
Dioxano 1,800 1 3.260 USD/L 5,868

El precio del PSCA considerando solo la materia prima es de 18.25

usbD/kg,

pero si consideramos gque una recuperacién de 70 % del

disolvente utilizado en la sintesis del poiimeroc, el precio se eleva
a 76.93 USD/kg.
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Debido a que el PSCA es un producto reciente en el mercado, no se
cuenta con precios del polimero a nivel industrial por lo gue solc es
posible compararlo con el publicado en el Aldrich de 1993 gue es de 5
g 36 UsD. Por 1o tanto el métode descrito podria resultar
econémicamente rentable.

3.4,2 Poliestireno modificado
con grupos succinilo (PSsU).

Para calcular el costo en la preparacién del PSSU se tomaron como
base las cantidades del experimento 8.3,

TABLA 3.12
Sustancia cantidad Precio Total
(USD)
PS 0.100 kg 0.904 USD/kg 9,040E-2
AlCla anh. 0.134 kg 1.508 USD/kg 2,021E-1
Anh. Succ. 0.110 kg 3.771 USD/kg 4.147E-1
7.072E-1
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Como se observa el precic del PSSU es de 7.07 USD/Kg, considerando
que los disolventes podrian recuperarse totalmente.

Pero si se considera la recuperacion de los disolventes se obtiene:

TABLA 3.13
sustancia Cantidad Precio Total
(USsD)
c6H5N02 0.300 1 0.897 UsD/1 2.691E~1
CI{zClz 0.450 1 0.848 USD/1 3.816E~1
CHJCHZOH 0.450 1 0.502 ©sSD/1 2.259E-1
B.766E-1

Por lo que el precio del PSSU sintetizado tomando en cuenta la
recuperaci6n realizada en el laboratoric es de:’

7.07 USD/kg + 8.766 USD/kg = 15.83 USD/kg

El precio del PSSU es 4.86 veces menor gque el del PSCA, puede
preverse que si ambes polfmeros fueran igualmente eficientes en la
compatibilizacién de mezclas, el PSSU podria ser industrialmente mis
econémico.
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3.5.~ ANALISIS DE COMPATIBILIZACION

Se ha descrito en la literatura el estudio de diversas nezclas
utilizando como compatibilizantes poliestirenos funcionalizados™ ¥

obteniéndose resultados favorables.

Ide® realizé 1la mezcla entre nylon 6 y un copolimero de
estireno-icido metacrilico y encontrd que los grupos amina terminal
del nylon 6 reaccionaban con el grupo funcional 4cido, lo que provoct
una mayor dispersién entre los componentes. Esta reaccién la verificé
realizandc una extraccién Soxhlet utilizando xileno para extraer el
poliestireno libre.

Sullivan’ efectué mezclas de polamida amorfa (2ZYTEL 330) con
poliestireno modificade con grupes sulfonile (2,29 % y 5.49 %) vy
observé que la introduccidén de mayores cantidades de grupo funcional
mejoraba la compatibilidad de la mezcla poliestireno-poliamida, 1o
cual segun el autor, podia deberse a interacciones de puente de
hidr6geno entre los grupos amida y los grupos sulfonilo incrementando
asi la adhesién interfacial entre los dos polimeros.

En este trabajo se evalud la utilidad del PSCA y del PSSU agentes
compatibilizantes en la mezcla poliamida-poliestireno con un andlisis
comparativoe del comportamiento térmico de las mezclas con y sin
compatibilizante. Se mantuvieron las mismas relaciones entre los
grupos amina terminal y carboxilo que interaccionan en el mezclado,
que las empleadas por Rojas", quien utilizé un poliestireno
modificado con grupos sulfonile (PSS) como compatibilizante de 1la
misma mezcla.

Se plantea la posibilidad de que existan interacciones fisicas (como
: - 7 n ' : 2

puente de hidrdgeno) e interacciones quimicas (reaccién entre

la amina terminal y el grupo carboxilo)(’ que aumentarfan la

dispersién entre los polimeros.
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Los resultados obtenidos para los poliestirenos funcionalizados se
muestran en la tabla 3.14:

TABLA  3.14

Mezcla Relacién entre los Espectro | Termograma
gpos. NHZ/COOH IR DsC
M " 0.26 23 15
com2 ! 0.11 24 16
M3 T 0.26 25 17
Ma °° 0.11 26 18
Bco. —_—— 27 19

% Ppara estas mezclas se utilizé PSSU.
%% Para estas mezclas se utilizd PSCA.

En los espectros de las mezclas se observa que a mayor dispersién hay
un desplazamiento de la banda de 1296 cm’! a 1320 cmt
correspondiente a la amida III (c-N) y un ensanchamiento de la banda
de 3318 cn’’ correspondiente a la vibracién del enlace N-H, debido a
la presencia de un mayor nimero de puentes de hidrégeno entre la

amida y el grupo carboxilo.
Posteriormente se realizaron extracciones con xileno y con m-cresol

para extraer el poliestireno y la poliamida respoectivamente, con el
fin de corroborar la existencia de la reaccién entre los grupos
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funcionales y la amina terminal de la PA. En estos experimentos se
tomaron muestras del blanco (PA/PS) y de la mezcla M4 (PA/PS/PSCA)
que contiene grupos carboxilo como agente dispersante.

La tabla 3.15 muestra la composicién de la mezcla M4 estudiada en
comparacién con el blanco:

TABLA 3.15

Peso PA PS PSCA NH, COOH
g g g 9 meq/g pol. meq/q pol.
Blanco 1 0.6 0.4 - 0.015 -—-
M4 1 0.6 0.07 0.33 0.015 0.142

En los resultados de la extraccién con xileno (tabla 3.16) se observa
gque en el blanco se extrajo todo el poliestireno presente en la
mezcla, en cambio en la mezcla M4 se obtuvo solo una parte, lo que
indica que el resto se encuentra disperso en Jlos dominiocs de 1a
poliamida.
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TABLA 3.16
Extraccién con Extraccién con
xileno m-cresol
PS PSCA Total Solubles Insolubles
g9 g9 g g 9
Blanco 0.4 ——— 0.4 0.6 —
M4A 0.074 0.1097 0.1837 0.7337 0.0826

Estos resultados sugieren la interaccién entre =-COOH y -NHz, lo cual
se comprob6é al encontrar un producto insoluble en el m-~cresol, lo que
indica la presencia de la mezcla entre el poliestirenc fucionalizado
y la poliamida.

