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INTRODUCCIOMN

El presente trabajo tiene por finalidad presentar un estudio ci-

nético de la polimerizacn en soluc®én iniciada por radicales libres.

Se ha elegido el acrilato de isobutilo como mondmero debido a
su répida y fécil disponibilidad en el Departamento de Procesos Industria -
les de la Universidad Nacional de Ingenieria, no existiendo razén alguna
para no emplear cualquier otro monémero Iquido. Debe remarcarse que
para la realizacién de los ensayos no se ha hecho ninguna consideracién -~
acerca de la factibilidad econémica para la producc bn del polimero. y -~

tampoco se ha evaluado el comportamiento de éste como producto final .

El tema se divide en dos partes; la primera de ellas compren -

de una revisién general de la literatura referente a los aspectos téoricos de

la polimerizacién y de la caracterizacién de polimeros; la segunda parte



comprende el Proceso Experimental que a su vez se divide en tres partes :

Disefio del Experimento, Resultados y Conclusiones .

En general, el procedimiento en conjunto, ha sido implementado de
acuerdo a las limitacones encontradas en los laboratorios de la Universidad
Nacional de Ingenieria constituyendo un elemento bésico para el presente
estudio, el método de control del avance de la reaccién que utiliza un ané
lisis volumétrico de las muestras extraidas del reactor, Es ademés, con al-

L] [ 3 L] L] >, °
gunos afinamientos y ligeras variantes un método general para el estudio de

la polimerizacién en solucién de monémeros vinilicos liquidos.

Parte de los ensayos pueden convertirse en précticas de laboratorio
para los estudiontes de Quimica y de Ingenieria Quimica interesados en la
Ciencia y Tecnologia de los Polimeros un campo que merece ser més estu -
diado y comprendido dado el creciente nimero de quimicos e ingenieros -
qum icos que trabajan en diversas industrias relacionadas con el menciona-

do campo .



CAPITULO |
DEFINICI ON ES

1.1 . Concentroci 6n ciitica de Mic ela
Es la concentrocion agente tensoactivo @ partir de la cual las molé -

cul as del mismo se aglomeran formando micelas. A dicha concentro
cién, el sistema presenta un combio brusco en su tensidn superficial,
actividad iénicay fuerza electromotriz. El aumento de la concen-
tracién de tensoactivo hasta un valor més alto q ue su respectiva CMC,
no causaré variaciones significati vas en las propiedades anteriores.
1.2. Elostémero
Grupo de sustancias o materia s caracterizadas por una gron elasticided
y excelente capacidad poro la deformacion plastica. Pueden ser no-

turales, por ejemplo el caucho, o sintéticas como algunas siliconas.

1.3. Grado de Polimerizacidn
Relacidn entre el peso molecular del polimeroy el peso molecular

del mondomero del cual se formd oquel .

1.4. Homopolimero
Polfmero formado por la unidn de las molécul as de un solo mondmero.




1.5.

1.6.

].7.

].8.

] .9.

Iniciador

Compue sto quimico de origen orgénico o inorganico, de estructuro
inestabl e, capoz de descomponerse en rodical es.

Inhibidores de Polimerizacidn

Agentes transferidores d e cadena que forman un nuevo radical que no
es suficientemente reactivo c omo para adicionar moléculas de mond-
mero.

Macroradical

Cadena polimera en crecimiento durante una reaccidn de polimeriza-
[ 4 o » »
cion y que en uno de sus extremos tiene un atomo con un electron de

saparead o,
Micela

Aglomeracion de mol éculas de tensoactivo que tiene la propiedad de
atraer hacia su interior a 1 as mol éculas de mondmero que, en una po-
limerizacion en Emul sidn, se encuentran aisl adas en forma de peque -
€as gotas. Es en el interior de la micel a donde se produce la polime
rizacion.

Monémero

Sustancia cuyas moléculas son capaces de reaccionar entre si o con mo

léculas dife rentes para forma r polimeros.

1.10. Oligéme ro

1.1

(Del gri ego Oligos, pocos). Sustancia formada por un nimero pequefio

de moléculas de mondmero.

. Polidispersion

Es la relacion entre el peso mol ecular promedio en peso y el peso mo
lecul ar prome dio numérico : M| / Mn' El valor de su magnitud adi-
mensional, es > 1. Los val ores mayores indican poca unif ormidad en

la distribuci 6n del peso molecular.

1.12, Polimero

Sustancia compuesta d e grandes molé culas, caracteri zada por un el e




1.12,

1.16.

vado peso moleculary su repeticién, sin tener en cuenta los extre
mos, uniones ramificadas y otras irregularidedes, de uno o mé s tipos

de unidade s monoméricas.

Prepolimero

Polimero cuyo grado de polimerizacion es bajo comparando con el -
deseado para el producto final. Se obtiene al detener parcial mente

la reaccion y generalmente sirve como al imentacidon a otro reactor,

Rodicol Libre

Con un electron desapareado que se utiliza par iniciar reacciones

de polimerizacion.

Radicel Primorio

Radieal |ibre que se ha formado directamente de la de scomposicion

de un iniciador.

Tempemtura vitrea

Pora los polimeros no cristalinos (amorfos), esla tempemature o la
cual se produce un cambio de la estructura de | os mismos, poson-
do de un estado vitreo @ uno gomoso.. Le transicion de uno o otro
e stado no se realiza a uno temperoturo fijo, sind a un dmbito méas o
menos ampl io de te mperaturas. Lo temperotura vitrea (Tg) puede -
ser determinade grafi cando la rel acion entre rigidez a | a torsion -

y temperatura.

Tensoactivo

Sustancio o compuesto que afadido o un liq uvido disminuye | o tensidn

superfi cial de éste . Presente grupos hidréfilos y lipdfilos y se dis-
pone en la superficie, por ejemplo del monémero disperso en agua, re
cubiiéndolo de uno ca po que evita la reunién de | as gotas y por lo -

toanto, estabi lizo lo suspensi 6n o emulsidn.

Transfe rid ores d e cadena




Compuestos que reaccionan con | os macroradicoles, cediendoles
un radical hidrégeno y deteniendo asi’ su crecimiento, pero ol --
mismo tiempo, constituyéndose ell os mismos en otros tontos radi-
cales de tol mone ro que si lo reactivi dod de éste nuevo radical

es aproximadamente lo mismo de oquél que termind su creci ——
miento, entonces la velocidad de polimerizacion no es al terado.

Ejemplo .: Disulfuros, Mercoptono y compuestos polihal 5ge nados.




CAPITULO 11

CINETICA DE LA POLIMERIZACION INICIADA POR RADICALES
LIBRES

2.1. Asunciones, reacciones, nomenclatura

Cuando se somete a las moléculas de iniciador presentes en un sis -
tema de polimerizacién dado a los efec':tos de energia : calorifica,
etc., se produce una ruptura homolitica en los enlaces oxigeno-oxigeno (tipo
peréxido) o en la unién nitrégeno-nitrégeno ( tipo azo).  La ruptura causa

la divis¥n de una molécula en dos radicales :

———Kd—-— L ]
12 21 Ec. 1

en donde, |2 , es una molécula de iniciador
'+, es un radical libre

kd , es la constante de velocidad para la descomposicién

del iniciador I2 .




La constante kd , para una polimerizacibn en solucién, se ve ofecta -

tada ademés de la temperatura y de la naturaleza del monémero, por el tipo

de disolvente y su cantidad relativa con respecto al manémero ( 25, 36 ).

Los radicales pueden ser generados también por la combinacién de 2
compuestos con transferencia de electrones generando  un radical  libre -
a estos pares de compuestos se les llama iniciadores redox, por ejemplo clo-

ruro férrico y perdéxido de hidrégeno.

En general, los radicales primarios son menos estables y més reactivos
que los secundarios, y éstos a su vez, son menos reactivos que los tercia-

rios (5) . (Ver Nota )

Representaremos a las diversas especies del sistema reaccionante de

la siguiente manera :

M] , molécula de monémero
M2, dimero
M3, trimero

. . e w n
M, Polimero de grado de polimerizadén 'n .
n

Del mismo modo :

M:, M:, M., M-, representan las cadenas polimero-radicales en cre
17 2" 3
n : <

cimiento,

Nota 1.- El electrén desapareado se encuentra unid a un carbano primario,
secundario o terciario, entendiéndose esta afirmacién en el senti

do de la Quimica Orgénica Convencional .




El radical |. se combinaré entonces con alguna de las moléculas del

mondmero presentes segln :

Ec. 2

k], constante velocidad de reaccién.

Las ecuaciones 1 y 2 constituyen la etapa de la iniciacién. El radi -

cal mondémero formado puede reaccionar enfonces con :

- Otro radical monémero generado por otro radical primario,
- Un radical primario, Ver Nota 2,

~ Otra molécula del monémero.

Las 2 primeras opciones son descartadas debido a que la concentracién
de radicales en la masa reaccionante es sumamente baja. Ademés estamos a-
sumiendo que no existen en el sistema agentes transferidores de cadena y una

completa inercia quimica del disolvente .

El radical mondmero formado por la reaccién 2, se combinard asf con

otra molécula del monémero segin :

Ec. 3
A su vez M2 reacc ionaré mucho méas probablemente @ n otra molé-
cula de monémero y se tendré la siguiente serie de reacciones :
k3

My + M-==3 oo M-
2 3

Nota 2.~ Un radical formado directamente de la ruptura del iniciador.
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-1
M+ M, == - - M.
n-2 1 n-1
Dos asunciones importantes, sustentadas por la experiencia y que -

simplifican el modelo matemético de la polimerizacién son las siguientes :

a) En la etapa de iniciacbn, las velocidades de las recciones 1 y 2 son
iguales; entonces kd es igual a ki y la concentracién de radica -

les primarios tiende a cero.

b) Cada reaccidn de adicin, en la etapa de propagacién, tiene la mis-

ma velocidad, sin importar la longitud de la cadena polimera radical.

Conforme avanza la reaccn, awmenta el nGmero de macro-radicales y
con esto la probabilidad de un choque entre un par de ellos. Esta reaccién la

podemos representar como :

Mo + M cccwe M Ec.4.
P q p+q

y se le llama terminacién por combinacién. Side los 2 macroradicales, uno
de ellos cede el electrSn desapareado,entonces se tendré una terminacién por

-d ismutacn : ; Ktd

LM Me oo M 4+M Ec. 5
P q

Un porcentaje mayor de terminacién por comb nacién o por dismutacién  se
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deberé principalmente a la estructura del monémero. En las referencias 35y
47 se dan como ejemplos algunas terminaciones que bajo ciertas condicio -
nes son ftotalmente por combinacién o por dismutacién. La informacién acer
ca del grado de terminacién por una u otra forma puede ser obtenida usando
iniciadores marcados ( isétopos de algunos elementos). Si la terminacién

ocurriese exclusivamente por combinacién, el polimero contendria dos frog-

mentos de iniciador por cadena.

Cuando se llegan a igualar las velocidades de iniciacién y de termi -
nacién, la concentracién de macroradicales se mantiene constante. El tiempo
anterior a este hecho se conoce como tiempo de induccién. Para el acetato-
de vinilo este tiempo esde 1 a3 minutos . (25). Se puede asumir que a

partir de ese tiempo la reaccién es, cinéticamente, estacionaria .

2,2, Expresién matemé&tica de la velocidad de reaccién

La velocidad de consumo de iniciador es :

d(lp) _ -k4(1)
dt

d(1-) - -2d(1,)
dt df

. K
.é_(l_)_.: 2 d ( l2 )
dt
La Gltima ecuacién representa la velocidad de formacién de radicales
primarios. Sin embargo, no todos los radicales formados reaccionan con mo -

léculas de  monémero debido a que pueden quedar atrapados dentro de "jaulas"
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formadas por moléculas de solvente o por reacciones laterales del iniciador -
(Por eemplo, la descomposicién de los radicales benzoflo en fenilos y diéxi
do de carbono). Para tomar en cuenta éste hecho, se introduce el factor de
correccién "f ", 0 £ f £ 1, que usualmente es independiente del tipo de

mondmero por lo que se simplifica el estudio cinético (21).

La ecuac®¥n corregida es :

d(l*)

= 2, (1) Ec.6
" d \2
Entonces,
a() - dM) _ dM.) Ec. 7
dt dt dt

ya que asumimos que las ve locidades de reaccién de los radicales primarios

y de los macroradicales eran iguales sin im portar su longi tud.

Las dos velocidades de terminacién pueden englobarse en una sola e-
LY 4
cuac Bn :

d(M")= K (M°)2 Ec. 8

dt
donde k.f es igual a Kfc + kfd y la ausencia de subindices indica
que todos los macroradicales son tratados como si fueracn de la misma longitud.

La expresién del consumo de macroradicales es :

d(M:) . -2d (M)

Ec. 9
dt dt
Reemplazando la Ec. N° 8 en la Ec,N°9, tendremos :
d(M+) _ _2 KfM?‘ Ec. 10

dt
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Las ecuaciones 6 y 10 se podrfin igualar cuando la velocidad de formacién -

de nuevos radicales se iguala con la velocidad de consumo de los mismos.

Ast:

de donde despejando (M-), tendremos :

(M-)M e 11
K

t

de aqui se puede derivar una expresién para la velocidad de propagac n Vp.,

v = ~—dM)_ k M)(M.) Ec.12
P a4 -~ P

Otra vez la ausencia de subindices indica un tratamiento igua! ‘para

cada macroradical en crecimiento.

Reemplazando M+ de la ecuacién 11 en la ecuacién 12, se tiene :
g 1/2
Vp = Kpy f.Kd M) (1)) Ec. 13
k ' 2
t
que representa la velocidad de consumo de monémero para el modelo ciné-

tico asumido .



CAPITULO Qul

METODO DE POLIMERIZACION

La forma en que un monémero es polimerizado varia segln la natu-
raleza, volOmen de polimero demandado y las propiedades requeridas para

el producto final.

Los métodos de polimerizacién, clasificados segbn como se trata se
al monémero, son bGsicamente cuatro: en Masa, en Suspensién, en Emulsién

y enSolucién .

La polimerizacién en masa se realiza en una sola fase formada précti-
camente sSlo por el monémero y mediante calentamiento. La polimerizacién
en Suspensién se produce cuando el monémero se dispersa en forma de peque-
fias gotas o burbujas en liquido inmiscible, generalmente agua, El inicia -
dor debe ser disuelto por - el mondmero.. En la polimerizacién en Emul -

si6n el iniciador debe ser disuelto por el agua y la concentracién del agente
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emulsificante que se emplea supera un limite conocido como Concentracién
critica de la micela (CMC), Puede usarse un msmo agente emulsificante
( tensoactivo) en una polimerizacién en suspensién y en otra en emulsién -

pero en el primer caso la concentracién del emulsificante estaré por debajo-

de su CMC,

La cuarta forma de polimerizacién considerada es la realizada en
$olucibn, donde el monémero e inciador son d sueltos gereralmente por un I+
quido orgénico. Es posible, aunque no siempre econémico, polimerizar un
mondmero por més de un método,  En la Tabla 3.1, se muestran algunos e-

jemplos.

3.1, Polimerizac¥¥n en Masa

Se ha sostenido (49) que este método tiene muy poca aplicacién en
relacién a losotros, sin embargo, es el método de polimerizacién més eco -
némico y por lo tanto su ° popularidad, en paises donde es dificil implemen -

tar  procesos continuvos, debe ser importante.

La polimerizacién se inicia, cuando una vez bien mezclado el mo -
némero y el iniciador , se alcanza la temperatura de descomposicién del se—
gundo, La formacién de radicales en el mondmero liquido causar& una po-
limerizacién muy répida por la abundancia de moléculas de monémero presen
te y el calar de reaccién harb necesarib  un buen sistema de enfriamiento

° . »
y agitacién. La carga del reactor puede ser un monémero puro o una com -

binacién de los mismos. Por ejemplo el estireno-acrilonitrilo (SAN) es un
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TABLA 3.1,

3.1. Métodos de Polimerizacién para mondmeros tipicos

Monémero Método de Polimerizacién
Etileno Masa, Solucién, Lecho Fluidizado (*)
Propileno . Solucién, Lecho Fluidizado.

Estireno Masa, SolucBn, Suspensidn, Emulsién.
Cloruro de Vinilo Suspensién, Emulsibn.
Butadieno Solucbn, Emulsién.
Isopreno Solucién, Emulsidn.
Isobut ileno Soluc¥n

Acrilatos Emulsién, Solqcién
Metil Metacrilato Masa

Acrilonitrilo Suspensién

SBR (**) Soluc ¥n, Eﬁ\ulsién.
Tetrafluor Etileno Suspensién y Emulsién
Copolimero Etileno

Propileno Solucibn

Uretanos Masa

Amidas Masa

(*) Iniciador suspendido por monémero gaseoso

(**) Caucho Estireno-Butadieno.
De la referencia (27).
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copolimero obtenido en masa. Para fines de regulncién del peso molecu lar

se pueden agregar agentes tran sferidores de cadena (47).

Al comenzar la reaccién la masa homogénea puede perder dicha ca-
racteristica si el polimero formado no es ©luble en su monémero. Por ejem
plo el polimetil metacrilato se disuelve bien en su monémero mientras  que

el poliacrilonitrilo y el policloruro de vinilo precipitan en sus monémeros.

