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INTRODUCCION

Debido a las diversas aplicaciones que los polimeros tienen en la
actualidad, se hace necesario tener un mejor control tanto de sus propiedades
fisicas como quimicas; sin embargo, sabemos que el mercado exige que los
materiales tengan ciertas caracteristicas que generalmente los homopolimeros
no tienen. Como se sabe los polimeros estan sujetos a uniones de un s6lo tipo
de monémeros, como es el caso de los homopolimeros. Es posible polimerizar
simultaneamente dos o tres monémeros distintos, dando la opcidén de poder
copolimerizar y terpolimerizar. Los copolimeros y terpolimeros presentan
caracteristicas que son intermedias a las que presentan los homopolimeros
correspondientes a sus respectivos mondmeros.

Se han realizado grandes esfuerzos con el objeto de gobernar los
diferentes métodos de sintesis tales como: masa, solucidn, suspension y
emulsién. Cada uno de estos métodos representa ciertas ventajas, por ejemplo
en una polimerizacién en masa se obtienen polimeros bastantes puros, ya que no
se adicionan a los mondmeros otras substancias extrafias como el disolvente.
Pero se tiene el inconveniente de que no se pueden obtener pesos moleculares
muy altos, ni indices de polidispersidad estrechos debido a que la viscosidad
aumenta en funcién de 1la conversién. En la poli&erizacién en solucién se
pueden me jorar las conversiones, sin embargo el medio de reaccién generalmente
es caro, la concentracién del polimero generalmente no es mayor que el 10 %, y
su separacion implica mayores gastos.

En una polimerizacién en suspensién se tiene la ventaja de altas
conversiones sin elevada viscosidad del medio de reaccioéon, este método es mas
econdémico que el de solucién, pues el medio de reccidén generalmente es agua,
obteniéndose polimeros bastante homogéneos respecto su peso molecular. Por
otra parte, en una polimerizacién en emulsién se tiene la ventaja de altas

velocidades de reaccién, asi como polimeros relativamentemente monodispersos

cuyo indice de polidispersidad cominmente esta entre 1.5- 5.8



Las ventajas que presentan las polimerizaciones en emulsion son:

a) Altas velocidades de reaccién

b) Bajas viscosidades

c} Transferencia de calor alta

d) Polimeros relativamente homogéneos con respecto a su peso molecular
e) Cadenas de bajo indice de polidispersidad

f) Particulas bastante monodispersas.

Por lo anterior se hace atractivo utilizar este método de sintesis de
copolimeros, en especial para ciertos copolimeros que son comercialmente
importantes. Asi el poliestireno, que es un termoplastico moldeable vy
extruible, se substituye por su copolimero con anhidrido maléico en algunas de
sus aplicaciones en donde se requiere mayor resistencia a la degradacion
térmica. En efecto, el incremento de la resistencia térmica del copolimero de
estireno con anhidrido maléico esproporcional al contenido de anhidrido
maléico. Esta resistencia a la degradacién se incrementa aun mas cuando el
copolimero SAM se hace reaccionar con amoniaco, de lo cual resulta el
copolimero estireno—maleimida.IZS] Debido a 1lo anterior, la sintesis del
copolimero estireno-anhidrido maléico se probo tanto en solucidén como en masa;
pero tomando en cuenta las mencionadas ventajas de la copolimerizacién en
emulsién, es importante explorar este método para obtener el SAM. Sin embargo,
si los monémeros se disuelven o se modifican quimicamente con el medio de
dispersién usado en la emulsién, como es el caso del estireno y el anhidrido
maléico, se tienen que buscar nuevas alternafivas metodolégicas para
sintetizar el copolimero estireno-anhidrido maléico (SAM), pues el anhidrido
maléico reaciona con el agua, en una emulsién normal, formando acido maléico.
El producto seria el copolimero estireno-acido maléico, cuyas propiedades son
diferentes de las del copolimero SAM.

Una alternativa promisoria para sintetizar el SAM es la copolimerizacién
en emulsién inversa. Sin embargo, en estudios preliminares en esta
direccion'® e informa que el copolimero SAM se precipitaba cuando se
obtenian conversiones mayores al 30%. En trabajos posterioresls] se reportan
me joras bastante importantes con respecto a la estabilidad del sistema en la
polimerizaciéon en emulsién inversa del copolimero, ya que se pudo lograr una

conversion mayor al 50% sin que ocurriera precipitacién.