El andlisis térmico de las mezclas reveld que a medida que aumenta la
dispersién se observa un desplazamiento en 1las Tg’s de los
componentes puros, lo cual se debe a la presencia de interacciones
entre las fases de los polimeres (mezclas con PSSU) y cuando la
dispersién es completa se obtiene una Tg cercana a la de la poliamida
(mezclas con PSCA) como lo describe sullivan’.

Al comparar los termogramas de las mezclas que utilizaron PSCA y
PSSU, se ve que el primero es un mejor compatibilizante, ya que
presenta una sola temperatura de transicién vitrea con una pequefa
cantidad de PSCA (mezcla 3), en cambio para el segundo es necesario
aumentar la cantidad de compatibilizante para observar una sola Tg .
Esto se puede deber a que el PSCA contiene un mayor nlmero de grupos
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carbonilo provenientes de la cetona del PSAC (30.3 ¥ de gpos. acetilo
y 4.5 % de gpos. carbenilo), en cambio el PSSU soloc tiene los grupos
carbonilo de la cetona provenientes del mismo grupo succinile.

Otra razén de la diferencia en el grado de compatibilidad, puede ser
el impedimento estérico del grupo succinilo (-COCH2CH2COOH) en
comparacién al grupo carboxilo (-COOH) para interaccionar con la
amina del Nylon.

La tabla 3.17 muestra una comparacién de nuestros resultados con los
obtenidos por Rojas :

TABLA 3.17
Mezcla Tg (°C)
PSS PSSU PSCA
1la. 104.85 y 124.73 96,21 y 130,94 127.64
2a. 111.28 102,63 y 130.37 130.85

Se encontrs que:

~ E1 PSSU tiene es un agente dispersante menos eficaz que el
poliestireno modificado con grupos sulfonilo, ya que en las
dos mezclas se presentan las Tg-s del PS y la PA (termograma
17 y 18). Aungue esto sugiere que los polimeros son
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inmiscibles, el desplazamiento de las Tg’s indica la presencia
de interacciones entre ambas fases.

- E1 PSCA es un mejor dispersante que el poliestireno modificado
con. grupos sulfonilo, ya gue en ambas mezclas se observa una
sola Tg, lo que sugjere una mayor interaccién entre los grupos
carboxilo y la amina libre.

De acuerde a lo anterior puede establecerse que el PSCA es mejor
compatibilizante que el polimero modificado con grupos sulfonilo y
que el PSSU.

3.6  RECUPERACION DE DISOLVENTES

La recuperacién de disolventes hoy en dia es una preocupacién de la
industria por cuidar el ambiente y bajar los costos en la
adquisicién de materias primas. Por ello en el presente trabajo se
buscaron técnicas para sintetizar polimeros que hicieran uso de
disolventes que pudieran reutilizarse o bién plantear una solucién
para aguellos que no se pueden recuperar.

El etanol, con un punto de ebullicién (P.E.) de 78.4 °C y que actla
como agente precipitante se encuentra mezclado con el nitrobenceno
(P.E. 210.9 °C), que es el disolvente empleado para llevar a cabo las
reacciones de acetilacién y succinilacidn; esta mezcla se separa por
destilacién simple ya que la diferencia entre los puntos de
ebullicidn del etanol y el nitrobenceno grande (132.5 °C). El etanol
obtenido puede utilizarse para precipitar el polimero.
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Ya que el nitrobenceno residual contiene residuos de polimero y
reactivos utilizados para la funcionalizacién fué necesario
purificarlo. Esto se leogré agregando agua para hidrolizar al cloruro
de aluminio residual y separando el nitrobenceno por filtracién para
destilarlo posteriormente. Los residues se almacenan en un recipiente
para su incineracién.

El diclorometano (P.E. 40.1 °C) se utiliza para los lavados de los
poliestirenos acetilado y succinilado, por lo que estd mezclado con
etanol y una pequefia cantidad remanente de nitrobenceno. La mezcla se
separa por destilacién fraccionada, obteniéndese: 25 % de
diclorometano puro, 25 % de mezcla diclorometano-etanol, 45 % de
etanol puro Yy como residuo 5 % de una mezcla
etanol-nitrobenceno-polimero, la cual se trata por el procedimiento
ya descrito,

A la mezcla diclorometano-etanol se le agrega agua y se obtienen dos
fases que se separan mediante un embudo de separacitn. Ambas fases se
destilan por separado para obtener diclorometano puro de la primera y
etanol separado del agua en la segunda.

La mezcla dioxano-agua que se forma al precipitar el polimero
carboxilado no se puede separar por destilacién, ya que la diferencia

en los puntos de ebullicién es minima (1 °c). Por lo gque al
buscar que propiedad fisica se diferenciaba entre los disclventes,
encontramos que el alejamiento entre los puntos de

congelaci6én (aproximadamente 12 °C), se podria considerar para
separarlos. De este modo se llevd a cabo la recuperacién del dioxano
en un 70 %,
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4.~ PARTE EXPERIMENTAL

EQUIPCS UTILIZADOS PARA LA CARACTERLZACION

La determinacién de la temperatura de transicién vitrea (Tg) para los
polimeros funcionalizados y las mezclas se hizo en un calorimetro
Diferencial de Barrido (DSC) marca Dupent Modelo 2100.

Los andlisis de infrarrojo se determinaron en el Espectrofotémetro de
Infrarrojo de Transformadas de Fourier (FTIR) Perkin Elmer Modelo
1600, Las muestras se prepararon en forma de pelicula y cuando fué
necesario en pastillas de KBr.

Los espectros de Resonancia Magnética Proténica (RMP) para los
polimeros, se determinaron en el Espectrofotémetro de RMN EM-390, 90
Mhz, utilizando tetrametilsilano (TMS) como referencia interna. Las

muestras se disolvieron en cloroformo.

La determinacién del punto de fusidn se realizd en el aparato
Fisher-Johns.
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REACTIVOS UTILIZADOS.

Poliestireno:
Tipo: cristal Proporcionado por: gpo. GIRSA
Mn = 80,000 Tg = 91.07 °¢C
Mw/Mn = 1.8

Poliamida amorfa:
Caracteristica: es un producto de hexametilendiamina
derivado de compuestos tereftélicos e isoftalicos)
Tipo: 2Y¥ 330 Proporcionado por: Dupont
Mn = 39,200 Tg = 134.38 °C
Funcionalidad = 0.0255 meq NH_ /g de pol.