Mientras la polimerizacién avanza, la viscosidad del medio aumen -
ta y se hace dificil la transferencia de calor por conveccién desde la masa
reaccionante hacia lss paredes de enfriamiento. El calor generado por las
reacciones de polimerizac Bn es generalmente alto (del orden de las decenas
de Kcal/mol) y sino se disipa el calor en forma efectiva se originarén pun-
tos calientes y zonas incontroladas localizadas, Si la viscosidad se hace muy

e levada (miles de poises) la agitacién podria ser impracticable.

Cuando se trata de producir polimeros en masa a nivel industrial, el
m ayor problema radica en las dificultades del transporte de la masa reaccio-
nante a través de tuberfas (24). Como la viscosidad del producto esté es -
trechamente ligada a esas dificultades, ella no deberé exceder de cierto |i-
mite. Al mismo tiempo se limita el peso molecular y también las propieda-

des finales del producto.

La reaccién puede ser dividida en 2 etapas con el fin de que cuando
la masa reaccionante adn sea suficientemente fluida pueda ser trasvesada

a un segundo recipiente donde.ademés de completarse la reaccién se le da la
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forma final al producto. La corriente de salida del primer reactor recibe
el nombre de prepolimerizado. Este sistema ha sido empleado para produ-

cir planchas de metil metacrilato (52).

Debido a que las polimerizacBnes por condensacién brindan altas
conversiones, y al mismo tiempo relativamente bajos pesos moleculares, . -
se ha utilizado més reacciones de condensacién que de adicin para poli-
merizac iones en masa, La elaboracién del tereftalato de polietileno es

un ejemplo (52 ).

3.1.1. Ventajas del Método

A modo de resumen podemos considerar que las principales venta

| jas de método son :

- Gran simpleza en el mtiterial que se carga al reactor,

~ El dnico proceso de separacién que se requiere es el del monémero
no reaccionado,

~ El producto final se obtiene répidamente, ya que generalmente el
bloque resultante, una plancha acrilica por ejemplo, no requie-
re tratamiento adicional para su uso.

- Las propiedades épticas y eléctricas del producto son excelentes.

- La polimerizacién puede controlarse, en caso de compatibilidad, -
midiendo la viscosidad, el punto de congelamiento, el indice de re
fraccdn, a partir dél espectro de absorcién o empleando cual -
quier método quimico para detérminar el porcentaje del monémero

libre en una muestra
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3.1.2, Desventajas del Método

- Dificil transferencia de calor y elevada potencia de agitacién

debido a la excesiva viscosidad de la masa reaccionante .

- Generalmente la polidispersidn del producto es muy alta y
por lo tanto las propiedades fisico-mecénicas resultan irregula-
res.

-~ El centro de la masa en reaccién podria sobrecalentarse hasta
producir una explosién por lo que generalmente los reactores -

son pequefios y/o de forma aplanada.

- Debido a la naturaleza del medio reaccionante, la eliminacién
de burbujas producidas por un gas disuelto, se hace muy diff -
cil. Si no se eliminan las mismas, el producto presentaréd en
su interior cavidades indeseables. La formacién de burbu-
jas puede deberse a reacciones de descomposicién del iniciador,
por ejemplo el peréxido de benzofilo se puede descomponer en
diéxido de carbono, o también cuando se trate de reacciones -
de condensacién y el “condensado” se desprenda en  estado-

de vapor,

3.2. Polimerizacién en Suspensidn

Cuando se polimeriza en suspensién, el monémero debe disolver al
iniciador y ser disperasdo por otro liquido, inmiscible con él, que general-

mente es agua,
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Tanbién se ha empleado como fase dispersante soluciones de

sales alcalinas, etilen glicol y glicerina (23),

El sistema de suspensién formado por el agua y agentes tensoactivos
debe mantener la " gota" de mondmero en suspensién durante todo el tiem
po que dure su transformacién a polimero y su importancia se debe no sélo
a su influencia sobre el tamafio de particula, siné también por su relacién
con el sistema de agitacién a emplear durante la reaccién. El sistema -
de agitacién es vital para un buen control del proceso y para la uniformidad

del ﬁroducto.

Algunos de los tensoactivos més importantes en polimerizaciones en
Suspensién son : Metil, etil y carboximetil celulosa, &cidos poliacrilicos

y sus sales, y alcohol polivinilico (4, 11),

Otro factor importante es la fotal pureza que se requiere en todos -

los reactivos si se desea alcanzar altos grados de polimerizacién ( 39).

La divisién de la masa inicial del monémero, en miles de particulas
brinda la posibilidad de trabajar bajo condiciones menos severas que en la
polimerizacién en masq, sin alterar el mecanismo de reaccién. Cuanto-
mayor es la relacién agua/monémero, mayor seré la disipacbn de calor

de reaccién y menor la posibilidad de coalescencia.

La re-docién de monomero a medio dispersante ( agua) esté general-
mente entre 0.1 y 0.4, enpeso (11), aunque Goldberg (23), menciona
relaciones desde 1 al, hasta- 1 a 10, segin el grado de disipacién del

que sea necesario, La polimerizacién de Estireno emplea una relacién
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de 1 a 2, mientras que el acrilato deetilo - que al pasar de monémero a
[ 4 . [ . .
po limero se vuelve muy pegajoso~ requiere relaciones de 1 a 10 para evi -

tar la coalescencia.

Debido a la buena disipacién témica que realiza el agua, la tem-
p eratura tipica de polimerizac Bn estd entre 50 y 80°C, sin embargo, no
debe tomarse ésto como una regla infalible. La polimerizacién del LDPE,

exige temperaturas entre 170 y 190°C y una presién de_800 atm.(11).

Aunque generalmente la reaccidn es liquido-liquido, también se
han reportado reacciones liquido-gas. En estos casos el iniciador se di -
suelve en el agua. Ejemplos de polimeros obtenidos por polimerizacién -

en sispensién gaseosa son el polietileno y el polipropileno (11).

Las particulas de mondmero en suspension tienen un diGmetro de
50 a 2000 Adm( 30). Idealmente la dimensién de la particula deberfa per-
manecer constante, pero debido a que el tensoactivo nunca llega aaislar
la perfectamente, se producen aglomeraciones que causan varianzas ele-
v adas en las distribuc bnes de tamafio de particula,  Para teneir en cuen
ta este factor, se han establecido varios tipos promedios de tamafio de

particula (7 ),

En la Tabla 3.2, se muestran varias distribuciones de tanafio de

particula para la polimerizacién del Estireno en suspensién . -
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TABLA 3.2,

Distribucién de Tamafio de Particula por Tamizado para

polimerizacién en suspensién del estireno.

[~ Experimento N° : T15-46 11549 116-2 116-9
Iniciador (%) 0,07 033 1,00 1,00
Temperatura °C, 60 80 80 60

Abertura de Malla D iémetro Distribucién del Tamafio (*.)
Promedio Mm

14 1168 0108 0,028 0,047 0,062
- 14 .25 935 0,575 0426 0,187 0447
- 25 40 526 0170 0325 0,238 0,298
_ 40 60 297 0,00 0114 02% 0,131
- 60 80 211 0,025 0,057 0191 0,026
- 80 120 150 0,018 0,037 0,033 0,017
=120 170 107 0,009 0,011 0,005 0,012
- 170 89 0,005 0002 0001 0,007

e 1,000 1,000 1,000 1,000

(*) Fraccién en masa de particulas de diémetro promedio indicado.

Datos tomados de la referencia (29)
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Se debe tomar nota que aunque en la polimerizacién en Suspensién -
los tamafios de particula son relativamente elevados, los pesos moleculares
que se obtienen, en general, son menores que aquellos obtenidos, bajo con-
diciones similares, por el método en Emulsién. Uno de los factores de este
hecho es el gran ndmero de moléculas del iniciador que se encuentran en ca-
da particula.

El iniciador a emplear, asi caono su cantidad depende de la reactivi-
dad del monémero, del grado de polimerizacién deseado, y de su temperatu-
ra de descomposicién en radicales. Aprox imadamente su concentracién es de
0.1 a 0.5% (porcentaje en masa con respecto al mondmero). Mayores © n
centraciones pueden causar pesos moleculares muy bajos y poco estabilidad -

térmica del producto (11),

La inmiscibilidad entre la fase acuosa y la fase monémera debe ser
completa, Siel monémero es soluble en el medio de suspensién, la polime-
rizacién ocurriré en ambeis fases y se tendréin 2 distribuciones del tamafio de
particula lo que no es recomendable porque quita uniformidad a las propie -
dades del producto final, tales como porosidad, densidad y peso molecular -

(24). Para disminuir la solubilidad pueden emplearse pre-polimerizados (11),

Para separar el polimero de la suspensién, se puede emplear la filtra-
c¥n y/o centrifugacién. La pasta resultante es secada con aire caliente en
tambores rotatorios y brinda asi el producto final. Debido a que el tamafio-
de pérticula de este producto lo hace muy dificil de manipular y para

hacerlo més trabajable cuando se elaboren articulos plésticos, se le somete
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a un proceso de aglomeracién para obtener particulas en forma de perdigo-

nes o grénulos.

Kaghan (29) estudié la variacién del pH durante la polimerizacién
del estireno con per® xido de benzoilo como inic ndor y encontr§ que el
pH decrece continuamente a través de la reaccién.

Ast fue demostrado que en esta polimerizacién ocurren reacciones

laterales que desprenden compuestos &cidos.

La variacién del pH no es conveniente porque afecta no sSloa la
velocidad de polimerizacién sino también al tamapio de particula del pro -
ducto. El empleo de sistemas amortiguadores inorgénicos ha solucionado -
este problema (11). Por otro lado, Biehn y Ernsberger (4) determinaron-
que a valores de pH menores que 7 sSlo ciertos tipos de alcohol polivini-
lico  daban emulsiones estables, mientras que, otros tensoactivos tales como

la metil celulosa y dodecil sulfato de sodio eran ineficientes.

3.2.1. Ventajas

- La reaccién es répida y a moderadas temperaturas pueden obten erse
polimeros con peso molecular més alto que en el caso de una poli -
merizacibn en Solucién.

- Al ser agua el medio de polimerizacién y al no afiadirse ningdn otro
aditivo ademé&s del sistema de suspensién, es el método de polimeri-
zacibn continuo, m&s econdmico que se conoce .

- La calidad del productc-> es muy buena, La contaminaci6n del mis-

mo es minimq por las bajas concentraciones de agente de.-
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suspensién e iniciador que se usan .

- El problema de transferencia de calor queda minimizado por la abun
dante presencia de agua. Por la misma razén, el control de tempe-

ratura se facilita y el indice de polidispersién es bajo.

- Permite un mejor control del tamapio de particula que el que se pue-

de hacer en una polimerizacién en Emulsidn.

3.2.2, Desventajas

- La agitacién del sistema reaccionante es un factor critico. Un des-
censo indeseado en el grado de agitacién, provocaré que las parti -
culas coalezcan,

- No es apropiado para aquellos polimeros cuyo punto de fusién o -
punto vitreo sean muy bajos ( liquidos o temperatura ambiente), ni

para los que tengan propiedades adhesivas,

3.3. Polimerizacién en Emulsién

Consiste en |1 polimerizacién de un monémero emulsionado en aguq,

utilizando un iniciador soluble en agua.

Los agentes emulsionantes son b&sicamente los mismos que los agentes
de suspensién mencionados antes. La diferencia que se establece entre e-
llos puede enunciarse desde dos puntos de vista, Wohl ( 52), utiliza el con

cepto de concentracidn critica de micela, Si se trabaja con agentes ten -

soactivos a concentraciones menores que CMC respectiva, se tendré una
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suspensidn. La ausencia de micelas en un sistema origina que las cadenas
polimeras se formen en el interior de las gotas de monémero. Cuando se tra
baja a una concentracién de agente tensoactivo mayor que la respectiva C

MC, se tendré una emulsidn y el exceso sobre dicha CMC ser& inversamente

proporcional al tamafio de la particula,

El segundo enfoque (30), enuncia que ura polimerizacién en suspen
cién utiliza agentes tensoactivos, solubles en agua y de elevado peso mo-
lecular que bajan la tensién superficial del agua en una forma gradual y -
malerada, Por otro lado la polimerizacién en emulsién seréd aquella que u-
se un agente tensoactivo de peso molecular relativamente bajo, pero que -

baja considerablemente la tensién superficial, por ejemplo un alquil-aril

sulfondato,

El primero de los enfoques anteriores ha obtenido aceptacién gene-
ral, Justamente a partir del punto en que se excede la CMC, se ha obser-
vado un brusco descenso de la tensién superficial. No es pues el peso mo-

lecular del tensoactivo el motivo para el descenso brusco de la tensién su-

perficial,

La poca copacidad para bajar la tensién superficial que se atribuye
a los agentes tensoactivos usados en la polimerizacién en suspensin es solo
cierta cuando se trabaja a concentraciones més bajas que la CMC de di -
cho agente tensoactivo. Superada dicha concentracién entonces dicho-
agente muy bien puede servir para una polimerizacién en emulsién, aunque

seria quizés inconveniente de ser muy alta la CMC,
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En la Tabla 3.3. se muestran algunos valores de CMC para agentes

tensoactivos seleccionados.

Adefhas del tensoactivo se emplean : amortiguadores de pH y co-
loides protectores. Llos primeros son Gtiles cuando se espera la hidrélisis de
ciertos componentes del sistema, los coloides, aunque no influyen sobre la

tensidn superficial del aguaq, evitan la coalescencia de las gotas ya formadas

adhiriéndose sobre la superficie de las mismas, por ejm. carboximetilcelibsa .

La concentracién del monémero en la emulsién esté generalmente -
entre 30y 60% en peso (49). Esta concentracién tiene gran influencia -
" sobre la velocidad de reaccién. Se ha informado (47), de una variacién en
rendimiento de polimero de 36% a 85% cuando el contenido de monémero se

incrementd de 20% a 45% manteniendo todos los otros factores constantes .

El lIimite superior de la concentracién de monémero esté dado por la visco-
sidad resultante, que de ser excesiva, complicaria el control de la polime-
rizacion .

Al comenzar la reaccibn se requiere una vigorosa agitacién para -
distribuir uniformemente las gotas de monémero, sin embargo, el tamafio fi-
nal de la particula no es influenciada por la agitacién, sino més bien por
el tipo de agente emulsionante empleado ( 22, 30). El tomafio de particu-

la obtenido esté generalmente entre 0,01 y 0,1 gxm (7, 14). (Ver tabla 3.4)

La presencia de micelas en el sistema permite una solubilizacién -

del monémero hacia el interior de las mismas por lo que se constituyen en
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TABLA 3.3,

Concentracién Criticade Micela de Tensoactivos

Tensoactivo Temperatura s
(°C) (mol/X)
Sales de Na y K de Acidos
grasos Saturados
C5H902No | 20 3,0
C H 0K
61172 25 1o
20 7,7x 107
-1
C H K 2
8 ]502 5 3,2x10
| Sulfatos de n-alquil-Na
-1
C8H] 7SO4N0 25-20 1,3x10
-2
C9H] 9SO4Na 20-25 6,5x10
C] OH21 SO4 Na 25-20 34x10
| -2
C” H23SO4N0 25 1,7x10
Sulfcmatos de n-alquil-Na
-1
N -
C6H] 3SO3 a 6,2x10
-1
H IN
C8 ]7503 a 25 | 1,6 x10
-2
25-80 4,3x10

Datos tomados de: " Critical Micelle Concentration , por H. Gerrens y

G. Hirsch. In: Handbook of Polymers, 2da. Edicién.-1975 .
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TABLA 3.4.

Caracteriticas Tipicas de Polimeros en Emulsién ( Densidad 1,0 )

Diémetrodim Poso Molecular . 42 Farticu- il
(cm3/q )
] 3x10'" 2 x102 6x10?
0, 3x10° 2 x10'° 6 x10°
0,01 3x10° 2 x10'8 6x10°
0,001 3 x10° 2 x 107 6x107

Tabla extratda de la referencia (8 )

el foco de propagacién durante la etapa inicial de la polimerizacién (22)
y en promedio solo una cadena polimera se encuentra en crecimiento en -
una micela, para un instante cualquiera (25). La cadena polimera podré
crecer hasta agotar las moléculas del monémero en el interior de la micela
o hasta alcanzar un tamafio determinada que cause su expulsién de la mi -
cela. Expulsadas al medio acuoso las cadenas detendrén su crecimiento -
por reaccién mitua o por reaccidn con algin radical primario. Se ha de-
mostrado ( 22) que aunque se dgote el monémero en una micela, la veloci-
dad de reaccién puede ser sostenida por difusién del mondmero desde  las

gotas del monémero emulsionado y desde otras micelas hacia la menciona-

da micela sin monémero. Como la velocidad de propagacién es muy alta,

se debe entender que también deberé ser alta la velocidad de difusién pa-
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ra poder sostener dicha etapa de la polimerizacién.

La presencia de micelas sirve pues, para proteger a las cadenas polf -
m eras crecientes contra ura terminacién por reaccién, ya sea con otra cade -
na creciente o con un radical primario. Por esta razén el peso molecular
obtenido en una polimerizacién en emulsién puede ser mucho mayor (del -

orden de 106) que el que se obtiene por otros métodos de polimerizacién.