En el presente trabajo se reportan los primeros resultados de
copolimerizacién inversa, mejorando las conversiones de copolimerizacién del
estirenoc con el anhidrido maléico modificando, para ésto, las condiciones
experimentales de la sintesis. Al mismo tiempo, al lograr muy altas
conversiones, se espera que el copolimero resultante tenga una distribucién

alternante (o casi) de sus unidades monoméricas de estireno y anhidrido

maléico.



Los

3).

OBJETIVOS

objetivos de este trabajo fueron:

Obtener las condiciones 6ptimas de la sintesis del copolimero

Estireno-Anhidrido Maléico.

Obtener wuna emulsién inversa lo mas estable posible con el

copolimero.

Obtener el copolimero SAM con el peso molécular maximo y lo mas

monodisperso posible.



I.1 COPOLIMERIZACION

En la cinética de una copolimerizacién en cadena por radicales libres se
pueden distinguir tres tipos de reacciones principales, estas son: Iniciacién,

Propagacién y Terminacién. También pueden existir reacciones con agentes de

transferencia e inhibidores.

INICIACION

Al igual que en los homopolimeros, el iniciador puede ser: aniénico,
catidénico, generador de radicales libres i organometalico.

En una copolimerizacién se tiene la formaciéon de dos cadenas crecientes
después de la reaccidn de iniciacién. Las cadenas crecientes dependen de
qué mondémero ha reacciocnado con el fragmento de iniciador.

En la copolimerizacién por radicales libres se presentan las siguientes

reacciones:
kd
I > 2R
] kx1 .
R + H1 S > M
- k2 1‘
R + M ! > M
2 2
Donde kd es la constante de'deécomposicién'del iniciador, M vy H2

- »
representan los dos tipos de mondmeros; Ml , HZ representan radicales del

tipo 1 y 2 respectiamente: K“, k son las constantes de formacion de los

i2
- »
radicales M1 y M2 respectivamente.

PROPAGACION

La copolimerizacién ha sido objeto de diferentes investigaciones. Ya que
cuando una cadena crece mediante la adicién de dos o mas mondémeros diferentes
el producto resultante presenta propiedades fisicas y quimicas muy diferentes
a la de los homopolimeros respectivos.

Las reacciones de 1iniciacién, transferencia y terminacién, unicamente

afectan al peso molecular y su distribucién, pero no afectan la composicién



del copolimero. Esto se ha verificado experimentalmente cambiando el
iniciador, agregando agentes de transferencia o inhibidores. Lo cual indica
que la composicién del copolimero es el resultado de la suma de las diferentes
reacciones de propagacién.

Se ha tratado de plantear modelos matemdticos para poder explicar las
diferencias anteriormente citadas.

Los copolimeros en general se forman con una composicién diferente a la
de la composicién de los monémeros en la mezcla reaccionante inicial. Esto
quiere decir que los mondémeros se incorporan con diferentes velocidades,
durante la etapa-de propagacién. La relacién entre la composicién inicial de
la mezcla reaccionante y la composicidén del copolimero ha sido objeto de

prediccién usando diversos modelos. Dentro de los modelos que se han propuesto

estan:
I.1.1 Modelo terminal

Este modelo supone que los grados de polimerizacién son altos, por lo que
la influencia de 1la 1iniciacién y terminacién se desprecian. Considera
solamente el crecimiento de la cadena, cuando la cadena presenta en su
extremidad un grupo activo Ml', la cual puede segulr creciendo mediante la

adicién de un monémero Hl o Hz' Esto mismo sucederia si la cadena presenta en
*
su extremidad un grupo activo Mz'

Los pasos de crecimientc¢ de la cadena seran:

k

— MM - 5 N (I.1.1)
1 1 1
» klz [ ]

—M +M —= > _ M (1.1.2)
1 2 2

—NM ‘. M —22 5 x° {(1.1.3)
2 2 2
- k21 L ]

—M + M _ > M (I.1.4)
2 1 1 .

Donde k , k , k , k son las constantes de velocidad de reaccién
11 12 22 21

»
——M1 , ——M2 son los macroradicales crecientes terminados en los monémeros H1
M
Y 5,

Suponiedo que las cadenas son grandes, el consumo de monémeros estara
dado por las siguientes ecuaciones:



dM

Yok MM ¢ k —M M (1.1.5)
dt 11 101 21 2 1
dH2 . .