Acido Clorhidrico:

Pureza: R.A. 37.3 % Proporcionado por: J.T. Baker
BPM = 36.465

Acido Succinico:

Pureza: R.A. 99.2 % Proporcionado por: J.T. Baker
PM = 118.09 . P.F. = -186-189 °C
P.E. = 235 °C ¢ = 1.572

Anhfdride acético:

Pureza: R.A. 95.4 % Proporcionado por: J.T. Baker
PM = 102.09 P.F. = =13 °¢
P.E, = 139.6 °C a® = 1.082

Cloruro de aluminio anhidro:

Pureza: R.A. 100 % Proporcionado por: Mallinckrodt
PM = 133.34
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Clorurc de trimeti{ silicio:

Pureza: 98 % Proporcionado por: Aldrich
PM = 108.64 P.F. = =40 °C
P.E. = 57 °C d®* = 0.856

20
n, = 1.3870

Eter anhidro:

Pureza: R.A. 100 % Proporcionado por: J. T. Baker
PM = 74,12 B.F, = -116.3 °C
P.E. = 34.6 °C a® = 0,708

Hidréxido de potasio:
Pureza: R.A. 100 % Proporcionado por: Quimica Jvc
PM = 56.11

Hidréxido de sodio:
Pureza: R.A. 98.6 % Proporcionado por: J.T. Baker
PM = 40

Hipoclorito de sodioc (cloralex):
Pureza: 6 % de cloro active
Proporcionade por: P.Q. Allen

Permanganato de potasio:

Pureza: R.A. 99 % Proporcionado por: J.T. Baker
PM = 158.04

Terbutanol:
Pureza: R.A. 99 % Proporcionado por: Aldrich
PM-= 74.12 P.F. =25.5 °C
P.E. = 82.9 °C a® = 0.779
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Tetracloruro de estafio:

Pureza: 99 % Proporcionado por: Aldrich
PM = 260.50 P.F. = =33 °C
P.E. = 114 °C @ = 2.226

1,3,5 Trioxano:
Pureza: 99 % Proporcionado por: Aldrich
BM = 90.08 P.F. = 61-62.5 °C

Azul de bromotimol (ACS):
Pureza: R.A. Proporcionado por: Mallinckodt
PM = 624.38 P.F. = 200-202 °C
Rango de vire: pH 6 (amarillo) - pH 7.6 (azul)

Diclorometano:
Pureza: R.A. 100 % Proporcionado por: J.T. Baker
PM = 84.94 P.F. = -96.7 °C
P.E. = 40.1 °C a® = 1.318

1,4 Dioxano:

Pureza: R.A. 100 % Proporcionado por: J.T.Baker
PM = 88.11 P.F. = 9.5-10.5 °C
P.E. = 101.1 °C a® = 1.033
Metanol:
Pureza: grado técnico PM = 32.04
P.F. = -97.8 °C P.E. =73 °C
a® = 0.792
Nitrobenceno:
Pureza: R.A. (1 % H,0) Proporcionado por: Quimica JVC
PM = 123.11 P.F. = 5-6 °C
P.E. = 210.9 °C d® = 1.196-1,199
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Tetracloruro de carbono:
Pureza: R.A. 99 %
PM = 153.82
P.E. = 76.8 °C

Xileno:
Pureza: R.A.
PM = 106.17
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4.1 SINTESIS

4.1.1 SINTESIS  DEL POLIESTIRENO MODIFICADO
CON GRUPOS CARBOXILO (PSCA).

Para la sintesis de este polimero se estudiaron dos rutas, las
cuales se presentan a continuacién:

Ruta 1. A partir de poliestireno modificado
con grupos clorometilo (PSCM).

4.1.1.1 Preparacién del poliestireno modificado'’

con grupos clorometilo.

En un matraz bola de tres bocas de 250 ml con un refrigerante en
posicién de reflujo (esguema A), se disolvieron 3.5 g (0.0337 mol) de
poliestireno lineal (Mn = 80,000) en 25 ml de tetracloruro de
carbono, a esta mezcla se le afadié 1 g (0.0111 mol) de trioxano y se
mantuvo en agitacién durante 1 h a temperatura ambiente, después se
le inyectd 0.6 ml (0.0052 mol) de tetracloeruro de estafio. Se dejé
agitando por un espacio de 30 minutcs y posteriormente se inyectaron
4.3 ml (0.0349 mol) de cloruro de trimetilsilicio; la suspensién se
agit6 durante dos horas y media tiempo en el cual tomé una coloracién

café claro.

Se extrajo una muestra la cual se precipité agregando metanol,
después se filtrd a vacio y se lavé con metanol.
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Se utilizé el "Método de Volhard"™ para cuantificar los cloruros

presentes en el polimero, obteniéndose 1.988 mmol de Cl7/g de
polimero.

En el espectro de IR del producto (espectro 3}, se observan las
bandas de 1264 cm” y 756 cm’.

4.1,1.2 Poliestireno modificado
con grupos hidroxile (PSHM).

Para formar el PSHM se agregé a la mezcla de reaccién anterior 20 ml
de una disolucién al 50 % de metanol en agua (adquirié una coloracién
blanca), y se mantuve en agitacién vigorosa por espacio de 2 horas.

4.1.1.3 Oxidacidén del poliestireno modificado
con grupes hidroxilo (PSHM)“.

A la suspensién gue contenia el PSHM sin aislarse, se agregaron: 6 g
de KOH molida (0.1071 mol), 10 ml de terbutanol (0.1066 mol} y 1 ml
de agua (0,0556 mol), La mezcla resultante se agitd durante 60
minutos hasta obtener una coloracién café oscuro. Al finalizar el
tiempe de reaccién se precipité el polimero con agua y se filtré a
vacio obteniéndose un producto de color blanco, gque se lavd
posteriormente con agua y finalmente se mantuvo en estufa de vacio
durante 24 horas a 60 °C.
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IR (espectro 4): No presenta la banda de 3438 cn’! correspondiente a
la vibracién del enlace O-H, ni la de 1730 cm' del C=0.

RMP (espectro 5): No mostrd protones intercambiables.

Funcionalidad: 0 mmol de H'/g de polimerc (0 %).

Ruta 2. A partir de poliestireno
modificade con grupos acetilo (PSAC).