Strepikheyev( 49), ha sefialado que cuando se mantiene constante  la
concentracién de agente emulsionante en el sistema y se aumenta la relacién
agua/mondémero, la velocidad de la reaccién en lugar de dsminuir segdn | a
referencia (47) se veré incrementada. La causa: un mayor némero de mice-~

las en el sistema,

Aparentemente las observaciones de Starweather no fueron sobre siste -
mas que trabajaran con agentes emulsionantes en concentracién mayor a s u
CMC,

La polimerizacién en emulsién de compuestos acrilicos es de gran apli-
cacidn industrial para la elaboracién de ceras para pisos de madera y cerémi
cos, aprestos para telas, adhesivos,pulidores, recubrimientos superficiales para
papel, madera y mejoradores de adherencia en pinturas, especialmente en el

caso de pinturas al agua,

La propiedad de formar peliculas adecuadas para los fines de recubri -
miento, asi como la adhesividad se incrementan cuando el tamafo de la par

ticula del producto decrece(8 ).  Sin embargo, no es posible una disminu -
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ilimitada del tamafo de particula porque éste esté estrechamente ligado-

con el peso molecular del polimero. El utilizar por ejemplo, un emulsio-

nante de muy baja CMC para obtener tamafio de particula lo menor posi -
ble y asi mejorar el poder recubridor, involucraria el riesgo de obtener un
polimero con muy bajo peso molecular lo que podria ser perjudicial desde-

el punto de vista de viscosidad del producto.

El tamafio de particula es necesario para describir una emulsién pues
afecta tanto al poder recubridor como a la viscosidad de la emulsién. Como
a el caso del peso molecular de un polimero, no basta saber el tamafio de
particula de una de ellas sino que es necesario obtener b distribucién de -
dichos tan afios (7). En la Figura 3.1. se muestra un ejemplo de tal distri-
bucién.

FIGURA 3,1, Histograma de frecuencia del diGmetro de particula

del polimetil metacrilato en Emulsién.

Tamaio de i?':}r'ticula
liedia Aritmetica:

1,17Mm

ia

7 de frecuenc

%

Am

0,4 1,2 2,0
Diametro de Marticula

Reproducido de la referencia (7)
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3.3.1. Ventajas

= Alta velocidad de reaccién a baja temperatura manteniendo un peso mo
lecular alto.

-~  Excelente transferencia de calor al usar agua como fase dispersante.

- A igualdad de otras condiciones la viscosidad de las emulsiones es mas
baja que las soluciones de polimeros.

- El método es adecuadb para producir polimeros con terperatura vitrea -
muy baja, y para oquellos que tienen tendencia a aglomerarse por ser-
ﬁegoiosos).

- El proceso puede ser continuo, empleando reactores tubulares, torres o

series de reactores agitados.

3.3.2. Desventajas

- Es muy poco préctico, desde el punto de vista comercial, remover com-
plefclmenfe los agentes emulsificantes y por dicha causa los polimeros -
producidos son pobres en lo que se refiere a transparencia, color, es -
tabilidad témica y propiedades eléctricas. Es por esto que no es muy

empleado en la produccién de termoplésticos.

- Los iniciadores solubles en agua forman cadenas polimeras con extremos
finales inestables ante la presencia de humedad.

- El costo de secado es mucho mayor que en el caso de una polimerizacién
en suspensidn y uno de los motivos es que el agua no se encuentra en la

superficie del polimero sino en su interior y debe difundirse a través del
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-

mismo, haciendo el proceso lento y costoso.
- Como sélo pueden usarse iniciadores del tipo radical libre, es im -

posible producir polimems estereoregulares.

3.4. Polimerizacién en Solucidn

Este método de polimerizacién requiere la presencia del disolvente-
para el mondmero, de tal manera que la reaccién se inicie en una séla fase,
homogénea, en la que el iniciador sea soluble. El disolvente del monémero
puede también disolver el polimero que se va formando confo rme transcu -
rre la reaccién; en éste caso la polimerizacién puede ser llamada con toda
‘propiedad polimerizacién en solucién. En otros casos el polimero sélo tiene
una solubilidad parcial en el medio reaccionante, precipitando al formarse y

dando lugar a la polimerizacién en solucién-precipitacién ( 44).

El diso lvente puede ser seleccionado para que todas las cadenas polf
meras cuyo peso molecular esté por encima de uno predeteminado sean las—

que precipiten (24).

El iniciodor puede ser del tipo radical o - iénico (3), y

su seleccién implica un profundo estudio del sistema de polimerizacién. A-
demés de la temperatura de descomposicién y el monémero a reaccionar se

debe tener en cuenta la naturaleza del disolvente a utilizar,

Pe

Las reacciones pueden ser del tipo de adicién y el mé-
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todo ha encontrado gran aplicacién en los casos en que se quiere obtener -
soluciones limpias, en las que el producto al final del proceso esté todavia

disuvelto.

Existen otros tipos de polimerizacién muy parecidos a la que se rea-
liza en solucién. Se presentan cuando dos o mé&s monémeros por ejemplo :
A y B son polimerizados juntos, existiendo solubilidad entre. ellos. s

. Segln la estruc
tura del polimero resultante se clasifican en Transplante y Bloque. La poli-
merizacién por transplante se realiza cuando se desea modificar una cadena
| macromolecular lineal con ramificaciones de otro polimero, por lo que la
estructura del polimero resultante es ramificada. Los polimeros en bloque, -

por el contrario, conservan una estructura lineal,

Algunos autores prefieren- considerar los casos arriba mencionados -
como copolimerizaciones (44). Al respecto, se ha informado (31 ), de la
polimerizac8n de un caucho sintético butadieno-estireno al 5y 10% en

estireno, con peréxido de benzofilo como inic idor.

La polimerizacién en Solucién es més utilizada en procesos de me -

diana o vefia escala, discontinuos y en trabajos de investigacién. En
’

general, la necesidad de trabajar con solventes hace que el método no sea

tan aplicado industrialmente como lo son los de Emulsién y Suspensién.

Ademés de los costos corrientes, se agregan los de recuperacién de



Monémero

D ieno conjugado

Isobut ileno
e lsopreno

Etileno

Dimetil-Terefta

lato y Etilen -
G licol

Resorcinol y

Formaldehido

Ester Acrilico

excepto (metil
acrilato)

Propileno

Tabla 3.5. Ejemplos de Polimerizacién en Solucién

Producto

C aucho sintético

Caucho butilico

Polietileno

Resina
Poliéster

Latex adhesivo
para |lantas

Recubrimiento
adhesivo

Polipropileno

Disolvente

Hexano,
Benceno

Clorure e
Metil o

Etileno

Etilen-

Glicol

Agua

Acetato de

Etilo, Tolueno,

. Xileno

Hexano

Iniciador

Alquil-Litio

Tricloruro de
Aluminio

Compuesto
Peréxido

Metales
Alcalinos

Hidréxido
de sodio

Iniciador de
Radicales
libres

De coordina
cion

( Psig.)
Presién

40

Atm

500-2000

Atm,

Atm,

175

°F

Temperatura

50

-140

210-480

320-570

Ambiente

Temp, de
Reflujo

150-170

Separacién

Coagulacién con vapor,
suspension en agua ca-
liente, evaporacién del
solvente y secado en -
tambor rotatorio.

Suspensién en agua ca
liente.

Destilacién del disol-
vente y recuperacidn
del polimero al fundir
se.

No aislado, usado co-

mo solucién.

No aislado, usado co-
mo solucién

El polimero precipi-
ta al formarse

Reproduccién parcial de la referencia (3)

Se
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solvente y los gastos de seguridad contra explosiones, incendios, etc.

De cualquier forma, en algunos campos es de principal importancia,
por ejemplo en la manufactura de polibutadieno ( 14), adhesivos y barnices .
En la Tabla 3.5 se dan algunos ejemplos de polimerizacién en solucién en

la industria,

3.4.1. Aspectos Cinéticos de la Polimerizacién en Solucién

Tanto para la  homopolimerizacién como para la copolimerizacién

se usan iniciadores tipo radical, i6nicos 6 los del tipo Ziegler ( 14).

El mecanismo de la reaccién es el mismo que en los casos de polimeri-
zacién en suspensién o en masa, pero existen algunas complicaciones por el
efecto de "celda" que puede formar el disolvente y que causa que el inf -
ciador altere su re§imen de descomposicién a pesar de trabajar a una misma

temperatura y con el mismo monémero.

'La constante de descomposicién del peréxido de bermoilo se mues
tra en la Tabla 2.6 para diferentes temperaturas y disolventes,  Asimismo ,
la Tabla 2.7 muestra el efecto del tipo de disolvente sobre el porcentaje de

descomposicién del mismo iniciador al cabo de 4 horas de reflujo.

El disolvente no debe participar en la reaccién. Su papel es el -
de aumentar ladistancia media entre las moléculas del monémero, dismi -
nuyendo la velocidad de reaaccién y adicionalmente aumentando la fluidez

del sistema. Enipero, lo funcién més importante que cumple es la disipacién |
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Tabla 3.6.

Constante cinética de descomposicién del Peréxido de Benzoilo

Disolvente Temperatura (°C) K . (s -])
Benceno 78 1,67 x 10-5
80 48 x 107
78 3,77x 107°
80 4,39x 107
70 1,48 x10™
70 1,03x107°
70 1,18x107°
100 4,96 x 1074
100 2,28 x 10
Butarol 80 6,06 x 1074
ccl, 75 1,07x107°
Ciclohexano 80 7,72 x 10-5
n-Heptano 80 | 3,11 x 107
n-Pentanol 80 148 x 1074
lso-propil _5
Benceno 80 . 3,34 x10
Ferol 80 6,25 x 10~
Tolueno 30 4,94 x10°8
49 6,010~/
55,1 1,31 x107°
60,2 2,83x107°
70,3 1,1 x107°

Extraldo de la referencia 36.
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calor de reaccién.

Si el disolvente del monémero no d suelve al polimero, la cinética
de la reaccién se complica por la heterogeneidad del sistema y la veloci-
dad de reaccién es diferente a la observada cuando el disolvente es ade -

cydo también para el polimero (5 ).

3.4.2, Consideraciones en Plantas Industriales (3 )

3.4.2.1, Almacenamiento y Reactores

En general, se debe evitar el contacto prolongado del monéme-
ro con aire u oxigeno. La humedad del ambiente de almacenamiento no
debe sobrepasar un limite, y debe eliminarse cualquier iniciador potencial:

Compuestos peroxigenados, &cidos, bases y sales metalicas.

Los tanques de almacenamiento suelen estar bajo techo, provistos
de sistemas de rociodo de agua de enfriamiento y pintados de color blan
co. Todo esto con el fin de impedir que el monémero polimerize en ma

sa antes de ser llevado al proceso.

El monémero es despojado de su inhibidor generalmente poco tiem-
po antes de ser polimerizado. Se ha reportado la eliminacién de un in -
hibidor fendlico del 1-3 butadieno mediante una extraccién con soluc Bn
de soda calstica en una columna empacada. Una vez que se Ihc retirado

el inhibidor, el monémero debe ser usado lo més pronto posible, de lo

contrario seria preferible volver a afiadirselo.
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TABLA 3.7.

Efecto del tipo de solvente sobre el porcentaje de descomposicién de Peréxido

de Benzoilo

Disolvente a temperatura de Porcentaje de 1
reflujo, 4 horas descomposicidn
Acetato de Etilo 85
Ciclohexano 84
Cloruro de Etilo 65
Benceno ' 50
Etil-benceno 45
CC]4 , 40
Ciclohexeno 39
Tetracloroetileno : 35

Datos tomados de la referencia (44 )

El monémero y el disolvente pueden ser cargados al reactor  indi-
vidualmente o premezclados. El iniciador es afiadido por un sistema de -
bombeo é por nitrégeno a presidn y su flujo es cuidac samente controlado-
para que guarde proporcionalidad con el solvente y el monémero que tam -

bién ingresan al reactor.

El sistema de reactores puede ser montado de tal manera que el di
solvente evaporado del primer reactor condense en un recipiente separa -
do que sirva como . alimentacién de disolvente a un segundo reactor, A

su vez el condensado de este segundo reactor alimentaré a un tercero y
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asi sucesivamente hasta completar unos 10 reactores. La polimerizacién
no tiene, desde luego, porque ser necesariamente a la temperatura de
reflujo del disolvente empleado; sin embargo esto facilita el control de

la temperatura y mejora la disipacién de calor.

Cuando el proceso es discontihuo, el término de la reaccién se
determinaré al cumplirse el tiempo prefijado porensayos previos. Gene-
ralmente el tiempo de reaccién estard en funcién de la viscosidad alcan -

zada por el sistema reaccionante.

Si se trabaja a presiones superiores a la atmosférica, en recipien
tes cerrados y con monémeros altamente volatiles, un descanso de la pre -
'sién hasta un vdor prefijado podria servir también como indicador del
punto final de una reaccién, El reactor debe, en todo caso, tener la
suficiente capacidad de enfriamiento para sobrellevar sin elevacién de
temperatura el "pico" de evolucién de calor que se preserta durante la
reaccidn. Debe, asimismo, estar revestido internamente con vidrio o
metal pulido cuando se trabaje con soluciones pegajosas. Se deben ins
talar conexiones para la entrada de fluidos limp iadores y/o vapor que
sean diferentes a las entradas de reactivos para evitar contaminaciones -
que suelen presentarse cuando se utiliza la misma linea para afiadir -

reactivos y para la limpieza del reactor,

3.4.2.2. Relacién solvente/monémero y viscosidad

Se ha establecido que a mayor porcentaje de disolvente en el
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sistema reaccionante, menor serd la velocidad de reaccién. Cuando la
[ ¥4 . . . = .
conversién aumenta, tambien aumenta la viscosidad del sistema, por este

motivo lcs reactores poseen agitadores de velocidad variable .

En la Figura 3.2. se puede apreciar el porcentaje de conversién
en funcién del tiempo, para diversos porcentajes de metil metacrilato -

en benceno.

Es muy importante el control anticipado por medio de ensayos en
labo ratorio o plantas piloto, de la viscosidad de las soluciones monéme-
ro-so lvente-polimero para diferentes velocidodes de corte. Se ha ob-
servado un cambio de viscosidad de 4000 a 250000 cP para esfuerzos
de corte de 1000 y 1 & respectivamente, lo cual indica un fUerte-
cardcter se udopléstico(3).Esfos cambios radicales en la viscosidad y -
los elevados valores de la misma, exigen mayor potencia en los moto-
res de las bombas y de los agitadores y por consecuencia, elevacién de
costos fijos. Las bombas son generalmente del tipo de desplazamiento-
positivo, aunque eventualmente podrian emplearse las del tipo rotatorio

si la viscosidad no es excesivamente elevada.

El caucho poli(etileno-propileno) necesita una relacién de mo-
némero a solvente como méximo de uno a 10 (1/10) para evitar una
viscosiddd intrabajable (14). En el caso de cauchos obtenidos a partir

de dienos el Iimite de concentracién de polimero en la solucién es de

25%.

En algunos pocos casos, el comportamiento de la solucién no
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es un seudopléstico sino més bien tixotrépico. Es decir, aumentan su

viscosidad al aumentar las fuerza . de corte sobre ella.

FIGURA 3.2

Curso de la polimerizacién del metilmetacrilato a 50°C con iniciador -

Perdxido de benzoilo con varias concentraciones del monémero en Benceno

Reproducido de la referencia (25 )

3.4.2.2., Separacibn del Producto

La separac bn del polimero de su solucién, cuando se requiere, -
puede ser mediante coagulacién, precipitacién, destilacién del solven-

te, secado y extrusién .

La coagulacién se lleva a cabo por adicién de agua o vapor de
agua al sistema ternario monémero-solvente-polimero, el polimero coa

gula y el monémero y solvente pueden ser evaporados.

El equipo para esta separacién es similar a dquel que se utiliza

oz . ‘u, u . .
para una evaporacidn sGbita o " instanténea . La alimentacién al eva
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porador o separador es al mismo tiempo un punto de mezclado de la -
solucién  polimera con el agua o vapor. Llos codgulos de polimero son
arrastrados por el agua caliente hacia el fondo mientras que el monéme

ro residual y el solvente se vaporizan .

La precipitacién puede producirse en 2 formas ( No se considera
la polimerizacién solucién-precipitacién), en la primera el polimero es
pre¢ pitado sGlo poruna disminucién de la temperatura, y en la segunda
por la adicién de un compuesto orgénico que no sea solvente del polime
ro. La presencia de este no solvente ( que puede ser metanot para el
estiréno_ polimerizado con tetrdhtdrofurano . ) causaré la precipita -
cibn de fracciones de polimero de peso molecular elevado y dejaré en
solucién a las de bajo peso molecular. La relacién de solvente a no
solvente para la separacién es importante porque determina qué inter -
valo de peso molecular precipita y qué intervalo permanece en solu -
ciébn. A mayor cantidad de no solvente, menor seré el peso molecular
de los polimeros que queden en solucién. Se debe preferir a las apre-
c iaciones cualitativas, otra que involucre un diagrama temario de equi

librio: Polimero-solvente-no solvente. (5)

Una vez separados el disolvente y el monémero se procede al
s ecado, que puede ser en cilindros rotatorios o en secadores por rocia-
do. Sise trata de una suspensién agua-polimero, se tendré que usar

zarandas vibratorias, centrifugas, o filtros antes del secado. Una de
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las ventajas de emplear el méfodo de coagulacién con agua es que se el i

mina el posible iniciador remanente de la solucién.