4.1.1.4 Sintesis del poliestireno modificado
con grupos acetilo (PSAC).5

Experimento 1.1

En matraz de bola tres bocas de 250 ml con un refrigerante en

posicién de reflujo y un termémetro de 100 °

C (esquema B), se
disolvieron 3 g (0.0288 mol) de poliestireno lineal (Mn = 80,000) en
60 ml de nitrobencenc (1 % de agua); a la mezcla se le agregaron 8 g
(0.0599 mol) de cloruro de aluminio anhidro y se mantuvo en agitacién
vigorosa por espacio de una hora. Posteriormente se le agregaron 2.8
ml de anhidrido acétice (0.294 mol), y se calenté la mezcla de

reaccién 1 h a 45 °Cy 1 h a 70 °C, con agitacién constante.

Se afadié etanol para precipitar el polimero, se filtré a vacio
obteniendo un sélido color crema. Posteriormente se lavé el polimero
obtenido redisolviéndolo en diclorometano y reprecipitdndolo con
etanol. El producto se secé en la estufa de vacio a 60 °C por 6 h.
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IR (espectro 6): Mostré las bandas de 1682 y 1492 en’t,

Funcionalizacidén: 3.2663 mmol de C=0/ g de polimero (33.97 %).

LOos experimentos del 1.2 al 1.6 se llevaron a cabo de la misma manera
que el anterior, con las variaciones gque se muestran en la tabla 4.1,

TABLA 4.1
Exp.| KlCla Anh. Acét.| mmol de C=0/| Espectro Termograma
(9) (ml) g de pol. IR psc

1.2 3.6 1.2 0.0000 7 -
1.3 5.5 1.8 4,3000 - ——
1.4 2.3 0.8 4.2202 8y 9 1

1.5 1.3 0.5 3.2125 —— —-——
1.6 1.1 0.4 2.7500 —— ———
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4.1.1.5 oxidacién del poliestireno modificado
con grupos acetilo (PSAC).

Para lograr la oxidacién ‘del PSAC se estudiaron tres técnicas
distintas.

Técnica 1. Utilizande hipoclorito de sodio®.

Experimento 2.1

En un matraz de bola de tres bocas de 250 ml equipado con un
refrigerante en posicién de reflujo y un embudo de adicién (esquema
C), se disolvieron 0.8 g (2.6128 mmol de C=0) de PSAC en 25 ml de
dioxano, a esta disoluci6n se le agreg6é lentamente y con agitacién
constante 20.41 ml (300 % en exceso) de una solucién comercial de
hipoclorito de sodio que contenia 6% de cloro activo. Esta mezcla se
agitd vigorosamente 1 h a temperatura ambiente y 2 h a 45 °C.

Al finalizar el tiempo de reaccién se acidul® hasta un pH = 0 con
dcido clorhidrico concentrado, obteniéndose un polimero de color
blanco. Se filtrd la mezcla a vacie y se lavd dos veces redisolviendo
en dioxano y reprecipitando con agua., El producto se secé en la

estufa de vacio durante 24 h a 60 °C.

Funcionalizacién: 0.1115 meq de H'/ g de polimero (1.16 %).

Experimento 2.2

Se modificé la técnica anterior agregando ahora 29 ml (400 % en
exceso) de la solucién de hipoclorito de sodio.
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IR: Mostré las bandas de 3448, 1730 y la de 1682 cm™ (espectro 10).
Funcionalizacién: 0.1154 meq de H'/ g de polimero (1.2 %).

Tg (termograma 2): 107.54 °C.

Experimento 2.2

Se modificé nuevamente la cantidad de solucién de hipocloritc de
sodio, agregando asi 81.64 ml (1200 % en exceso).

Funcionalizacién: 0.1625 meq de H'/ g de polimero (1.69 %).

Técnica 2. Empleando Clz (g).

Obtencidébn de cloro gaseoso"o.

En un matraz de bola de 250 ml de tres bocas equipado con un embudo
de adicién y una conexién para dirigir el gas a las trampas {esguema
D), se colocaron 10.58 g de permanganate de potasio y se fué
agregando gota a gota 63.7 ml de &cido clorhidrico concentrado hasta
que no se observd desprendimiento de cloro (en este punto se calenté
la mezcla hasta ebullicién con el fin de obtener la méxima eficiencia
en la reaccidn). El cloro pasd a través de dos trampas, una para
lavado con agua y la otra con &cido sulflirico concentrado para
secarlo, finalmente el gas se hizo pasar al matraz de reaccién para
efectuar la oxidacién.
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Experimento 3.1

En un matraz de bola de 250 ml de tres bocas con un refrigerante en
posicién de reflujo, un termémetro y una conexién para burbujear gas
{esquema E), se disolvieron 0.8 g (0.0019 mol de C=0) de PSAC en 25
ml de dioxano, a esta disolucién se le ahadieron 4.8 g (0.12 mol) de
hidré6xido de sodio y se hicieron pasar en un exceso del 300 ¥ 4.03 1
(0.1673 mol} de cloro gaseoso manteniende una agitacién vigorosa y
constante 1 h a temperatura ambiente y 2 h a 45 °C.

Con el fin de obtener el 4cido correspondiente, la mezcla de reaccién
se acidul6é hasta un pH = 0, se le agreg6 agua para precipitar y se
£iltr6 a vacio obteniendo asf{ un polimero de color blanco, el cual se
lavé dos  veces redisclviendo el s6lido en dioxano y reprecipitando
con agua. Posteriormente se secé el producto en la estufa de vacio a
60 °C.

IR: 1622 cm' (espectro 11).

Funcionalizacién: 0.0707 meg de H'/g de polimero (0.74 %).

Experimento 3.2

En esta prueba se aumentd hasta 1000 % en exceso la cantidad de cloro
adicionado, es decir 5.39 1 (0.2331 mol).

IR: 3440 y 1682 cm™' (espectro 12).

Funcionalizacién: 0.4212 meq de H'/g de polimero (4.38 %).
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Experimento 3.3

Se pasd una corriente de cloro comercial, el cual se hizo burbujear
sobre la solucién de PSAC en dioxano. El tiempo de reaccién fué 1 h a
45 °C y 20 min. a 70 °C.

La funcionalidad obtenida fué de 4.85 % (0.4663 meq de H'/g de
polimera).

Técnica 3. Utilizando hipoclorito de calcio,

Experimento 4.1

En una matraz de bola de tres bocas de 250 ml equipado con un
refrigerante en posicién de reflujo y un termémetro (esquema B), se
disolvieron 0.8 g (0.0024 mol de C=0) de PSAC en 25 ml de dioxano;
posteriormente a la solucién se afladieron 4.8 g (0.12 mol) de
hidréxido de sodio y finalmente se le agregé 7.78 4. (0,0353 mol) de
hipoclorito de calcio comercial (65 % de cloro activo) en un exceso
de 1000 %. La mezcla se agit6é vigorosamente 1 h a 45°C y 1 h a
70 °c,

Una vez terminado el tiempo de reaccién, la suspensibén se aciduls
hasta un pH = 0 con &cldo clorhidrico concentrado y se precipité con
agua para después filtrarlo a vacio, obteniendo un sélido de color
blanco. Este producto se lavé dos veces redisolviendo el polimero en
dioxano y reprecipitando con agua; f£inalmente se secS en la estufa de
vacio a 60 °C por espacic de 24 h.

Funcionalizacién: 0.1606 meq de H'/g de polimero (1.67 %)
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Se llevaron a cabo_ cinco experimentos mis modificando las variables
que Se muestran en la tabla 4.2 para encontrar las condiciones de
reaccién adecuadas:

TABLA 4.2  (VARIABLES)
Exp . Ca(ocl)2 NaOH Condiciones de
(9} (9) reaccién
4.2 7.78 4.8 th a Ta, 1h a 45°C
7.78 4.8 2h a 45°C
7.78 4.8 1h a Ta, 2h a 45°C
4.5 7.78 4.8 1h a Ta, 2h a 45°C
y 2h a 60°C
4.6 7.78 4.8 lh a Ta, 2h a 45°cé
2h a 60°C, 2h a 70°¢C
4.7 3.90 2.4 i1h a Ta, 2h a 45°C
| y 2h a 60°C

NOTA: la temperatura considerada como ambiente es 20°%c.

Obteniéndose los resultados mostrados en la tabla 4.3:
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TABLA 4.3 (RESULTADOS)
EXp. Cuantificacién Espectro Termograma
meqg H'/g pol. IR DSC
0.1962 - 3
0.2135 - -
0,2962 - -
4.5 0.4250 13 4
4.6 ©.4289 - ——
4.7 0,4039 14 5

4.1.2 SINTESIS DEL POLIESTIRENO MODIFICADO
CON GRUPOS SUCCINILO (PSsU}.

4.1.2.1 Preparacién del anhidride suceinico. '’

En un matraz de bola con un refrigerante en posicién de reflujo, se
colocaron 53.1 g (0.45 mol) de &cido succinico y 42.4 nl (0.4498 mol)
de anhidrido acético, se calent6 la mezcla y se mantuvo a reflujo
durante 4 h. Una vez terminado el tiemps de reaccién, el producto se
£11trd a vacio y se lavé dos veces con éter anhidro y se colocé en
un desecador por espacioc de 12 h.
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Punto de fusién: 112-114 °C.

Recuberacién t 96.26 %

4,1.2.2 Obtencién del poliestireno modificado
con grupos succinile (PSSU)‘5

Experimento 5.1

En matraz de bola tres bocas de 250 ml con un refrigerante en
posicién de reflujo y un termSmetro de 100 °C (esquema B), se
disolvieron 3 g (0.0288 mol) de poliestireno lineal (Mn = 80,000) en
50 ml de nitrobenceno (1 % de agua); a la mezcla se agregaron 8 g
(0.0599 mol) de cloruro de aluminio anhidro y se mantuvo en agitacién
vigorosa por espacio de una hora. Posteriormente se agregaron 3.7 g
de anhidrido succinico al 80 % de pureza (0.0363 mol) y se calenté la
mezcla de reaccién a 70 °C con agitacién constante durante dos horas.

Se afiadié etanol para precipitar el polimero y posteriormente se
filtré a vacio obteniéndose un sé6lido color gris oxford. Este
polimero se 1lavé dos veces redisolviéndolo en diclorometano vy
reprecipitdndolo con etanol. El producto se secé al vacioc a 60 °C por
6 h.

IR: 3440, 1740, 1686 cm”' (espectro 15).
Tg (termograma 6): 128,35 °C,

Funcionalizacién: 0.3969 meq de H'/g de polimero (4.13 %)
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Se realizaron 12 _experimentos modificando las variables que se
muestran en la tabla 4.4.

TABLA 4.4 (VARIABLES)

EXp. Disolv. A1013 Anh. Suc. Condiciones
(ml1) (9) (g) de reaccién
5.2 50 8 3 2h a 45°C
5.3 50 8 3 3h a 45°C
5.4 70 8 3 3h a 45°C
5.5 50 8 3 1h a 45°C
5.6 100 8 3 2h a 45%
5.7 135 8 3 2h a 20°C
5.8 120 8 3 3omin.a 5°C
y 1.5h a 20° ¢
5.9 120 8 3 2h a 10°C
5.10 170 16 6 2h a 10°C
5.11 120 4 3 2h a 10°C
5.12 100 4 3 2h a 10°C
5.13 100 6.75 3 2h a 10°C

()

s¢ Fl] catalizador utilizado fué SnCI‘.
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Los resultados obtenidos en estos experimentos se muestran en la
tabla 4.5.

TABLA 4.5 (RESULTADOS)
Exp. Cuantificacién Espectro Termograma
meg H'/g pol. IR DSC
5.2 0.0212 16 -
5.3 0.2510 17 ’ 7
5.4 0.1712 - -
5.% 0.4625 18 8
5.6 0.3510 19 9
5.7 0.2231 - 10
5.8 0.2856 - 11
5.9 0.5442 20 12
5.10 0.3808 21 13
5.11 0.4721 - -
5.12 0.4288 22 14
5.13 0.2808 - -
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4.2 CINETICA

4.,2.1 cCinética para la obtencién del
poliestireno modificado con grupos acetilo (PSAC).

Sa repitid el experimento 1.4 usando 2.3 g de cloruro de aluminio y
0.78 ml de anhidrido acético. Se tomaron muestras de 5 ml de la
mezcla de reaccién a diferentes tiempos; las se colocaron en tubos de
ensayo de 20 ml e inmediatamente se les agregaré 10 ml de etanol para
precipitar el polimero y terminar la reaccién. El producto sélido se
separ6 por filtracién a vacfo, posteriormente se lavé dos veces
redisolviéndolo en diclorometano y reprecipiténdolo con etanol. Los
s6lidos se secaron en la estufa de vacio por espacio de 6 h a 60 °C,

Los tiempos de toma de muestras se presentan en la siguiente tabla:

Muestra la cinética | 2a cinética 3a cinética

(min) (s) (s)
Mo 0 0 0
M1 3 30 7
M2 8 60 14
M3 13 90 21
M4 21 120 32
Hs 29 150 41
M6 41 180 48
M7 56 210 56
M8 71 200 65
M9 91 ——— 73
Mio0 111 - 81
M11 120 - 20
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Los resultados obtenidos se presentan en las graficas 4, 5, 6y 7.