El método de extrusién se ha utilizado para la separacién  de
una solucién de caucho de unos 500 000 cP de viscosidad. La solucién
es forzada a pasar a través de agujeros, forméndose hileraso tiras de po
| imero que se introducen aun  recipiente con agua caliente. Posterior
mente, las tiras de polimero formadas se reunen para formar una lémina

o cinturn mientras que el solvente y el monémero son evaporados  por

efecto del agua caliente.

Para los efectos del proceso industrial el solvente y el monéme-
ro remanente deben ser recuperados y purificados antes de su reutilizacién,
Se debe preferir desechar las fracciones m&s ligeras y las més pesadas de

de la destilacién porque pueden contener oligomeros, asf como algo de

polimero arrastrado por algin motivo.

3.4.2.4. Materiales de Construccién para el proceso .

La primera orientacién debe ser dada por los fabricantes de mate-
rias primas a utilizar, de todas maneras se deberfa realizar trabajos de
labortitorio y/o de planta piloto, previos para el ensayo de los materia-
les adecuados. Los objetivos deben ser evitar la corrosién y no permi-

tir que el producto tenga una coloracién indeseada,

Desde que los solventes y en general las sustancias orgénicas son

menos corrosivas que las inorgdnicas, se ha empleado con bastante éxito
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acero inoxidable como material de construccién de los equipos de polime
rizacién. Esto no excluye el peligro de ataque de Gcidos hidrécidos o-
riginados por reaccién de disolventes halogenados y agua durante el pro-
ceso. Ademés los solventes y monémeros que contuvieran cloropodrian

causar rotura por esfuerzo en el acero.

Los metales que tienen propiedades colorantes como el cobre y e
manganeso deben ser excluidos del sistema, Otro factor a con siderar-
es la contaminacién de las corrientes por efecto de la disolucién del ma-
feriﬁl de las empaquetaduras de las vélvulas, Se han presentado casos -
en los que a pesar que un par de solventes no atacan por separado a una
empaquetadura sf lo hacen cuando se mezclan en una proporcién determi
nada, En el caso de que no sea posible emplear un acero inoxidable se
puede emplear materiales revestidos con vidrio o con polimeros epSxicos o

fendlicos.

3.4.3. Ventajas y desventajas

Las principales ventajas de este tipo de polimerizacién son las
siguientes :
- El producto es obtenido en soluciones limpias, directamente utili-

zables, lo que es de gran importancia en la industria de barnices

y lacas,
- Por la homogeneidad del sistema, se puede seguir la reaccién con

venientemente, empleando instrumentos de anélisis directamente con
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la  muestra extraida del reactor, lo cual es imposible para la
polimerizacién en emulsién y en suspensidn.

- El control de la temperatura, transferencia de calor y velocidad
de reaccién son més simples al trabajar con soluciones que cuando

se trabaja con sistemas de 2 o més fases.

Las desventajas de este método son :

- La presencia de un solvente orgénico siempre conlleva riesgo se -
contam inacién ambiental, asi como peligros de incendios y explo-
siones. Porotro lado el disolvente debe recuperarse y el costo de es
esta operacién frecuentemente resulta elevado.

- La solubilidad del polimero, cuando es muy baja en el disolvente -
de trabajo, puede requerir grandes relaciones diso lvente-monémero
lo que a su vez implica recipientes de almacenamiento y reactores -

de mayor volimen.



CAPITULO WV

CARACTERIZACION DE POLIMEROS

4.1, Introduccibn

Si podemos determinar una o més propiedades de cualquier compues -
to o sustancia, podemos entonces decir que ésta se halla caracterizada por
estas propiedades. Los compuestos macromoleculares de alto peso molecu -
lar, presentan dificultades para su caracterizacbn debido tanto al tamafio

de sus moléculas como a la heterogeneidad quimica (9, 13,46 ).

Los métodos de caracterizacién especializados para los polimeros -
son muy numerosos, evaluéndose las propiedades térmicas,- mecénicas, pe-
so molecular, grado de carécter cristalino, anélisis quimico elemental etc.y

propiedades ambientales y de uso final (46).
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Con respecto al peso molecular, la caracterizacién no es sufi -
ciente si se da s6lo el peso molecular medio o el grado de polimerizacién

medlo; aunque por razones de tlempo esto es una préctica comin (35). -

Las propledades de los polimeros dependen ademés de la distribucién de
peso molecular y de la forma de la macromolécula., Como la forma tam
poco es Gnica es correcto hablar también de una distribucién de formas. -
Las diferenclas de dlistribucin de peso molecular y forma dan orfgen a

diferencias en las caracterfsticas del producto final,

Es convenlente , para su caracter Izacién separar el estudio de las
propiedades en solucién y en estado sSlido.

ros ( 39). Las propledades en soluc¥n son importantes porque a través
de ellas se puede conocer acerca de las propledades del polimetro alslado,
Asf, el estudlo de las macyomoléculas en disolucién ha permitido conocer

mé&s cerca la forma y tamafo de éstas (13).

Los polfmeros, estéin constltuldos por moléculas de diferentes ta-
mafio, presentan diferenclas en su estructura Interna ( grupos de carécter
quimlco distintos ) y en casos o como el PS y PVC distinto grado de ram!
flcactdn, ademéas graclas a la flextbllidad Inherente de sus moléculas, és-
tas pueden camblar de forma,  AsTse habla de cadenas rigidas ( casos de -
los dertvados de celulosa en buenos solventes), por donde el solvente se mue
ve lbremente y por otro lado de cadenas' muy flexibles donde. el solvente

puede ser atrapado por éstas "particulas enredadas” ( caso de los polimeros

cauchosos ). (13)
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A consecuencla de su gran tamafio, las macromoléculas pueden,
estando en dlsoluclén, juntarse en un contacto transltorlo unas con otras. -
i n
Esta "agregac¥n  hace falsear los resultados del peso molecular. Una ma

nera de correglr esto es trabajando con soluclones bastante dilufdas (13).

Del estudio de las proptedades collgadas de las soluctones( Por
ejemplo, aumento del punto de ebullictén) se puede determinar el peso mo-
lecular medlo ( 39), mientras que propledades tales como esfuerzo, elastic! -

dad, cristalinldad y otras se evalGan sobre el polimero no disuelto ( rigido).

4.2. Tipos de Pesos Moleculares

Al estar constituldos por macromoléculas de distinto tamafio, el
peso molecular de los polfmeros slempre seré un promedio de los respect vos
pesos moleculares de los constttuyentes. El tlpo promedlo que se uttlice y
su signiftcado son muy Importantes y se trataré de explicar esto a través del

sigulente ejemplo, presentado por Rodriguez en la referencta (41).

"St alguten le pidlera dejar caer sobre sus manos, desde una al-
tura de un ple, una serte de 1000 bolas de acero de 2,4 pulgadas de dlametro
medto, Ud. aceptarfa ayudarlo.  Después de todo una de esas bolas de 2,4 "
pesa s8lo alrededor de 2 Ibras, Sih embargo, st le dtjlese que el diémetro-
medlo es de 23,6 ", su actltud serfa menos cooperativa, ya que una bola de

acero de 25 de dlémetro pesa alrededor de una tonelada. No obstante

ambos promedlos se refleren a la misma serte de bolas; la diferencla esté
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Suponlendo que la distrtbucdn -

sea la slgulente, se tendrén diversos promedfos de acuerdo a las dimensiones

cons'deradas :

Nomero de D 'metro Long Yud (1/~ )Arao ( 6/t Vo lyren
bolas Di' pulg. Nl D‘ N' oF Ny D;
900 900 900 900

50 5 250 1250 6250
_.50 25 1250 31 250 781 250
1000 2400 | 33 400 788 400

As? el dimetro medio basado en la longitud :

El diGmetro basado en el Grea :

Da = =N, Diz/z N, D = 33400/2400= 13,9

El diGmetro basado en el volomen :

A\

D = =N,D35N,D; - 783 400/33400 = 23,6

A pesar de que Dﬂ refleja el nGmero preponderante de pequefias bolas,

la bola de 1 pulgada represehta sélo alrededor del 0,1% del volimen total, -

Dv refleja la importancia de las pocas bolas grandes que representan el 99%

. 1}
del volGmen y peso del sistema
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Del ejemplo presentado podemos notar la importancia de saber di -

ferenciar y escoger un tipo de promedio determinado.

4.2.1, Peso Molecular Promedio Numérico

° » . ° " L1}
Para determinar éste promedio, sélo es necesario "contar con el
nOmero de macromoléculas presentes en un peso dado de polimero. los mé
todos experimentales miden efectos proporcionales sSlo al nimero de parti-

culas presentes, por ejemplo : Presién Osméticay anélisis de Grupos Fi

nales ( 28, 34, 35, 46).

M ateméticamente se define como :

M -s niMi/ﬁni donde , n. es el ndmero de molé -
n

culas con peso molecularM'

4.2.1.1 ,Métodos que dan peso Molecular promedio numérico.

4:12.1,1. Propiedades Coligadas

Dentro de este conjunto de métodos se encuentran la disminucién del
punto de fusién ( crioscopfa), aumento del punto de ebullicién ( ebullosco-
pia), disminucién de la presién de vapor ( osmometria de fase vapor ), y la
presidn osmética ( osmometria de membrana). De todos estos métodos, el
de la presién osmética es el _I .. mé&s ampliamente usado para poli-

meros en solucién. Todas estas propiedades dependen en forma inversa del
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peso molecular (5, 35, 39), as? que a medida que é&te se hace mayor, au-
menta la dificultad para determinar con precisién sus valores,  La Tabla

4.1, dauna idea més clara al respecto .

TABLA 4.1,

DisminucBn Aumento Dismincion  variacion

Mn del punto de  del punto de la Presion de la Pre

fusisn °C de Ebulli de vapor  si6n Osmé-

ciésn °C  (mm Hg) tica

500 0,0120 0,00600 0,01700 50,50

20000 0,0030 0,00150 0,00430 12,60
50000 0,0012 0,00060 0,00170 5,05

100000 0,0006 0,00030  0,00086 2,52

.5 00000 0,0001 0,00006 0,00017 0,51

Referencia (25)

Los tres primeros métodos no son muy usados en polimeros
’

Sin embargo son Gtiles cuando se trata de moléculas relati

vamente pequefias (35). Es indispensable el uso de soluciones diluidas -

41),

4.2.1.1.2. Anélisis de Grupos Finales

Este es un método més usado para polimeros de bajo peso molecular,

Puede ser efectuado por métodos fisicos o quimicos y es aplicabletanto a
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polimeros de condensacién como a los de adicién, requiere el conocimien
to previo de la constitucién de la macromolécula (35, 5,34 ). Se dete_r
miry los grupos funcionales sin reaccionar ( condensacién) y los fragmen -
tos del iniciador en la cadena ( adicién ) (39) . El método puede  ser

m&s sofisticado, como en el uso del inframjo o el anélisis iotépico @1).

4.2,1,1.3. Microscopio electrdnico

Con un microscopio de 100,000 aumentos, se hacen visibles par -

) . ’ 5 .
ticulas de peso molecular superiores a 6 x 10° reconociendo su tamafio
y forma. Se realiza el conteo directo de las particulas. Los resultados-

son concordantes con los obtenidos en otros métodos ( 35).

4.2.2. Peso Molecular Promedio en Peso-

Aquf se toma en consideracién el peso de las particulas ( macro -
moléculas) presentes y el promedio obtenido es particulamente sensible a
la concentracién de especies de alto peso molecular. Mateméticamente-

se define como :

M w

w i

== niMiz/ n.M,

donde, w, = n, M. y w,. es el peso global de las moléculas de  peso
1 ] ]

molecular Mi . Este tipo de peso molecular es més usado que A_An( 5,41).
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4.2,2,1. Métodos que dan Peso Molecular promedio en peso

4.2,2,1,1, Dispersién de la Luz

Este es uno & bs métodos absolutos més usados en la determinacién
del peso molecular debido a su amplio rango de aplicacién. El método se
basa en que al atravesar un haz de luz monocromética una solucién di -
lufda de un polimero, las moléculas de &te causan la dispersién del haz
original en diversas direcciones, con intensidad menor que la intesidad cel
haz incidente, E| tratamiento matem&tico es complicado y depende de
la razén entre la longitud de onda del haz incidente y la longitud de la ma
cromolécula. Mayor informacién puede obtenerse de las referencias ( 28

34y 49)

Fig. 4.1. Esquema de la dispersién de un haz de luz

por una solucién polimera.

20°

a5°

haz de luz mongcror/tica o

, reciplente cillr}drlco de vid»io con 12
solucifn de polimero )

, celda fotoamplificadora novilble

v =t
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4,2.2,1,2. Otros Métodos

Existen otros métodos absolutos que dan pesos moleculares peso pro
medio, algo menos importantes que el anterior,  Asf tenemos el de Difu

sién ( 35, 28), Doble Refraccién, Ultracentrifugacién ( equilibrio y ve—

locidad de sedimentacién) ( 5,35,28).

4.,2,3, Peso Molecular Promedio Viscosimétrico

Se define como :

at 1

My = =n M /zn M,

donde n. es el nimero de moléculas de peso molecular M, y "a" es el ex-
i

ponente del peso p molecular en la Ecuacién de Mark -Houwink :

[ - o

4,2,3.1, Método Viscosimétrico para la deteminacion del Peso Molecu-

lar

A pesar de no ser un método absoluto, es ampliamente usado por su
simpl icidad, precisién y Gmbito de aplicabilidad. No requiere de equipos
nide instrumentos sofisticados y el método es solo vélido para polimeros li-

neales (5,43).

En el estudio de este método se encuentran las siguientes magni -

tudes :
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- viscosidad relativa r]reI: "/rb = t/to

- viscosidud especifica fsp

r]rel-l = ( ']"’]o)/ﬂo

- viscosidad reducida Mred

sp/c
- viscosidad inherente  NMinh = (An e} )/c

- viscosidad intrinseca

Lr,] =(n sp/c) e o (*n m‘el/c)c_ o

La magnitud més importante en este método es la llamada" visco-
sidad intrinseca", que se obtiene por la extrapolacién a concentracién -
cero de la viscosidad reducida. n y Ny N la viscosidad de la solu -
cién y solvente puro respectivamente ; t yt, son los tiempos de flujo
en un viscosimetro tipo Ostwald de la solucién y del disolvente  puro
respectivamente, C, es la concentracién de la solucidén de polimero en
4 d% . Laviscosidad relativa varfa con la concentracién del poli-

mero disuelto de acuerdo a la siguiente relacin :

M/no = 14 [ <+ ke? 4 ....
donde [r, y k son constantes. Considerando s5lo los tres primeros

términos y reordenando la ecuacin anterior se obtiene :
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E}] y k son constantes para un sistema polimero solvente a una tempera
tura dada y varian proporcionalmente con el peso molecular, Esto se

muestra en la Tabla 4.2,

TABLA 4.2,
M - .
" (mwg) <.J202§/';2)

76 000 38,2 0,45
135 000 59,2 1,17
163 000 69,6 1,58
336 000 1054 3,90
440 000 129,2 5,65
556 000 ' 165,0 8,40

850 000 221,0 15,0

Poliestireno=tolueno a 30°C

De la‘referencia (34)

Estas tres cantidades estén relacionadas por las s iguientes relaciones :
[,]] - KM Ec. de Mark-Houwink: 1

Y:

k = k' [q]z . Ec. de Schulz Huggins :2

Donde

K, a y k' son constantes independientes de M .

La relacién fundamental de este método es la Ec. de Mark Houw ink
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Los valores de estas constantes se encuentran en diversos manuales (27 ).
De no encontrérselas, se las puede determinar, hallando la viscosidad in-
trinseca de fracciones de pesos moleculares conocidos por otros métodos -

absolutos (35); ya que en polimeros fracconados se tiene

M, - Sin embargo, se prefiere para el calibrado el ;\—Aw yaque M v e

t& més préximo a Mw quea M . AsfTse tiene fracciones de lamis
n

ma distribucién que las empleadas en las calibraciones, se puede deter -
. ° uw u
minar el peso molecular de éstas (34).  Para muchos sistemas "a" varfa

de 0.6 a0.8 y Kde05x10% 4 5x10%

El procedimiento consiste en determinar para diferentes concentra
cones diluidas los valores correspondientes de sus viscosidades reduci-
das ( o viscosidad inherente) y graficarlas (Fig. 4.2) . Seguidamen

te extrapolar a c = 0 obteniendo el valor del intercepto que es la vis -

cosidad intrinseca,
FIG. 4.2
Curvas de viscosidad reducida e inherente frente a la concentracidn

para un poliestireno en benceno.
~ De la referencia (5)

<A f

‘n (m-ue\)

27—+

u 25 .