4,2,2 cinética para la obtencién del
poliestireno modificado con grupos carboxilo (PSCA).

Se repiti6 el experimento 4.7 usando 0.8 g de PSAC. Se tomaron
muestras de 5 ml de la mezcla polimérica a: 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1

1.42, 1.83, 2.33, 2,83, 3.33, 3.83, 4,33 y 5 horas , y se colocaron
en tubos de ensayo de 50 ml. Se precipit6 el polimero con 10 ml de
agua con el fin de "apagar" la reacciédn y posteriormente se acidulé
hasta un pH = 0 con é&cido clorhidrico concentrado. Se filtré el
polimero a vacio para separar el producto, que se secé en al vacio a
60 °C durante 18 h.

Los resultados obtenidos se presentan en la grafica 9.

4,2.3 Cinética para la obtencién del
poliestireno modificado con grupos succinilo (PSSU).

Se repitié el experimento 5.11, tomando muestras de 5 ml del seno de
la reacciébn a: 0, 1, 3, 8, 13, 21, 29, 41, 56, 71, 91, 11t y 120
minutos. Las muestras se colocaron en tubos de ensayo de 20 ml, se
precipitaron con 10 ml de etanol y se filtraron al vacio. Los s6lidos
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obtenidos se lavaron dos veces consecutivamente redisolviendo con
diclorometano y precipitande con etanol. Posteriormente se secaron al
vacio por espacio de 6 h a 60 °C.

Los resultados obtenidos pata en este experimento se muestran en la
grafica No. 11.

4.3  ESCALAMIENTO DE LAS REACCIGNES
DE FUNCIONALIZACION

4.3.1 Escalamiento para la obtencién del
poliestireno modificado con grupos acetilo.

Se. tomé como base la relacién de equivalentes de reactivos descrita
en el experimento 1.4.

Experimento 6.1. Escalamiente a 10 g

En un matraz de bola de tres bocas de 250 ml se disolvieron 10 g de
poliestireno lineal (Mn =80,000) en 120 ml de nitrobenceno anhidro, a
esta solucidén se agregaron 7,7 g de cloruro de aluminio anhidro y se
dej6é agitando la mezcla un hora. Posteriormente se afiadieron 2.7 ml
de anhfdrido acético y la mezcla se agitd durante 15 minutos, durante
este tiempo se siguié la cinética de la reaccién (grdfica No. 13).
Finalmente el polimerc se precipité, lavé y sec6é para su andlisis
posterior.
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Recuperacién: 87.25 %

Funcionalizacién: 3.3177 mmel de C=0/ ¢ de polimerc (34.50 %)

Experimento 6.2 Escalamiento a 30 g

En un matraz de bola de tres bocas de un litro (esquema F), se
disolvieron 30 g de poliestireno lineal (Mn = 80,000) en 320 nml de
nitrobenceno anhidro y se agregaron 23 g de cloruro de aluminio y
8.0 ml de anhidrido acético. La meacla se agité mecdnicamente durante
15 minutos y se midi6é la cinética de la reaccidén (grafica 13).
Posteriormente se precipité y lavé el polimero.

Recuperacién: 93.45 %

Funcionalidad: 3,3423 mmol de C=0/ g de polimeroc (34.76 %)

Experimento 6.3 Escalamiento a 100 g

En un matraz de bola de tres bocas de 3 litros se disolvieron 100 g
de poliestireno (Mn = 80,000) en 1170 ml. de nitrobenceno
posteriormente se agregaron 77 ¢ de cloruro de aluminio y 27 ml de
anhidrido acético, la mezcla se agitd mecdnicamente durante 15
minutos. al finalizar el tiempo de reaccién el polimero se precipité
con etanol. Los resultados de la cinética se muestran en la grafica
No. 13.

Recuperacién: 89.75 %

Funcionalizacién: 3,7029 mmol de C=0/ g de polimero (38.51 %}
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4.3.2  Escalamiento para la obtencién del
poliestireno modificado con grupos carboxile (PSCA).

El experimento 4.7 sirvid como base para el escalamiento de la
reaccién de oxidacién de 3, 10, 30 y 100 g. Se conservaron todas las
relaciones molares de reactivos y disolvente.

Experimento 7.1 Escalamiento a 3 g

En un matraz de bola con tres bocas de 250 ml eguipado con un
refrigerante como sistema de venteo, se disolvieron 3 g de PSAC 100
ml de dioxano, posterjormente se agregaron a la solucién 18 g de
hidroxido de sodio y 28 g de hipoclorito de calcio. Se agité 1la
mezcla de reaccién 1 h a temperatura ambiente, 2 h a 45 °Cy 2 h a 60
°c; en este tiempo se siguié la cinética de 1la reaccién, los
resultados se presentan en la grdfica 14. El producto obtenido se
precipits, f£iltré, lavé y se secd al vacio a 60 °C por espacio de
24 h.

Recuperacidn: 92.18 %

Funcionalidad: 0.4308 meq de H'/g de polimero (4.48 %)

Experimento 7.2 Escalamiento a 10 g

En un matraz de bola con tres bocas de 1 litro equipade con un
refrigerante como sistema de venteo (esquema G), se disolvieron 10 g
de PSAC en 300 ml de dioxano, a esta solucién se agregaron 30 g de
hidréxido de sodio y 46 g de hipoclorito de calcio. Se agité 1la
mezcla mecdnicamente. Los resultados de la cinética se muestran en la
grafica 14. Al finalizar el tiempo de reaccién se precipité y lavé el
polimero.
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Recuperacién: 93.48 §

Funcionalizacién: 0.4327 meg de H'/g de polimero (4.50 %)

Experimento 7.3 Escalamiento a 30 g

En un matraz de bela con tres bocas de tres litros equipado con un
refrigerante como sistema de venteo se disolvieron 30 g de PSAC en
900 ml de dioxano y posteriormente se agregaron 90 g de hidréxido de
sodio y 140 g de hipoclorito de calcio. La mezcla se agité
mecanicamente, En la grdfica 14 se muestran los resultados obtenidos
en el desarrollec de la cinética.

Recuperacién: 97.05 %

Funcionalizacién: 0.4712 meq de H'/g de polimero (4.90 %)

Experimento 7.4 Escalamiente a 100 g

En un matraz de bola con tres bocas de cinco litros equipado con un
refrigerante como sistema de venteo se disolvieron 100 g de PSAC en 3
litros de dioxano, a esta solucién se agregaron 300 g de hidréxido
de sodio y 463 g de hipoclorito de calcio. Se agité la mezcla
mecdnicamente., Los resultados de la cinética se observan en la
grafica 14.

Recuperacién: 91.70 %

Funcionalizacién: 0.5595 meq de H'/g de polimerc (5.82 %)
'
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4.3.3 _ Escalamiento para 1la obtencién del
peliestireno modificade coh grupos succinilo (PPSU).

Tomando como base el experimento 5.14 se realizaron las pruebas para
realizar los escalamientos de PSSU a 10, 30 y 100 g, Las relaciones
molares del disolvente, reactivos y catalizador se conservaron a lo
largo de las experimentaciocnes siguientes.

Experimento 8.1 Escalamiento a 10 g

En un matraz de bola de un litro de tres bocas (esquema G), se
disolvieron 10 g de poliestirenoc (Mn = 80,000) en 335 ml de
nitrobencenc anhidre, una vez disuelto se agregaron 13.35 g de
cloruro de aluminio anhidroy se dej6 agitando mec4nicamente por
espacio de 2 h; posteriormente se agregaron 12.35 g de anhfdrido
succinico en forma sélida., Se siguié la cinética de la reaccién
durante las dos horas (los resultados se nmuestran en la grafica 15).
Después se precipit6, lavé, filtrd y secé el polimerc obtenido en
una estufa de vacio por espacio de 6 h a 60 °C.

Recuperacidn: 61.45 %

Funclonalizacién: 0.4181 meq de H'/g de polimero (4.35 %)

Experimento 8.2 Escalamiento a 30 g

Se siguié el procedimiento anterior utilizande un matraz de bola de
tres litros de tres bocas. Se disolvieron 30 g de poliestireno (Mn =
80,000) en un litro de nitrobenceno a la solucién se agregaron
posteriormente 40 g de clorurc de aluminio y 37 g de anhidrido
succinico. Los resultados de esta cinética se muestran en la gréafica
15.



Recuperacién: 89.51 %

Funcionalidad: 0.4269 meg de H'/g de polimero (4.44 %)

Experimento 8.3 Escalamiento a 100 g

Se siguid el procedimiento anterior usando un matraz de hola de cinco
litros de tres bocas, 100 g de poliestireno (Mn = 80,000), tres
litros de nitrobenceno anhidro, 134 g de cloruro de aluminio y 110 ¢
de anhidrido succinico. En la gréafica 15 se presentan los resultados
obtenidos en la cinética de esta reaccién.

Recuperacidn: 81.62 %

Funcionalidad: 0.3317 meq de H'/g de polimera (3.45 %)

4.4  PREPARACION DE MEZCLAS

Experimento 9.1

Se pesaron por separado 1.8 g de poliamida amorfa (2Y336), 0.41 g de
PSSU con una funcionalizacién de 4.44 % y 0.8 g de poliestirenc
lineal (Mn = 80,000). Se colocaron posteriormente los tres polimeros
en un vaso de precipitado de 10 ml y se agitaron durante cinco
segundos Yy a continuacién los polimeros se agregaron al equipo
Minimax Molder Modelo ©€5-183 MMX, en donde se fundieron y se
mezclaron por espacio de 4 minutos. Una vez hecha la mezcla (M1A) se
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extrajo en forma de alambre gque pasé por un lijador y se corté para
obtener "pellets".
IR (espectro 23)

Tg (°C) : 96.64 y 130.94  (Termograma 17)

En la tabla 4.6 se muestran las diferentes proporciones de
poliestireno funcionalizado utilizadas para realizar las mezclas y se
hace referencia a los resultados obtenidos.

TABLA 4.6
Exp. Nombre PA PS PS funciona- Espectro | Termograma
(%w) (%w) lizado (%w) IR psc
9.2 M2 60 7.20 PSSU 32.80 24 18
9.3 M3 60 26.43 PSCA 13.57 25 19
9.4 M4 60 7.20 BSCA 32.80 26 20
9.5 BCO. 60 40.00 |  me=e-- 27 ———
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4.5 CUANTIFICACION DE GRUPOS FUNCIONALES

4.5.1 Cuantificacién de cloruros
por el "Método de Volhard".*

Se pesaron muestras de 0.1 g de PSCM por duplicado, se les agregaron
5 ml de agﬁa desionizada y dos gotas de &cido nitrico concentrado; la
mezcla se agité por espacio de seis horas. Posteriormente se filtrd vy
se lavé el polimero con agua desionizada. E1 filtrado obtenido se
aforé a 25 ml con agua desionizada.

Se prepar6 un blanco con agua desionizada y dos gotas de &cido
nitrico concentrado.

Al blanco y a las dos muestras se les adicionaron tres mililitros de
una solucién 0.0065 M de nitrato de plata y se agitaron por unos
minutos, posteriormente se agreqaron 0.5 ml de una solucién al 40 §
de Fe(NO2)s en agua desionizada y antes de titular se adicioné 1 ml
de nitrobenceno.

El exceso de cloruro de plata se titulé con una solucién 0.01 M de
tiocianato de potasio hasta el vire del nitrato férrico.
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4.5.2 Cuantificacién de grupos acilo
por espectroscopia de be o

Se utilizé la curva patrén obtenida por E. Ramirez (gréfica 16), en
la cual se graficé la relacién del logaritmo del porciento de
absorbancias para las sefiales de 1492 cm™ y 1682 cm' en funcién de
la concentracidén de grupos acilo para mezclas de acetofenona y
poliestireno. En los espectros de los polimeros obtenidos se midié
la relacién entre las absorbancias del 1492 y 1682 em” y se comparé
este dato con la curva patrén.

4.5.3 Cuantificacién de grupos A4cidos para
los poliestirenos funcionalizados.™

Se pesaron por duplicado muestras de 0.1 g de polimerc y se les
adicionaron 10 ml de xileno saturado con agua, la mezcla se calentd
la mezcla a reflujo por espacio de 2 horas.

Se prepard un blanco con 10 ml de xileno saturado con agua.