Nsp o

2'3[__._;.__;. D
o 004 Qo8 Q,12 0O,i6 020 0,24

[ 4
Concentracion, g/di
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El viscosimetro puede ser del tipo "Ostwald" o " Ubbellhode"

(5,34,46 ). Por otro lado el tiempo de flujo est& rem mendado en al-

rededor de 150 seg. para 2 ml de solvente (34). La temperatura de -

be controlarse con una exactitud de 4+ 0,02 °C (5)

4,2,3.2 . Método de Chinai (10)

En las mediciones viscosimétricas para la determinacidn del pe-
so molecular mediante la relacién de Mark-Houwink, se requiere el-

conocimiento de lss constantes K y a.

Cuando no son conocidas - caso de polimeros nuevos o poco
comunes - y no se puedan realizar calibraciones para la determinacién
de dichas constantes mediantes métodos abso lutos ; entonces se puede-

laceruso de - la relacién de Chinai.

La relacién propuesta combina observaciones y relaciones ante-
riormente derivadas por otros investigadores. B&sicamente se sefiala que
en larelacién de Schulz-Huggins ( Ec.2) k = k' E‘J 2; el témino
k' [’]]2 es aproximadamente constante para un polimero simple en dife-

rentes solventes (Las rectas Mped-c serian paralelas),

Se asume que la pendiente de la gréfica Nred V5e © puede re
lacionarse con la forma de las macromoléculas disperasas. Esto  es

L L L) l L] L)
que existe una relacién funcional entre un "parémetro de configuracién

(pe. el tamafio ( b 2)]/zde la molécula) y el "parémetro de interac-
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accién de la viscosidad que es la pendiente de esta gréfica (k). Matemé-

t icamente lo expresaremos como :

(2" - w vees (a)
segln Flory:
- n3/2
(5,34,10) . ﬂ(hz)/
[’] - M

donde J es una constante cuando la forma de los polimeros es del tipo |i-

neal flexible.

(7% . F(M o] )\/3

igualando (a) con (b) tendremos N :

(M [r]] )]/3: f k)

Haciendo uso de 110 datos deM,[r‘I y k de fracciones de diversos

pol imeros en solventes también distintos, Chinai obtuvo la siguiente corre-

lacién :
™ [ RASMRT IR VL

elevando al cubo :

(M [,,] ) = 1073
k

.M

donde : = 1,23x106

Sustituyendo esta Gltima relacién en la Ec. n | en funcién de
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c, se obtiene la ecuacién de Chinai

Tred = N /e = m-l- e

La precisidn de esta relacién ha sido verificada al someter los datos a
un riguroso anélisis estadistico (10). Obteniéndose distribuciones norma-

les con intervalos de confianza de 95%.

4,2.4, Peso Molecular Promedio 2

Se define como :

3
M = 'S n; Mi/En;

Zo

- Swi M; 2 £wi Mi

Es obtenido cuando se trabaja con datos de equilibrio de sedimentacién y
en lugar de estudiar incremento de concentraciones ( lo cual conducirfa a
a un promedio en peso ) se estudia la variacién en el indice de refraccidn
(5.

Ademss existen otros tipos de promedios como el Promedio Z + 1
pero son mucho menos usados y se basan en propiedades dependientes del
peso molecular en forma mucho mas compleja (28, 41). Siempre se -
cumple que :

Mn <Mv <Mw ¢« Mz <M z41
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TABLA 4.3,

Limites de Peso Molecular para los diversos Métodos de determinacién

Método

Criosc. y Ebulloc.

Grupos Finales
Osmometria

M icroscopio El
D ifusién
Dispersién de |

V iscosimetria

Velocidad de sediment.

Equilibrio de sediment.

Tipo de p,m.
med io

3

3

3

ectdn.

3

3

aluz

ZSZZZZZZZZ

Tomado de la referencia (35)

4.3, Distribucién del Peso Molecular

Limites de
aplicacién

20"
550"

10% 2108

> 10°
> 10°

10% - 10°

<

ilimifado

10%- 107

5

< 10

Cuanto més polimolecular es una sustancia - lo que se refleja en

la amplitud de su curva de distribucién de peso molecular - més se diferen

cian entre st

los distintos valores medios (35).

Por ejemplo en el caso
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de los polimeros de @ ndensacién preparados bajo condiciones de equilibrio
a altos grados de polimerizacién, larelacién Mw/ Mn  alcanza un va -
los constante igual a 2, mientras que en condiciones de no equilibrio au-

“menta hesta valores mucho mayores (50).

Tres formas de expresar la distribucién de peso molecular on

- Representac¥n Gréfica
- Funciones de Distribucién

- Indice de Distribucién

La primera de ellas muestra b&sicamente dos tipos de curvas. La
“curva de distribucién diferencial en peso o en nGmero y la " curva de
distribucidn integral”, En la primera se grafica la fraccién en peso por
cambio unitario de peso molecular como se muestra en la Fig. 4.3  Otra
forma es graficando las fracciones en peso acumuladas frente al peso mo-

lecular o grado de polimerizacién como se muestra en la misma figura .

FIG. 4.3

__Fraccién en Peso Diferencial y Acumulada
1or -
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Las distribuciones de pesos moleculares pueden tambien ser descri
tas por funciones analiticas de dos o més parémetros. Entre las m&s im-

portantes estén las ecuaciones de Schulz, las de Tung, y las de Weslau,

(34).

Si se conoce que la distribucién de un polimero sigue una funcién
con dos parémetros, la distribucién completa de pesos moleculares puede-
ser calculada de la medicién de dos pesos moleculares medios (9). La -
Fig. 4.4 muestra la representacién gréfica de una distribucién de Schulz,

lp = Mw/ Mn y b es un parémetro inversamente proporcional al indice

de polidispersin.

FIG. 4.4

Distribuciodn de i‘esos Lolccuilares
ww)-co-’I l

El indice de distribucién més usado es el indice de polidispersisn :
Mw/Mn. Este toma el valor unitario para un  hipotético, polimero mono
disperso.  Un valor cercano a la unidad indica que el peso molecular de

la mayoria de las moléculas polimerss son similares. Por ejemplo, en las
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polimerizaciones de adicidn iniciadas con butil-litio que tienen una dis -

tribucidén de Poisson (41) se tiene :

"donde x indica un grado de polimerizacién n.
n

El tratamiento de datos para la obtencién de la distribucién de pesos

moleculares es explicado detalladamente por Cantow . (9)

4.4, Técnicas de Fraccionamiento de Polimeros

El fraccionamiento es la operacién de separacién del polimero en
grupos de peso molecular cercanos para reducir la polidispersién de éste. -
El fraccionamiento es realizado con el propdsito, ya sea de determinar la -
distribucién de PM o para la preparacién de fracciones que tengan una me-

nor polidispersién que la muestra inicial.
Los principales métodos de fraccionamiento son los siguientes ¢9,34,

1. Precipitacién fraccionada

2, Soluci¥én fraccionada

3. Fraccionamiento C|omotogr6figo
4, Cromatografia de Permeacién Gel
5. Titulacién Turbidimétrica

6. Sedimentacidn

7. Fraccionamiento acumulativo

8. Reoldgicos .



CAPITULO WV

OBJETO DEL PRESENTE ESTUDIO

El presente trabajo tiene dos objetivos principales; el primero
es estudiar la influencia de varidbles tales como concentracibn de mond -
mero, concentracién de iniciador, temperatura y tipo de disolvente en la
polimerizacién en Solucién del Acrilato de ksobutilo iniciada por radica-

les libres.

El segundo objetivo es determinar aproximadamente los pesos

moleculares y

comprobar lo previsto por la teoria - cuando cam

bian tanto la temperatura como la concentracién de iniciador.



67

5.1. Abreviaciones
Para el presente estudio se han utilizado las siguientes abreviacio-
nes :
AlB Acrilato de lsobutilo
ccl 4 Tetracloruro de Carbono
DDM Dodec il Mercaptano
Diwl. Disolvente
DMF N-N di metil formamida
DOP Di-octil ftalato.
HQ Hidroquinona
M Concentracién de acrilato de isobutilo en mol/I.
MEC Metil-etil cetona
PBO Perdxido de Benzoilo
[PBOJ Concentracién de perSxido de benzoilo en porcentaje en
peso con respecto al acrilato de isobutilo
T Temperatura

Relacién de volGmen a vo lGmen.



CAPITULO Wi

PROCESO EXPERIMENTAL

6.1. Ensayos Preliminares

Como ensayos preliminares se realizaron polimerizaciones en masa, -
en suspensidn y en solucidn, encontréndose que el tercer método era el més
adecuado desde el punto de vista del seguimiento del avance de la reaccién.
Elegido el método de solucién se realizaron polimerizaciones completas sin
extraer muestras para, entre otras cosas, tener una apreciacién cualitativa
del avance de la reaccidn. Posteriormente se trato de medir el avance de
la reaccién mediante destilaciones al vacio y finalmente se midié la visco
sidad del producto en solucién cuando la conversién era de aproximadamen-

te 90%.,

A continuacidn se explican brevemente los mencionados ensayos.
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cién Aplicada de la Universidad Nacional de Ingenierfa.  La
medicn se realizé con el fin de tener una idea del valor aproxi
mado de la viscosidad del producto, encontréndose que ésta era

de unos 10 000 cP.

6.1.5. Para el control del avance de la reaccién se probd inicialmente un
método de destilacién de probada eficiencia para el aislamiento -
de resinas slidas a la temperatura ambierte (37) un resémen de

dicho método se presenta a continuacién :

6.1.5.1. Determinacién de los Sélidos Totales en Solucn (37)

En erlenmeyers de 50 ml. que contenian 10 ml. de di-octilfa-
lato DOP los cuales eran pesados en una balanza analftica de
pecisbn 0,1 mg. se adicionaban 3 ml. de la muestra respectiva
pesGndose nuevamente los frascos. Luego los erlenmeyers eran
calentados hasta 150°C y sometidos al vacio. Debido a la gran
cantidad de DOP se aseguraba el detenimiento de la polimeri -
zacibn. Se introdujeron esferas de acero de 0,77 cm de diémetro
para mejorar la transferencia de masa y calor; realizéndose  una
agitacién manual,. Eltipo de calentamiento fue de 20 a 60 mi -
nutos. Luego se retircban los frascos, se enfriaban y se pesaban.
Por diferencias de peso era obtenida la masa que quedaba remanen
te, asumiéndose que consistia de macromoléculas a partir de los

oligdmeros. Un esquema del equipo usado se muestra en la Fig.é6.1.



Fig. 6.1 ESQUEMA DEL METODO
DE SCLIDOS TOTALES

TL

7\
AGITYDOR  AGITADCR MANOMETRO
(o] No 2
VALVULA
REGULADORA
TERFDME{:OS DE VACIO
o - Jéﬂ
| | BOYBA DE
" EéLEchvER rea 0

150 ml

t
P

-

ACBITE C

;>Eoigééfn \ f—- ‘7 \

AGITADOR
t No 1
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Este método ha demostrado eficiencia'para ciertos pol iésteres (37)
trabajando a presiones menores o iguales a 5 mm de Hg y a temperaturas -
alrededor de 100°C, Probado con los polimetros acrilicos y con bombas
de vacio que dificilmente llegaban a los 50 mm no se han obtenido resul -
todos reproducibles.

6.2, Disefo del Experimento

El diseflo del experimento comprende tres partes principales :

- Método de polimerizacién y muestreo .
- Medida del avance de la reaccién.

- Determinacién del peso molecular .

En la primera de ellas se explica detalladamente el procedimiento se-
guido para real izar las polimerizaciones, la forma de obtencién de las mues -~

tras y | a conservacién de las mismas,

En lo referente a la medida del avance de la reaccién, se explica -
el método del anélisis para la determinacién del monémero ren anente en la-

masa reaccionante.

El peso molecular se determind empleando el método de Chinai (10),
obteniéndose 4 pesos moleculares para polimerizaciones con hexano y 3 para

polimerizaciones con tolueno.

6.2.1. Método de Polimerizacién y muestreo

Todas las polimerizaciones fueron realizadas en un baloi de tres bo-
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cas de 1000 ml, El balén fue colocado en un bafio de aceite de tempera -
tura constante.  En la Figura 6.2, se puede apreciar el equipo de polime

rizacién completo.

El monSmero fue destilado 2 veces antes de su utilizac bn pero los
solventes fueron empleados directamente sin realizar ninguna operacién -

previa,

La forma de afiadir el monémero,d isolvente e iniciador fue variable.

En principio los tres fueron colocados al mismo tiempo en el reactor; poste -

riormente se calentaba el solvente a la temperatura de reaccién y se adicio
P4 e o 3 ° °

naban mondmero e iniciador al mismo tiempo, pero en forma separada. El

AIB por el cuello central y el PBO por medio de una jeringa. Final

mente se optS por calentar monémero y solvente juntos y luego adicionar el

iniciador,

La primera forma tenia el inconveniente de que el PBO se iba des -
componiendo antes de alcanzar la femperofura deseada, La segunda forma-
hacia que baje la temperatura del sistema cuando se adicionaba el monémero
La Gltima forma hacia posible controlar la temperatura de reaccién; la pe-

@efia cantidad del PBO disuelto no mod ficaba la temperatura.

Antes de adicionar el iniciador se hace burbujear Nitrégeno o
Diéxido de Carbono, de esta manera se asegura que la polimerizad én pro-
ceder& en un medio libre de oxigeno. De no ser asi, la masa reaccionante

tornaré en una coloracién dorada, dando indicios de que estén procedien
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do otro tipo de reacciones laterales donde interviene el oxigeno presen-

te .

La temperaturcs de operacién fueron menores o iguales a las tempe-
perat uras de ebullicién de los solventes. Cuando se trabajaba a temperatu
ra de reflujo no se presentaba mayor dificultad para controlar la temperatu
ra, por cuanto la generacién de calor debida a la descomposicidn del inicia
dor era retirado al aumentar el reflujo. Porotro lado cuando la tempera-
tura de operacién era menor a la del reflujo se hacia uso de un serpentin
refrigérante el cual era colocado bajo el sistema de reaccién. Poste -
riormente se optS por fijar el reostéito del iniciador para menores tempe
raturas y alcanzando el estado estacionario térmico se procedia a adicionar

el iniciador.

Las reacciones mondmero/solvente variaron desde 1/2a 1/8 .
Las concentraciones del iniciador fueron de 0.05 - 0.5%. Los tiempos -

de polimerizacidn estuvieron entre 1 a 5 horas.

Una vez fijadas las condiciones de operacién se da inicioa  la -
reaccin mediante la adicién del iniciador (+ =0) . A partirde este -
momento se comienzan a extraer muestras cada cierto tiempo segin plan.
Las muestras extraidas son recibidas en tubos de prueba, enfriados con un
bafio de hielo y se asegura la desactivacién de las cadenas agregando hi -

droquinona ( HQ) a cada tubo.

El iniciador era adicionado en una solucién preparada con el sol-
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vente en uso. A las muestras re® gidas se les determinaba la densidad a
25°C, midiendo un volGmen determinado con una pipeta de 1 ml. gradua-

da y pesando en una balanza analtica.

Finalmente se tomé una Gltima muestra para determiner el peso mo-

lecular alcanzado antes de proceder a terminar la reaccién .

6.2.2. Medida del Avance de la Reaccién

6.2,2,1, Principio del Método

El porcentaje de mondmero libre no reaccionado, se determina afia-
diendo a la muestra un volGmen conocido de dodecil mecaptano C] 2H255H .

La reaccién entre el mondmero y el dodecil mecaptano, en medio alca -

lino, es la siguiente :

El mercaptano es afiadido en una cantidad mayor que la indicada por
la estequiometria y el exceso es titulado con solucién diluida de Nitrato-

de Plata en un medi neutro (51).

Ec.6.2.

Para efectuar el anélisis es necesario un disolvente polar, aprético, -

que pueda disolver tanto a compuestos orgénicos como inorgénicos y que
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permmita el uso de un titulador potenciométrico. Tal disolvente es la N-N
dimetil formamide( CH3)2 NCO vy fue utilizada, como todos los otros reacti-

vos, en su grado analitico de pureza,

6.2,2.2, Pr_c\cedim_ienfo

Se prepararon las siguientes soluciones :

- Dodecil mercaptano en isopropancl, 0,08 N
- Hidréxido de Potasio al 5%, en masa
- Nitrato de Plata acuoso, 0,05 IN,

Se tuvo especial cuidado en el almacenamiento de la solucién de
dodecil mecaptano, debido a su inestabilidad quimica al ataque de la luz,

calor y oxigeno. La solucién de nitrato de plata fue valorada eon cloru-

ro de sodio.

De cada uno de los tubos de prueba que contenian las muestras se
toman de 0.20 a 0,50 ml. y se afiaden a un erlenmeyer conteniendo de 2 a
5 ml de N-N dimetil formamida. Seguidamente se agtegan de 12 a 15
ml, de etanod, depositéndose el polimero en el fondo del erlenmeyer y se
adiciona la solucién de DDM en un volimen que esté entre 4 y 10 ml, de-
pendiendo de la méxima cantidad de monSmero posible en cada muestra
Para que pueda proceder la reaccién en medio alcalino, se agrega 1 ml, -
de KOH al 5%.  Se agita la mezcla y se le deja reposar durante 10 mi-

nutos. Finalmente se lleva a medio neutro por la adicién de 1 ml. de
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Gcido acético glacial para poder titular con la solucién de nitrato  de
plata, La titulacién se lleva a cabo usando un electrodo de plata co -
nectado a }ravés de un puente salino a un electrodo de calomel inmerso

en una solucién saturada de nitrato de potasio.