El blanco y las dos muestras se titularon con una solucidn 0.005724 N
de KOH en etanol, utilizando tres gotas de una solucidén al 1% de azul
de bromotimol en DMF como indicador. Se adicionan 2 ml. de exceso de
la solucién de KOH/EtOH hasta coloracién azul intenso. Se tituld la
suspenciénhasta el vire a amarillo claro del indicader con una
solucién 0.006316 M de HCL/isopropanol.
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4.5.4 Cuantificacién de poliestireno libre®
y de la mezcla poliamida-poliestireno“.

Se pesé 0.6 g mezcla polimérica en un cilindro elaborado con papel
filtro Whattman 40, este cilindro se colocé en un matraz en el equipo
de extraccitdn Soxhlet, donde estuvo a reflujo durante 24 heoras en 75
ml de xileno. Posteriormente el xileno residual se evapord por
medio de una destilacién a presién reducida (5 mm Hg) a 45 °C
obteniéndose por diferencia de pesos el poliestireno libre en 1la
mezcla.

El s6lido remanente del cilindro se colocd en un matraz de bola de
100 ml gue contenfa una mezcla 80/20 de m-cresol/ciclohexano (por
cada gramo de s6lido se agregan 100 ml de mezcla 1liquida). La
suspensién se agité por 24 h a 25 °c, posteriormente se centrifugé a
1600 rpm durante 20 min.

Se separaron las fases, se coagulé y lavé el polimero con xileno. El
s6lido se £iltré y se secé a vacio a 50 °C durante 5 h.

Se prepard un blanco con una mezcla 60/40 de poliamida~poliestireno y
tuvo el tratamiento antes mencionado.
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4.6 RECUPERACION DE DISOLVENTES,

4,6.1 Separacién de la mezcla diclometano=-etanol.

En un matraz de bola de dos litros y una boca, equipado con un
aparato de destllacién fraccionada se colocaron 1.5 1 de la mezcla
residual qiclorometano-etanol Yy se calenté hasta separar cada
fracciéns

diclorometano (40.1 °C) : 200 ml

mezcla diclorometanc-etancl (42-76 °C): 325 ml

etanol (78.4 °C): 900 ml
quedando en el fondo una mezcla etanol-nitrobenceno
(aproximadamente 75 ml).

La mezcla diclorometano-etanol obtenida se traté de la sigulente
maneras

En un matraz Erlen Meyer de 4 litros se colocé un litro de la
mezcla diclorcometano-etanol y un litro de agua, la mezcla se agité
durante 15 minutos y posteriormente se separaron las fases utilizando
un embudo de separacién.

El diclorometano libre de agua se destils (40.1 °C) para su reuso, as{
como también el etanol (78.4 °C).

124



4.6.2 Separacién de la mezcla etanol-nitrobenceno
En un matraz de bola de dos litros y una boca, equipado con un
aparato de destilacién simple, se colocarcn 1.5 1 de la mezcla
etanol-nitrobenceno y se calentd hasta separar por completo el etanol
(1,1 1} (78.4 °c) . En el fondo queddé nitrobenceno que contenia
rasiduos de polimero y reactivos (400 ml).

4.6.3 Purificacién de nitrobenceno

En un matraz Erlenmeyer de 4 litros se colocé un litro nitrobenceno
residual y un litro de agua, esta mezcla se agitd mec&nicamente
durante 3 minutos. Se afadieron 3 ml de &cido clorhidrico concentrade
y se agitd por espacio de 10 minutos. Posteriormente se filtré la
suspensién para eliminar los residuos de reactive y polimero; el
filtrado se llevé a un embudo de separacién en donde se obtuvieron
las fases acuosa y orgdnica. Finalmente el nitrobenceno se destilé
(210.9 °C).

Los residuocs sélidos y el fondo de la destilacién fueron almacenados
para su incineracién.

4.6.4 Separacién de la mezcla dioxano=-agua
En un matraz Erlen Meyer de 1 1 se colocaron 800 ml de la mezcla
residual dioxano-agua y se introdujo a un bafio de hielo-acetona a
¢ 3 °., La mezcla se agité constantemente hasta cristalizar el

dioxanc, posteriormente se filtré.

Esta técnica se repitié tres veces,
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5.~ CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1.- Se logrd la sintesis de dos polimeros:

- Poliestireno modificado con un contenido de 4.2 % de
grupos carboxilo y 30.3 % de grupos acetilo.

- Poliestireno modificado con un 4.6 % de grupos
succinilo.

2. Los métodos de obtencidén de los poliestirenos modificados con
grupos carboxile y succinilo son econémicamente viables y pueden
utilizarse industrialmente.

3. El estudio de la rapidez de la reaccién de acetilacién mostrd que
ésta es inmediata, por 1o gque podria llevarse a cabo en un reactor
continuo.

4. E1 aumento en la temperatura para la reaccién de succinilacién
incrementa el grado de entrecruzamiento y por ello, solo se logrs una
funcionalizacién dcida de 4.6 %.

5. El1 aumento en la cantidad de catalizador en las reacciones de
acetilacidén y succinilacién no varia significativamente la
funcionalizacién.

6. Se recomienda realizar el estudioc cinético de las reacciones de
funcionalizacién para observar el efecto de la cantidad de disolvente

y la temperatura.

7. El aumento en el n@mero de grupos funcionales por gramo de
polimero incrementa la temperatura de transicién vitrea.

127



8. Para la reaccién de succinilacién se recomienda realizar un
estudio con diferentes catalizadores con el fin de mejorar el grado
de funcionalizacién y disminuir el entrecruzamiento.

9. La presencia de humedad influye directamente sobre la rapidez de
reacci6on para las acilaciones de Friedel-Crafts, por lo que habria
que mantener el sistema completamente cerrado.

10. Las reacciones de acetilacién, carboxilacién y  succinilacién
tienen un limite en el grade de funcionalizacién.

11, Para la reaccién de carboxilacién se sugiere estudiar la sintesis
con otro disolvente como por ejemplo el é&ter metflico del
etilenglicol, con el fin de reutilizarlo y evitar la produccién de
desechos peligrosos.

12. Los poliestirenos funcionalizados con grupos carboxilo vy
succinilo pueden servir como agentes dispersantes o emulsificantes en
la mezcla nylon-poliestirano.

13. El poliestireno modificado con grupos carboxilo es mejor agente
dispersante que el succinil poliestireno.

14. Se sugiere probar los estos poliestirenos funcionalizados como
agentes compatibilizantes en mezclas de polialcoholes o poliésteres.
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