Esto es realizado para cada una de las muestras de cada polime -
rizacién.  Es necesario realizar una prueba en blanco; esto es sin po-
limero disuelto, para deteminar la concentracién del DDM en el momen -
to del anélisis. Se recomienda realizar los anélisis en el mismo orden
del muestreo, terminando con el blanco. - Se requirié de un agitador mag

nético con un imén recubierto con tefldn.

6.2.3. Ecuaciones de Velocidad

Los porcentajes de conversién para cada ensayo so obtenidos si-
guiendo el procedimiento indicado en 6.2.2.2 y utilizando la ecuacibn

6.12 para el caso del ensayo PS16, un ejemplo de célculo se muestra-

en el Apéndice D.

Las relaciones de conversién-tiempo para todos los ensayos se -
muestran en la Tabla 7.2,  Los gréficos correspondientes ( X-t) se mues

tran también en el Cap. VII

De cada gréfico X-t se toman las pendientes a diferentes tiem-
pos y se construyen tablas con (dX/dt) y X . Luego estas magnitudes-

se cambian a unidades de concentracién .
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En el Apérdice F se muestra el cambio de unidades. Se buscé e-

cuaciones de velocidad de polimerizacién de la forma :

dM
dt

= kM Ec. 6.13

El iniciador no es considerado en la expresién de velocidad, de-
bido a que no se pudo medir su concentracién durante el curso de la poli-
merizacién. Esta ecuacién es vilida si la concentracién de radicales -
(de cualﬁuier origen) es constante durante la reaccién, es decir cuan-
do les posible aplicar la oproxfmacién al estado estacionario (25, 48), -

1
ast la constante K contiene el valor de (PBO) /2.

Saacando logaritmos a la ecuacién 6.13

log dM - logk + nlogM
dt

aplicando una correlacién lineal ( método de los minimoescuadrados) se

o btiene para PS16

log (.9& = 0,6162 + 2,23 log.M
dt

Por lo tanto : .M _ =0,242 w223

dt

En forma anéloga se obtienen las ecuaciones de velocidad para los otros

ensayos.,
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Tomando como ejemplo el Ensayo N° PS16, los resultados se mues

tran en la Tabla 6.1,

TABLA 6.1

"Datos de velocidad de reaccion

t dX/dt X 10% dM /at M

(min) (% /min) (%) (mol/It.min) (mol/It)
7,5 4,1 54 5478 0,615
12,5 24 69,5 3,206 0,407
17,5 1,3 78,5 1,737 0,287
22,5 0,9 84,0 1,202 0,214
27,5 04 87,3 0,534 0,170
32,5 0,3 89,0 0,401 0,147
37,5 0,2 90,0 0,267 0,134
45,0 0,15 91,0 0,200 0,120
55,0 0,1 92,5 0,134 0,100
70,0 0, 93,7 0,134 0,084
100,0 0,025 95,0 0,033 0,067

6.2.2.3. Correlacién entre el poreentaje de conversién y el voldmen en

el punto equivalente

El avance de la reacc¥n, en porcentaje en peso X se define -
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como :
X - 100 (m. - mgr )
= (mg = msr Ec. 6.3
Mo
donde: mg. es el peso inicial del AlB
mg, ,es el peso del mondmero sin reaccionar en la polime-
rizacdn.
se tieneque : m_ = n._. PM Ec.6.4
sr sr
donde n es el ndmero de moles de AIB sin reaccionar en

sr

la polimerizacién PM, es el peso molecular del
AlB (128,2)

Remplazando 6.4 en 6.3

X - 100( m, -128,2 n.. ) Ec.65

Mo

_El.ndmero de moles de DDM consumidos por la ecuacién 6.1

¢ ddmy ) debe ser igual a M.sr,

Por lo tanto  n.sr=, nddmr Ec. 6.6.
adem&s " yame= ™ ddmi = Nddml Ec. 6.7
donde

Nddm!, esel ndmero de moles de DDM inicial,

"ddml , es el ndmero de moles de DDM libre.
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También E.6.8

donde Mddm' es la molaridad de la solucién de DDM

Vddm » €s el volumen de solucién de DDM agregados a la

muestra,

El némero de moles de DDM libre se detemina por la titulacién con la

solucién de nitrato de plata, Siel volGmen en el punto equivalente es

Veq entonces :

"Nddml|
donde es el nGmero de moles de nitrato de plata reac-
cionados.
MAgNO es la molaridad de la solucién de nitrato de plata,
3

Reemplazando 6.8 y 6.9en 6.7, se tiene :

M Ec.6.10

n
ddlme ddm * Vadm ~MAgNo, - Ved

De 6.6. : Ec.6.11

n
sr

Mddm. Vddm -M AgNOg * Veq

Reemplazando 6.11 en 6.5 se tiene

»

X . 100 [mo: 128.2 (Mgdm Vggm - MAgNO3 -Veq)] E.6.12

Mo
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y donde m_ = x.)om.Vm

siendo x: la fracc¥n en peso de monSmero en la mezcla reaccio-
nante.

‘\Ym ¢ densidad (a25°C ) de la muestra

volGmen de la muestra

Vm

Para el caso del ensayo PS16, el Apéndice D muestra un ejemplo com-

pleto de célculo .

6.2.4, Orden de Reaccidn con respecto al iniciador durante el Periodo

de Induccién

Se midi§ la pendiente de la curva que relaciona el porcentaje de
conversién X, con el tiempo, en los primeros minutos de la reaccin ( Se
consideraron tiempos menores o iguales a 5 min.) para evaluar el orden de
reaccidn con respecto al iniciador para las 4 polimerizaciones con hexano.

a 69,5°C. Los resultados se muestran en la Tabla 7.4

Con la informacién de la Tabla 7.4. se graficS en un papel loga-
ritmico la velocidad inicial de polimerizacidn en funcién de la concentra -
c¥n del perdxido de benzoflo. La Fig. 7.1. muestra el mencionado gré-

fico. Aplicando el método de los minimos cuadrados, se obtuvo la ecuacidn

de la recta :

log. (dX/dt) = 0,48 4 0,53 . log E’BO]
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Puede observarse que el orden de la reaccién con respecto al ini-

ciador durante el perfodo de induccidn es précticamente igual a 1/2,

6.2.5. Energfa de Activacién

Los exponentes del monSmero en las ecuaciones de velocidad de
polimerizacién de la Tabla 7.3 no son iguales y por lo tanto las constantes
de velocidad sonsdlo particulares para cada caso, no pudiendo ser comparc-
das en un sentido estricto. Sin embargo, se ha tomado para calcular un
valor aproximado de las constantes cinéticas de PS17 y PS18, cuyos expo -

nentes del mondmero son 1,55 y 1,52 respectivamente, se tiene :

2

8,8 x 10" A.exp (-E/375R)

1,1 x10-2 A.exp (-E/356R)

Resolviendo el sistema, con R igual a 1,987 cal/mol.°K, se obtie
ne E= 29 Kcal/mol,

Para el caso del par PS16 y PS28, cuyos exponentes del mondme

son 2,23 y 2,19, se resuelve el sistema :

0,24 = A.exp (-E/375R)

0,12 = A, exp(-E/353R)

y se obtiene E = 8,3 Kcal/mol,

Para el caso de PS19 y PS35 cuyos exponentes del monSmero son 2,05

y 2,11 respectivamente:

o ALIETE e

U TRRA GEIETEBAS
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0110= A. exp.(-E/383 R)
0,094 = A, exp. (-E/375R)

y se obtiene E = 5,6 Kcal/mol,

Para PS25 y PS29 con exponentes 0,98 y 1,25 respectivamente

se tiene ¢
0,029 = A.exp (-E/342,5R)

0,038 =  A_.exp (- E/353R)

resolviendo se tiere : E = 6,2 Kcal/mol,

Los resultados se resumen en la tabla 7.5,

6.2,6. Separacidn del Polimero

A un erlenmeyer se afiaden de 2 a 5 ml. de muestra de solucién
del polimero. Seguidamente se adicionan de 10 a 15 ml. de etanol, for
ménddse un precipitado lechoso. La cantidad de etanol a utilizar depen
de de la cantidad de dsolvente utilizado en la polimerizaci6n y de la con

centrac8n esperada de polfmero en la muestra .

Las partfculas de polimero se asientan en el fondo del erlenme -
yer en un tiempo que varfa entre pocos minutos y 16 horas, La fase so-
brenadante es separada y las partfculas de polfmero mojadas por el disol -

vente y mondmero remanente forma una especie de coégulo que es redi -
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suelto y precipitado otra vez. Algunas veces se repiti§ esta operacién -

hasta tres veces para asegurar la m&xima separacién de monémero.

Los co8gulos son llevados a un sistema de secado al vacio, sin -
ser trasvasados del erlenmeyer, las condiciones generales fueron de 70°
C, una Hora, con un vacio aproximado de 50 mm de mercurio. Secado
el producto, se extrae el producto con la ayuda de pinzas o baguetas y se

le coloca sobre una lunade reloj. La elevada estabilidad quimicay am

biental (45) del poliacrilato de isobutilo, aseguré que el posterior ensa—

yo de medidas de viscosidad era factible .

6.2.7. Medidas de Viscosidad (2,45 )

En un erlenmeyer de 50 ml. fueron colocados de 20 a 50 mg.de
polfmero. Mediante una balanza anal'ftica con aproximacién hasta la dé
cima de mg., se determina el peso exacto. Seguidamente se prepara la
solucidn afiadiendo un volomen medido de solvente ( en un caso, acetona,
endog, tolueno; y en tres dietilen glicol ) y se agita el recipiente por el
tiempo necesario para permitir la completa disolucién de polimero.  En
caso de que la solucién presente parﬂéulas extrafias, o también por razo-
nes de precaucién, se le hace pasar a través de un filtro de vidrio de al-
ta porosidad .

Un viscosimetro Ostwald N° 100, es colocado en un bafio isotér

mico de agua sujet&ndosele con una pinza y se le coloca por su brazo més

delgado, una bombilla de succién .
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Por el brazo més ancho se adiciona, con una pipeta, unos 10 ml,
de disolvente ( 10 ml es el volémen mThimo necesario ) se espera unos 10
minutos hasta que se alcance un equilibrio térmico y entonces, con la a-
yuda de la bombillg, se eleva el liquido hasta un nivel por encima del bul
bo del viscosimetro. Se mide el tiempo necesario para que el Iiquido pa-
se a través de todo el bulbo, Dicho tiempo debe oscilar entre 100 y 200

segundos, la precisién debe llegar hasta la décima de segundo.

Registrado el tiempo del d kolvente puro; se procede anGlogamen
te con la solucién preparada anteriormente y una vez obtenido el tiempo -
para la misma se le diluye afiadiéndole més disolvente hasta realizar 6 me-
diciones. Es importante que las adiciones de disolvente sean medidas cui
dadosamente y que se eviten pérdidas por evaporacién especialmente cuan

do se trabaja con acetona,

6.2,8. Determinacién del Peso Molecular

El peso molecular aproximado de los polimeros obtenidos se deter-

mind utilizando el método de Chinai (10).

Para tales determinaciones solo son necesarias medidas de v iscosi-
) <
dad, y por lo tanto el presente método es muy Gtil cuando las constantes k

y ade las ecuaciones [r}] = KMa son desconocidos.

Las Tablas del numeral 7.10 presentan un resumen de los ensayos

v iscosimétricos realizados y contienen la informacidn necesaria para la ob -
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tencién del Peso Molecular segin el método antes mencionado.

De las tablas anteriores se determina la viscosidad especifica n p

y la viscosidad reducida Msp luego se correlaciona linealmente n y

sp/c

c
c utilizando el método de los mimos cuadrados, obteniéndose la viscosidad

intrinseca [r,]y la pendiente de larectam. Los resultados para los 7 ensa
yos se muestran en la Tabla del numeral 7,11,  En el Apéndice C se mues

tra un ejemplo de célculo .



CAPITULO Vil

RESULTADOS

7.1. Sistemas de Polimerizacién

Los diversos sistemas de polimerizacién estudiados se muestran en
laTabla 7.1. El hecho de que se comience por PS11 significa que se rea-
lizaron 10 polimerizaciones preliminares antes de poder controlar efecti-
vamente todo el curso de las polimerizaciones. Los ensayos PS 12, PS14
y PS22, PS 26 y PS 27, por diversos motivos no rindieron resultados  de

conversdn .
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TABLA 7.1,

Sistemas de Polimerizac¥n

Ngmero Disolvente : (%:SB.;I} : M . (%FBE!} [P Bo] ;l'
ensgyo V/V mol/!l molar = C
PS11 ~ Tolueno 2N 2,287 2,8/1 0,09 92
PS13 Tolueno 21 2,270 2,8/ 0,50 83
PS15 - lsobutanol 21 2,288 3,2/1 0,50 102
PS16 Isobutanol 4N 1,335 6,4/1 0,50 102
PS17 Isobutanol 6/1 0,975 3,6/1 0,50 102
PS18 Tolueno 2/1 2,246 2,8/1 0,25 83
PS19 lsob‘utanol 8/1 0,744 12,8/1 050 102
PS 20 Tolueno 21 2,252 2,8/1 0,11 83
PS 21 Hexano 2/ 2,262 2,3/1 0,50 69,5
PS 23 Hexano 21 2,262 2,3/1 0,30 69,5
PS 24 Hexano 2/1 2,262 2,3/1 0,10 69,5
PS 25 Hexano 21 2,262 2,3/1 0,05 69,5
PS 28 MEC 3/ 1,700 -~ 1,9 0,30 80
PS 29 Cic|§hexom 3/1 1,701 411 0,30 80
PS 30 MEC 3/1 1,722 2,9/1 0,30 69
PS 31 ccls4 2/1 2,234 3,1/1 0,50 70
PS 32 ccl4 211 2,234 3,1/1 0,50 77
PS 33 Tolueno 3/1 1,722 4,1 0,50 70
PS 34 Tolueno 3/1 1,722 4,1/1 0,50 9l
PS 35 Tolueno 3/1 1,722 41N 050 110




7.2 Avance de la Reaccién

9l

Tabla 7.2 : Relaciones Conversién - tiempo para los diversos ensayos

Ndmero de X, % de Conversién ; t, Tlempo en mlo

Ensayo

PS 11 X 14,3 16,2 18,0 18,9 .20,8 21,7 - - - -
t 2 8 10 18 24 45

PS 13 X 18,1 19 53,6 54,5 63,6 64,5 65,4 68,2
t 5 10 20 32 40 52 73 100

PS 15 X 23,9 46,2 743 86,9 88,7 89,6 - - - -
t 1 7 12 17 20,5 25 - - - -

PS 16 X 40,2 47 64,2 74,7 80 86,7 88,2 94,2 95,7 957
t 3 7 10 15 20 25 30 75 105 120

PS 17 X 171 32,4 36,7 47,6 54,2 62,9 73,8 - - -
t 1 4 6 9 12 16 20

PS 18 X 3 43 10,5 144 34 47,5 60,9 - - -
t 11 14 18 23 40 60 85 - - -

PS 19 X 29,6 38 51,3 60,4 64,6 68,8 75,8 84,2 856 87
t 55 95 15 20 25 30 45 75 105 130

PS 20 X 69 78 8,7 8,7 2,7 9,2 11,5 10,6 - -
t 1 6 17 33 60 90 110 130 B -

PS 21 X 21 22,7 34, 37,6 43,7 47,2 478 67 - -
t 1 4 8 12 17 22 37 67 - -

PS 23 X 72 161 296 318 325 37,7 49,3 60,7 59,2 -
t 1 6 11 16 20 26 33 48 55 -

PS 24 X 1,1 64 8, 17,3 23,5 - - - - -
t 4 9 14 26 33 - . - = -

PS 25 X 34 99 1,7 14,5 21,8 31 40,2 - - -
t 2 15 25 30 45 60 90 - - -
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Tiempo en min.

Tabla 7.2 : ( Continuacién )
IE\IGmero de X : % de Conversién,
nsayo
PS 28 X 12,1 423 566 741 77,3
t 15 30 50 70 95
PS 29 X 6,1 33 58,2 788 86,7
t 6 14 29 44 63
ps 3 X 63 31 3 63 3,
t 1 6 21 49 119
PS 3 X 9 6 4,5 9 -
t -2 34 114 144 -
psap X 345389 4,1 - .
t 30 60 90 - -
psaz X 6 2 6 6 6
t 10 60 180 240 300
PS 34 X 105 7,6 134 10,7 -~

t 5 25 75 100 -

PS35 X 393 567 825 897 897
t 4 13 25 55 123
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7.3. Ecuaciones de Velocidad

La Tabla 7.3 muestra las ecuaciones de velocidad de polimeriza -

c®n ordenadas en forma descendente con respecto al exponente del monéme

[
ro para Jos ensayos donde el tipo de ecuacién mostrado era apliccble

TABLA 7.3
Ne, de Disolven % de conversién Disol- -
ensayo te. - dM/dt final ventg/ ‘S’ , %
Monémero .
PSI3°  Tolueno 0,010 M3/ 68 21 97
PS21  Hexano 0,011 M2:80 67 2:1 99
PS23  Hexano 0,009 M2r%? 59 2:1 95
PS24  Hexano 0,003 M%7 24 2:1 100
Promedio 55%
= 2,23
PSI6  lobutanol 0,240 M%r 9% 411 98
PS28  MEC 0,120 M2:19 77 3:1 99
PS35  Tolueno 0,110 M2!1 90 3:1 -
PS19  Isobutanol 0,094 M2r® 87 8:1 98
Promed io 88%
1,69

PS15 Isobutanol 0J10M" 90 2:1 97
PSI7  lsobutanol 0,088 M1#55 74 6:1 94
PSI8  Tolueno 0,01 M 1P2 4 2:1 95
PS29  Ciclohexano 0,08 M ' g7 3:1 94
PS25  Hexano 0,029 M%7 40 2:1 94

Promed 0:70%
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7.4. Orden de reacc®n con respecto al iniciador durante el perdo de

Induccién
TABLA 7.4
Reaccién Pendiente hicial PBO, % en
(%/min.) masa
Ps21 1,9 0,50
PS23 1,8 0,30
P24 0,9 0,10
PS25 0,6 0,05

En la Fig. 7. 1 observa larelacién lineal de estos valores cuando se

grafican en papel logaritmico.

7.5. Energias de Activacién

TABLA 7.5.

Némero de Ensayo Ea, K cal/mol
PS17, PS8 29,0
PSl6, PS28 8,3
PS19, PS35 5,6
PS25, PS29 6,2

7.6 Efecto del tipo de disolvente

En la fig. 7.2 se observa el cambio en la velocidad

de reaccidn al utilizar MEC (P328) y Ciclohexano(P329),



10

Pen.iente Inicizl

“/min.

Fig['?.l

. |
Log(dX.dt) = 0,48+0,53 Log [?E0]

v]
!
o

\Jp)

=
n

(RS

&. FSz3
L, F221

Conczntraciin ‘e -7

Loen rmase

1;'\—1

-~

160

O =

1

S6



96

TABLA 7.6

Comparacién de las velocidades de Polimerizacién con Tolueno y con lsobutanol

PS35 Tolueno PS 16 Isobutanol
Tiempo mimo % Conversién 3:1 % Conversién 4:1
disolv/AlB,110°C disolv/AlB,]102°C
10 61 69
30 84 91
50 90 94

7.7 . Efecto de la concentracion del Monémero

El efecto de emplear diferentes relaciones de monémero a disolvente
sobre la velocidad de polimerizacién fue estudiada utilizando isobutanol y
0,5% PBO, La temperatura fue la de reflujo del disolvente (102°C ) y el
tiempo necesario para alcanzar 80% de la conversidn se muestra en la Tabla

7.7 para las diferentes relaciones de AIB,  Los datos de dicha tabla fueron

obtenidos de la Fig. 7.3 .

TABLA 7.7
Nomero Tiempo AlB: Isobutanol M
de ensayo (min.) (v/v) mol/It
PS15 14 122 2,29
PS16 19 1:4 1,34
PS17 27 1:6 0,98
PS19 60 1:8 0,74
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7.8. Efecto de la Temperatura

Resu!tados

El efecto de la elevacién de la temperatura se analiza utilizando los

siguientes casos :

- Las dos polimerizac iones con Tolueno, PS11 y PS20, con aproxima -
damente la misma concentracén de iniciader ( 0,09% y 0,11%) y la
misma concentracién de monémero. Para este caso a 83°C( PS20) se
IIega al 10% de convers®n en una horg, mientras que a 92C la mis-
ma conversién se obtiene en unos 2 minutos. Este es uno de los cam
bios més acentuados en la velocidad de reaccién por el cambio en

una variable y se puede apreciar en laFig. 7.4,

- Para los casos de los ensayos PS33 y PS34 en las que se trabajé a rela-
ciones de 3:1 de Tolueno o Mondmero la velocidad de polimerizacn
fue muy baja, tanto a 70°C como a 91°C, sin embargo a 110°C( ensa-

yo PS35) se alcanzé 90% de conversién en aproximadamente 50 min.

- En el caso de las polimerizaciones con Tetracloruro de carbono cuando
la temperatura de reaccidn fue de 70°C la conversén no llegé al 10%
en 150 min. Sin embargo, al elevar la temperatura a 77°C se alcanzé
4% de conversién en 60 min. En las Fig . 7.5 se muestra el efecto-

de la elevacin de la temperatura para éste caso .
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7.8.1. Efecto de la Temperatura sobre el Peso Molecular

El peso molecular tiende a ser més bajo cuando la temperatura de

po limerizac ¥n es mayor a concentraciones similares de iniciador como se

muestra en la Tabla 7.8 .

TABLA 7.8
No.de Ensayo Disolvente Peso T °C
S — S0l e c o o peso
PS02 Tolueno 160 000 110 0,56
PS03 Tolueno 360 000 92 0,52
-PS21 | Hexano 517 000 69,5 0,50

7.9. Efecto de la Concentracién de Iniciador

TABLA 7.9.

Tiempo necesario para 40% de conversién

Némero de Tiempo PBO
ensayo (min ) % en peso
Ps21 14 0,50
PS23 23 0,30
PS24 70 0,10
PS25 90 0,05

Estos datos se tomaron de la Figura 7.6,

Para el caso de PS13 (0,50% PBO)y PS18 ( 0,25% PBO) los tiempos

necesarios para alcanzar 40% de la conversién fueron 10 min, y 50 min, res
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pectivamente, tal como se aprecia en la figura 7.7,

7.9.1. Efecto de la concentracién de iniciador sobre el Peso Molecular

Se encontré que el peso molecular disminuye al elevar-la concen-
tracién de iniciador tal como lo muestra la Tabla 7.10. Llos pesos mole-
culares obtenidos provienen de polimerizaciones en los que se utilizé hexa

no a femperatum de reflujo ( 69,5°C) como medio de reaccién.

TABLA 7.10

Pesos Moleculares

No. de [M] mol ; EBO]% en Peso molecu
ensayo It péso lar gr/mol
PS21 2,31 0,50 517,000
PS23 2,31 9,30 2'080, 000
PS24 2,31 0,10 2'660,000
PS25 2,31 0,05 3'180,000

Los datos anteriores pueden correlacionarse para obtener una re -

lacén entre la E’de el peso molecular. Se obtiene la ecuacin de

la recta:

PM = 3412 -5487 (PBO)]

donde PM es el peso molecular en miles

[F:BO] es la concentracién de PBO en % en peso con respecto al

mondmero.

En la Fig. 7.8 se muestra la recta PM - E’Bd y el detalle del -
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cblculo se muestra en el apéndice E.

7.10., Datos de Viscosidad TABLA 7.11

Muestra PS02 C,g/dl Tiempo, s el

Peso 0,088 g

Dislvente Acetona 0 88 -] ;05

: 0,88 106 :
Co 0,88 g/dl 0,58 100 1,136
o

Temperatura 29°C, 043 95 1,080
0,29 R2,6 1,052
0,22 91 1,034

e
TABLA 7.12

Muestra PS03 C, g/dl Tiempo, s Trel

Peso : 0,0436 ¢

Disolvente Tolueno 0 141 - -

Co 0436 g/dl 0,436 152,4 1,206

Temperatura 29°C 0,327 144,7 1,152
0,218 136,8 1,096
0,145 132,1 1,064

LIRPR I ' . R X "




Muestra
Peso
Disolvente

Co

Temperatura

Muestra

Peso
Disolvente
Concentracién

inicial (Co)

Temperatura
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PS4

0,0735 g
Tolueno
0,735 g/dl
30°C

PS21

0,0544 ¢
Dietilen glicol
0,544 g/dlI

26,5°C

TABLA 7.13
C, g/dl Tiempo,s 7 rel
0 135 --
0,735 157,9 1,170
0,590 157,2 1,164
0,440 149,5 1,107
0,365 144,2 1,068
0,290 137,5 1,019
TABLA 7.14
C, g/dl Tiempo, s Nrel
0 79,1 -.-
0,544 105,1 1,329
0457 1004 1,269
0,378 96,2 1,216
0,248 89,8 1,135
0,109 84,0 1,062
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TABLA 7.15
C, g/dl Tiempo, s Del
PS23 0 75,0 --
Dietilen gli- 0,575 97,5 1,300
|
e 0,483 92,3 1,231
0,575 g/dI 0,400 87,8 1,171
30°C 0,262 82,5 1,100
0,115 79,2 1,056
TABLA 7.16
C, g/d| Tiempo, S r)rel
PS24 0 75,0 -
0,0414 g 0,414 89,4 1,192
Dietilen glicol 0,348 86,2 1,149
0,288 83,4 1,112
0414 g/dl 0,188 79,9 1,065
30°C 0,083 77,3 1,031




Muestra
Peso
Disolvente

Concentracién

Inicial(Co)

Temperatura
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TABLA 7.17

C, g/dl Tiempo, s Trel

PS25 . ZLh -
0,0351 g 0,351 99,9 1,309
Dietilen glicol 0,295 95,3 1,249
oa el 0,244 89,9 1,178
290C 0,160 84,5 1,107
0,070 82,1 1,076

TABLA 7.18

Datos para el célculo de los Pesos Moleculares

Némero de PBO Trxn (n) m
ensayo % en peso °C di/g d|2/ g 2
PS02 0,56 110 0196 0,025
PS03 0,52 92 0,420 0,122
PS04 0,10 110 0116 0,52
PS21 0,50 69,5 0,493 0,207
PS23 0,30 69,5 0,257 0435
PS24 0,10 69,5 0,244 0,528
PS25 0,05 69,5 0471 1,218
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TABLA 7.19
PESOS MOLECULARES
No. de D i$O|Vente PeSO TOC LPB()J a/'o
ensayo molecular en peso
PS 02 Tolueno 160 000 110 0,56
PS03 Tolueno 360 000 92 0,52
PS21 Hexano 517 000 69,5 0,50
P S04 Tolueno 1'610 000 110 0,10
PS23 Hexano 2'080 000 69,5 0,30
PS24 Hexano 2'660 000 69,5 0,10

PS25 Hexano  3'180000 69,5 0,05




CAPITULO Wil

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIOINES

8.1. Conclusiones .

8.1.1. Al aumentar la concentracién de monémero, la velocidad depo
limerizacién es mayor y éste efecto es més notorio cuando las con
centraci6nes de mondmero son bajas (menorde 1 M), La predic-
cién de la velocidad de polimerizacién con el aumento de la con
centracidn puede realizarse grdficaments trazando curvas simétri

cas a las mostradas en la fig. 7.38.

8.1.2 El aumento en la velocidad de polimerizacién cuando se aumenta
la concentracién de mondmero se debe fundamentalmente a la ma

yor probabilidad de choque entre un macroradical y una molécuh
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de mondmero.

El tipo de disolvente as como la pureza del mismo afectan signi
ficativamente el grado de polimerizacién. Es posible, como se

observé en el caso de la comparacién entre tolueno e isobutarol,
que , que un cambio de disolvente reduzca simulténeamente las
exigencias de temperatura,

y concentracién de iniciador y, al mismo tiempo, aumente la

velocidad de la reaccidén .

El ciclohexano es mas eficiente que la MEC si se trata de obte -
ner polimerizaciénes rGpidas . A su vez el isobutano | es mejor que
el tolueno si se persigue el mismo fin. La comparaciSn entre el i
sobutanol y el ciclohexano no es posible por las diferentes tempe -
raturas de trabajo y por no contar con las constantes de transferen-

cias de cadena respectivas en el medio reacc onante.

El tipo de diolvente afecta también al peso molécular del produc_

to final. En nuestro caso no se puede afirmar cual solvente (tohe
no o hexano ) permite obtener pesos moleculares mayores debido a
que se trabajé a diferentes temperaturas y no se mid% la tendencia

a la transferencia de cadena de los disolventes.

En algunos casos la velocidad de polimerizacién se eleva brusca -
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mente al llegar a ciertas temperaturas ( por ejemplo 77" ¢ en
el caso del C 14) . Sise les conoce de antemano , ésto pwe
de ser aprovechado para realizar las polimerizaciones a dichas
temperaturas. Una elevada velocidad de polimerizacién puede,
sin embargo , ser perjudicial cuando se deseen polimeros con -

alto peso molécular,

El efecto del incremento de temperatura sobre la velocidad de-
reacc Bn no es igual para todas las temperaturas de reaccién.

Es de interés el investigar acerca de las temperaturas a las cua
les el incremento de la misma dan un m&ximo aumento en lave

locidad de polimerizacién.

Se ha donfirmado que el peso molecular disminuye al aumentar -
la temperatura de reaccién, segln indica la tablaZ . 19 aurque
debe reconocerse la posibilidad de que las pequefias diferencias
en la concentracién del iniciador hayan influido en las diferen

cias entre los pesos moleculares.

La elevacién de la concentrac ¥n del iniciador aumenta la ve -
locidad de polimerizacién debido a la mayor cantidad de centros

activos para el consumo del monémero,

Por otro lado es més notoria la influenc ia sobre la velocidad de
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polimerizacién debido a la mayor cantidad de cen tros activos pa

ra el consumo del monémero.

Por otro lado es m&s notoria la influenctisobre la velocidad de po-
limerizacién de la disminucién de la temperatura que de la dismi

nucibn de concentracibén de iniciador.

Sin embargo, es mé&s facil el control de la velocidad de reaccién
cuando se cambia la concentracién de miciador que cuando se. -
cambia la temperatura debido a que en el primer caso los cambios

en lavelo cidad son més previsibles.

Se ha encontradp una relacién lineal aproximada entre el peso mo
lecular y la concentracién de iniciador para kas polimerizaciones

o
con hexano a 69 ,5C .

Los resultados obtenidos respecto a la Energia de Activacién sélo -

pueden ser considerados como una referencia del orden de los miles de

.calonias por mol que presenta la energia de activacién para la po-

limerizacién del AlB,

Si se promedian los tres Oltimos valores de la tabla, 7.5 se obtiene un
vabr promedio de 6,7, Kcal/mol. Debe indicarse que el Hanbook of
Polymers ( New York, Wiley Interscience’, 1975 ) reporta para el n-

butilacrilato, energfias de activacién tan dispares como 2,1, y 12,5

Kecal/mol .
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8.2. Recomendaciones Generales

Los resultados de los ensayos experimentales permiten sugerir las si-

guientes recomendaciones :

8.2.1. Repetir algunas de lss pruebas que hemos realizado siguiendo el mis-
mo procedimiento general pero tratando de enfatizar el cuidado en
mantener una temperatura constante durante la polimerizacién em -

pleando por ejemplo una manta eléctrica con termocupla,

8.2.2, Realizar una comparacién de la velocidad de reaccién en presencia
de oxigeno con la velocidad en una atmésfera de nitrégeno  para

cuantificar la influencia de la atmésfera de polimerizacin.

8.2.3. Encontrar la relacién entre peso molecular y las propiedades adhesi-

vas del acrilato de isobutilo.

8.2.4. Cambiar los disolventes empleados en el presente trabajo por otros re-
comendados especificamente para adhesivos : D oxano, C iclohexanota
AcefOno, Acetato de Etilo, Xilenos. Ademés probar combinaciones

binarias o ternarias de estos disolventes .

8.2.5. Hacer estudios sobre la influencia de uno solo de los factores, por e-
jemplo sSlo ver ki influencia del tipo de disolvente o de la tempera -

tura. De esta forma los resultados serén més espec ificos.

8.2.6 Encontrar las temperaturas de polimerizac6n minimas necesarias para

obtener un peso molecular dsterminado cuando el resto de variables
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esté fijado.

8.2.7. Realizar ensayos de medidas de la viscosidad de la masa reaccio -
nante centrlndose sSlo en el objetivo de obtener curvas patrén -

de viscosidad y peso molecular para un sistema de polimerizacién-

fijado.

8.2.8, Cambiar el peréxilo de benzoilo por el azo- disobutiontrilo (Al
BN ) y comprobar asf como cuantificar el aumento en la veloci -

dad de reaccién debido a dicho cambio.

8.2.9. Implementar un ambiente en el Departamento de Procesos Indus -
triales para realizar précticas de medida de velocidad de polime -
rizacén siguiendo el mismo procedimiento del presente trabajo. El
grupo de polimerizaciones con lsobutanol puede servir como précti
ca modelo debido a la casi perfecta forma de las curvas y a la si -

metria del conjunto

8.3. Casos Particulares (referirse a la Fig. 7.8)

8.3.1. Primer Caso
Si se desea un peso molecular de 50 000, lo cual es frecuente
en la industria de adhesivos, laconcentracién de PBO puede
ser 0,6% y el solvente Hexano o Tolueno llevando la poli -
merizacén hasta conversiones mayores de 50%. Cuando no

se menc ione temperatura se debe asumir la temperatura de
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reflujo del solvente. En todos los casos la relac¥n de -
solvente a monémero es de 2: 1 y al mencionar al iniciador

se entiende que es PBO,

8.3.2. Segundo Caso

Si se trabaja con.2% de iniciador y con hexano, el peso -
molecular deberia ser aproximadamente de 2'300 000 si se
quisiera tener polimeros de menor peso molecular, lo m®s
recomendable serfia trabajar a menor concentracién de moné-

mero.

8.3.3. TercerCaso
Suponiendo que no sea posible reducir el peso molecular has-
ta el nivel deseado, al disminuir la concentracién de monSme
ro y/o aumentar la PBO el empleo de disolventes con altas
constantes de transferencia de cadena ( Tetracloruro de carbo-

no, lsopropil benceno) puede lograr este objetivo .

8.3.4. Cuarto Caso
Si se desean pesos moleculares de un millén, se puede elegir -
entre utilizar Tolueno con 0,30% de iniciador a 110°C é hexa-

no con 0,45% de uniciador a 69,5°C,
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APENDICE A

Reactivos

El acrilato de Isobutilo ( A I B ) fue destilado al vaci debido a su alto -
punto de ebullicién (136° C) y almacenado bajo sombra. Se hizo burbu -
jear nitrégeno para desplazar la mayor cantidad posible de oxigeno en el re

cipiente de almacenamiento.

Todos los disolventes empleados fueron de grado reactivo de pureza y se uti-

lizaron sin tratamiento previo.

El peréxido de Benzoilo (P B O ) suministrado en forma de "Perdigones " -
fue molido en un mortero comGn de laboratorio para acelerar la disolucén -

en los disolventes. No se le hizo un anélisis de tamizado .

Como inhibidor de la polimerizacién ademés de bajar la temperatura se afia

dieron pequefias cantidades hidroquinona .
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APENDICE B

Propiedades Ffsicas del AlB

Férmula Semidesarrollada :

O - CHp - CH - CHg
|

CHj4
Peso Mc;lecular : 128,2 g/mol.
Densidad Relativa 20°C :  0.88%9%
Densidad Relativa 25° C : 0.8840
Indice de Refracci6n  (20°C ) : 1.4150
Punto de Ebullicién Normal : 136°C
Presidn Ae Vapor : La tabla B 1 fue construida a partir del conocimien

to de la temperatura de ebullicién a 50 m. m. Hg. (16 ) yde la informa

cén dada en la referencia (19).

Tabla B 1 Presién de Vapor del Al B

Presién de Vapor, m. m, Hg. T, °C

10 : 28
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Presi5n de Vapor, m. m. Hg. T, °C
20 43
30 50
40 36
50 62
60 65
70 68
80 72
100 77

200 95
300 107
400 115
500 124
600 130
700 133
760 136
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APENDICE C

Célculo del Peso Molecular

Para la determinacién del PM se toman de las tablas presentadas en los va -

lores de la concentracién "c" y la viscosidad relativa " MREL ° A conti-

nuacibn se presenta el célculo detallado para el caso PS -2 .,

1. Deteminamos los valores de la concentracién. Puesto que Co = =
0,414 gr/dl, entonces 0,84 C_ = 0,457, y asf sucesivamente pa-

ra los otros 4 puntos,

2. De los datos de la viscosidad relativa ( t/td ) hallamos la viscosidad-

especffica ( N REL ™ 1 ). Asfipara el segundo punto seré : 0,269.

3. Luego calculamos la viscosidad reducida ( NReD 7 9dve es la( U SP/C)

Para el segundo punto seré : ( 0,269/0457) di/gr 0,589 dl/gr.

4. Tabulamos luego estos resultados, teniendo presente que se graficaré

(rl SP/C) en funcién de 6 .

Punto Conc. "c" ( T REL ~ 1) ( rIS? /C)
(X) | (Y)
1 0,544 0,329 0,605

2 0,457 0,269 0,589
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Punto Conc. "c" ( n REL -1) (rl sp/C)
(X) (Y)
3 0,378 0,216 0,571
4 0,248 0,135 0,544
5 0,109 0,062 0,569

Podemos IOego graficar la viscosidad reducida en funcién de la con -
centracn y extrapolar la recta para determinar el intercepto ( visco-
sidad intriseca - [’1] ) o sino hacer uso de la regresién lineal, -
lo cual es necesario calcular los siguientes parémetros : n, Sx,= X2
sV Vi Y reemplazarlas en las ecs.
S = (nsxy - =Sx=vy)/ (nsx® - (=x)?)

[rl] = (sy - S=x )/ n

En éste caso se hizo uso de una calculadora que ya tenia incorporado

este programa,

El valor obtenido de la [r( ] fué de 0,541, con un Indice de corre-
lacién “ 7 * de 0,749 considerondo los 5 puntos ; y de [r‘] = -
0,493 con un indice de correlacidn 7 de 0,999 tomando los cua-
tro primeros puntos. Gré&ficamente se observa que el Glfimo punto se -
encuentra fuera de liheqa, por tal motivo se decidfo considerar sélo -

los cuatro primeros puntos. Esta situacién también se presentaeno -
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tros tres casos en que se utilizé dietilenglicol.

De la ecuacin de Chinai (n SP/C) [ﬂﬂ?\ [.‘] c/N-
donde; fL= 1,23 x 105, despejomos M : M = (nsP/C -
[yl] S/ ( [r\] C ). Luego calculamos el valor de M para cg
da punéo. AsTparael punto 2 : My = (0,589 - 0,493 ).

1,23 x 105 / (0,493 x 0457 ) dando M, = 524,000, Del mismo-~

modo se procede con los otros puntos.

Obtenidos los pesos moleculares para cada punto, se toma el promedio

de estos. Asi en este caso se obtiene :

M,= 514,000 + 524,000 + 515,000 + 513,000 = 517,000
4

M,= 517,000
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APENDICE D

Ejemplo del Célculo parala Relacién Conversién - Volimen Equivalente

Para PS - 16 se tuvieron los siguientes datos :

42,1 mg
VDDM = 5,5 ml., MAg NOg3 ™ 0,0493 gr/mol
MDDM = 0,0705 gr/mol

luego : X = 100 [42,1 - 128,2 ( 5,5.0,0705 - 0,0493 V eq)]

42,

X = 15Veq - 18,3 Ecuacién D -1

En la Tabla D -1 se tabulan los volOmenes equivalentes obtenidos en las -

tabulaciones junto a los valores de la conversién X y el tiempo t .

Tabla D -1

t (min ) 3 7 10 15 20 25 30 75 105

V(ml) 39 435 550 620 6,5 7,0 710 7,50 7,60

X (%) 402 47 64,2 74,7 80 86,7 88,2 94,2 95,7

Los valores de la pendiente y del intercepto de esta ecuaci6n D -1 lineal -
varian de acuerdo a cada sistema de polimerizacién y a las cantidades y ca -

racterfisticas de los reactivos usados en los anélisis .
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APENDICE E

Relae ¥n lineal entre Peso Molecular y Concepntracién de Iniciador.

Método de los Mipimos Cuadrados

PM
Peso Molecular miles % PBO
517 050
2080 0,30
2660 0,10
3180 0,05
2
= [P BO] = 0,3525 m = 4

s (M) [PBO]= 1307,5
8437 = 49a,+ 0,95 q,

13075 = 0,95 o t+ 0,3525 a,

Donde ao = Intercepte con el eje de los Pesos Moleculares

y ay = Pendiente de la recta .

Resolviendo el sistema : ao

3412

Q
1

y _|-5487

Por lo tanto : PM = 3412 - 5487 ['P BO]
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APENDICE F

Cambi de Porcentajes de Conversién a Concentracién en los Datos

Cinéticos
La relacién entre concentracién de monémero M, y porcentajes de la conver-
sién X, est& dada por :

Derivando, M - Mo (1 -X)

Los valores de X y de dX/dt pueden ser facilmente obten idos de la Fig. 4
por ejemplo, parat =z 45, X = 0,91, dX/dt= 0,0015 .

El célculo de Mo requiere solo el conocimiento de la relacién inicial de -
monémero a disolvente ( lsobutanol ). Para éste caso dicha relacién fue de

1: 4 y el volimen de mondémero fue de 25 ml. Por lo tanto :

Volémen Total : 125 ml.

El peso del mondmero (medido ) fue : 214 ¢

Peso molecular del Monémero : 128,2 g/mol
Ndmero de moles del Monémero : 0,167 mol
Concentracin Inicial, Mo ¢ 0,167 mol/ 0,125 litros

Mo, molN : 1,336
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Asf, para X = 0,91 ; M= 1,336 (1-09) = 0,12 y siendo

dX/dt = 10,0005 ; dM/dt = - 1,336 (0,0005) = - 0,002 .

El procedimiento para el resto de puntos es idéntico al del ejemplo mostrado.



REFEREMNCIAS

Ali, Daud; Mark, Herman; Mesrobian , Robert - Creep behavior of plasticized
polyvinyl chloride. Industrial and Engineering Chemistry. 42(1) : 484 486, -
mar, 1950,

A,S.T.M, D 2857 : Viscosity of Polymers, dilute solution test. Annual Book
of ASTM Standards, Philadelphia, part 35, 1981,

Back, A - Solution Polimerization . Chem ical Engineering. p. 65-73. aug. 1,
1966,

Biehn, G. ; Ernsberger, M. - Polivinyl alcohol as an emulsifying agent. Indus

trial and Engineering Chamistry, 40@) : 1449-1452, aug. 1948

Billmeyer, Fred - Ciencia de los polimeros . Barcelona, Ed. Reverté, 1978 (Ori

ginal Ingles : Textbook of Polymer Science )

Blevins T. y otros - Translucent films of acrylic acid esters-acrylonitrile copo-

limers. Industrial and Engineering Chemistry 43(11): 2500-2502, 1951,

Brodnyan, John ; Zdanowski, Richard - Particle size technology of polymer e-
mulsions. Rohm and Haas Company proceedings of the 47th Annual Meeting, -

Chemical Specialties Manufacturers Association, Inc, Hollywood, Florida, p.177
~181, dec. 1960.

Brown, George : Zdanowski, Richard - "Film forming characteristics of emul -

sion polymers". Rohm and Haas Company proceedings of the 44th Mid Year-
Meeting of the Chemical Specialties Manufacturers Association Ihc.Cincinati,
Ohto, may, 1958,

Cantow, Manfred - Polymer Fractionation . New York, Academic Press. 1967




10,

11,

12,

13.

14,

15.

16,

17

18.

19.

130

Chinai, Suresh - Calculation of molecular weight and dimensions of polymers

from viacosity interaction parameter. Industrial and Engineering Chemistry

49(8 ) : 303-304, feb, 1957,

Church, James - Suspension Polymerization. Chemical Engineering- 79-82,
aug. 1, 1966,

Defries, M, y otros - Reinforced Acrylic Elastomers Cast from Latex. Indus

trial and Engineering Chemistry - p 1992, 1954,

Doty, P ; Mark, H.- Size and shape of macromolecules insolution. Industrial

and Engineering Chemistry. 38 (7) : 682-686, jul. 1946,

Duck, Edward - Plastics and Rubbers. london, Ed. Butterworths, 1971

Fabelinski, Immanuil - Molecular Scattering of Light. New York, Plenum -
Press, 1968.

Faucerte, C.W.P, Fisher, C.; Reheberg , C - Preparation and Properties of
Secondary and Branched Chain Alkyl Acrylates. Journal of the American

Chemical Society 46 ( ) :1573.

Fisher, C. : Mast, W, - Emulsion Polimerization of acrylic esters and other

vinyl monomers. Industrial and Engineering Chemistry. 41(@4): 790-796, -
apr. 1949,

Fisher, C.; Mast W, , Smith, L. - Emulsion polimerization of acrylic esters.

Industrial and Engineering Chemistry 32@):: 365-369. . apr!, 145

Fisher, C. ; Reheberg,C - Properties of monomeric and polymeric alkyl acry
lates and methacrylates. Industrial and Engineering Chemistry - 40(8):1429
1432 ,aug.1948.




20.

21.

22.

24.

25.

26.

27.

131

Fisher, C.' Reheberg, C- Preparation and Properties of the n-al kyl

acril ates. Journal of the American Chemical Society * 66 ( ): I2

3- 7.

Fl ory, Paul - Principl es of Po! imer Chemistry. New York, Cornel I

University Press, 1964 (Cuarta Edi ion).

Gel lner, Otto- Emulsidén Pol imerization. Chemical Engineering

p- 74-78. aug. 1966.

Gol dberg, A. - Preparation of high molecular weight addition pol y-

mers. Industrial and Engineering Chemistry, 39 (12): 1570-1573, -

dec.1 974.

Gol ding, Brage- Po! ymer and Resins. -Their chemistry and Chemi-

cal engineering. Prmcenton, D. Van Nostrand Company Inc. ,1959.

Gupta, Santosh; Kumar, Anil - "Radical Po! imerization. In: Fun -

<lamenta! s of Po! ymer Science and Engineering. New Delhi, Me

Graw Hill, 1974, cap 2, p. 51-57, 62-67 y 84-91.

International Agency for Research on Cancer- '"Acril ato de Etilo. In:

Sorne monomers. plastics and Sjmthetic elastomers, v.19,p.62- 71

192-195, apr.1982.

Iwama, M; Kamada, K; Kurata, M.; Tsunashima, Y- IIViscosj:ty -
Molecular Weight Relationships and Unperturbed Dimensios of

Linear Chain Mol ecul es "-In: Handbook of Po! ymers-N. Y., Wil ey

Interscien9e, 1975 (2da. Edicidn)




28,

29

30,

31.

32,

33.

34,

35,

132

Jen Yuan, Ch'ien- Determination of Mol ecular Weight of

High Polymers, Jerusal em, Israel Program for Scientific

Translation., 1963,

Kaghan, Walter; Shreve, Norris - Suspensidn Pol ymerization

ed Styrene. _Industrial pand Engineering Chemistry 45(2);292

297, febl953, -

Kent James, Jones Robert= "Synthetic Plastics" : In: Riegel 's

Industrial Chemistry- New York, Reinhold Publishing Corp,-

1962,
Khanukaeva, I; Kol esnikiv, G- Kinietics of the formation of

styrene-rnbber graft pol ymers. Industrial Chemical Enginee-

ring, 8(4): 698-701,0ct.1968,

Krause., Lange. - Introduccidn al An&lisis Quimico de los

Plasticos. Madrid., Ed., Blume 1970.

Lewis, F, Mayo, F.- Pretise Method for isolation of high

pol ymers. Industrial and Endineering Chemistry, 17(3)" 134-

Margerison, D, - Introduction to Polymer Chemistry, East Ox-

ford, Pergamon Press, 1967,

Martinez de las Marfas, P, - Fisico Quimica de los Altos

Pol imeros, Madrid, Ed. Alhambra, 1972



36.

37,

38.

397,

40,

41,

42,

43,

133

Masson, J.C. - Descomposition Rates of Organic Free Radical

Initiators”,. In Handbook of Polymers, N.Y. ,Wil ey Interscien

ce, 1975, ( 2da. Edicidn).

Mckinney, Dana y otros = Det ermination of Total Sol ids in Re-

sin Solutions. Industrial and Engineming Chemistry. 18(1): 14

16-Jan,1946 (Edic.Anal itica)

Modern Plastics International =U7,S,plastics sales data: Jan, 76
47-48; Jan 77, p.43-46; Jan,.78,p.43-55; Jan.70, p.37-53,Jan

81, p.34-41,

0'Driscoll, K- The nature and chemistry of high polvmers,N,

Y., Reinhold Publ ishing Corp,, L964.

Reheberg, C; Siciliano, J.- Lquid Polymers of Acrylic Esters.

Ind, and Eng, Chemistry, 18(1): 14-16, 1946.

Rodriguez, Ferdinand- Principl es of Polymer Science.New Del hi

Tata Mc,Graw Hill Publishing Co,1974.

Rohm and Haas Company.- Material Safety Data Sheet for Butil

Acrylate, Philadel phia, oct.1978,

Saini, Guido: Trossarelli, Luigi- Ricerche sui pol imeridell' a-

crilato din-butile, Atti,arcad,sci ,Torino,Clase sci,, fis,, -

mat, e nat, 90. 410-418(1955-56)




44,

45,

46,

47.

48,

49,

50,

51,

52

134

Seymour, Raymond- Introduction to Pol ymer Chemistry-Tokio

Mc Graw Hill Kogakusha Ltd., 1971.

Skeist Irving- Adhesives Handbook=-New York, Van Nostrand Co.,

Inc ., , 1976.

36renson, Wayne; Campbell, Tod- Preparativa methods of Po-

lymer Chemistry. New York- Interscience Publ ishers,1968.

Starweather, H; Bare, P,O y otros- Emul sidn pol imerization of

Diene Hydrocarbons, Induwstrial and Engineering Chemistry -

37(2): 210-215.feb,1947

Stevens Malcolm=Pol ymer Chemistry an introduction, Reading

Strepikheyev y otros = A first course in Pol ymer Chemistry, Mos-

cu, Ed., MIR, 1971.

Sweeting, Orville- The Science and Technol ogy of Pol ymers,

New York, Interscience Publ ishers, 1968,

Urbanski, J. Analysis of Sinthetic Pol ymers and Plasticg., New

York, John Wil ey and sons Inc,, 1977,

Wohl , Martin-Bulk Pol imerization, Chemical Engineering p.

59-64, aug, 1966,