— 2=k —M M + k —M M (I.1.6)
dt 12 1 2 22 2 2

La composicién instantanea del copolimero estard dada por:

aM, ku——Ml:M + K —Ma'Ml
= . ! ! . (1.1.7)
dM K —M M +k —M M
2 2 1 12 1 2

22

En régimen estacionario, la velocidad de formacidén de los grupos activos
M1 es igual a la velocidad de desaparicién. Por la tanto la ecuacién (I.1.1)
no modifica el numero de grupos Ml‘; en estado estacionario las macromoléculas
terminadas por grupos activos Ml' adicionan el mondémero M2 con la misma
velocidad que las macromoléculas terminadas por grupos activos Ma' fijan el
monémero M1' Esto lo podemos escribir como:

-

k12[__M1 ][HZ] = k21[__M2 ][M1] (1.1.8)

k

: s 11 22
si definimos a r = y r =

k
12 21

La tasa de desaparicién de los dos monémeros Mlr y M2 sera:

dM1 (r1M1 + MZJM1

dM_ =~ (r M + M M (I.1.9)
2 2 2 1 2

Esta ecuacidén describe la velocidad relativa de incorporacidén del
monémero M1 comparado con el mondémero Mz’ también da 1la composicién

instantanea del copolimero, formado de 1la mezcla de monémeros. Para lo

cual se escribe generalmente como:

1



Donde F1 es la fraccién mol de Hl en el copolimero vy f1 es la fraccién

mol de Hl en la mezcla de los monémeros en la alimentacién (f1 + f2 =1)

1.1.2 MODELO DEL EFECTO PENULTIMO

Puesto que en muchos sistemas las curvas de composicién de los
copolimeros obtenidos por radicales libres se desvian de los resultados
predichos por el modelo terminal, se ha propuesto otro modelo que toma en
consideracién los efectos de las unidades (mondmericas) penudltimas, vya

incorporadas en el macroradical en los pasos de propagacién. Las ecuaciones de

propagacién seran:

— MM eM s MM (1.1.2 1)
11 2 11
. K12 .
MM o+ M 112 — MM (1.1.2 2)
11 2 1 2
MM e M 12 > MM (I.1.2 3)
12 1 2 1
L ] k *
MM + M 122 > M M (1.1.2 4)
1 2 2 2 2
MM o+ M 222 > MM (I.1.2 5)
21 2 Kk * 1 2
b 211 .
MM + M > M M (I.1.2 6)
2 1 1 11
MM oeM 22 > MM (1.1.2 7)
2 2 1 21
MM+ M 22 > MM (1.1.2 8)
2 2 2 2 2 -
Donde k 2k ,k _,k _,k k. _,k_,k son las respectivas constantes
111 112 121 122 211 212 221 222

de velocidad de reaccién.

Suponiedo que las cadenas son grandes, el consumo de mondémeros estara

dado por las siguientes ecuaciones:

* L ] L ] »
dat k111[_-M1M1 ]M1 ¥ k121[-_M1M2 ]M1 * k211[——M2M1 ]Ml * k221[__M2M2 ]M1
(1.1.2.9)
Mk (MM IM +k [—MM IM vk [—MM M+ k_ [—MM M
dt 222 22 2 112 11 2 122 12 2 221 21 2
(1.1.2.10)



La tasa de desaparicién de los dos mondmeros M1 y M2 sera:

dM k. [—MM IM + k
1 _ 111 11 1 121

» - »
[—_Mle ]M1 * k211[ 2 ]M1 * k221[._M2M2 ]Mx

. . - *
sz k222[——M2M2 ]M2 + k211[——M M1 ]M2 + kxzz[——M M ]M2 + k212[~—M M ]M2
(1.1.2.11)
Siguiendo el procedimiento que se usé en el modelo terminal de estado
estacionario, para los cuatro tipos de radicales crecientes, se tiene la
ecuacién que describe la velocidad relativa de incorporacién del mondmero M1

comparado con el* monémero Mz' También da la composicidén instantanea del

copolimero:
F1 ) {1+ (2 + r“)rux)(r12 + X)X (1.1.2.12)
1 —Fl { %%+ r (r__+2x)3( 1+ r_ x)
12 22 21
donde:
k
111 k122 k211
r11 = ' r12 Tk ’ r21 Tk
112 121 212
222 f1
T22 ~ ' * =T
221 2
1.1.3 MODELO DE PARTICIPACION DE UN COMPLEJO

-

En este modelo el complejo monomérico compite con los monémeros libres en
los pasos de propagaciéon. Cuando la adicién de un complejo tiene lugar, ambos

miembros del complejo serdn incoporados en la cadena polimérica. Sin embargo,

en 1971 Tsuchida vy Tomono“2] sugirieron que bajo ciertas circunstancias el

comple jo se pueda romper durante el paso de adicién y sélo uno de los dos
monémeros se incorporaria a la cadena creciente. Ellos sugirieron que este es
el caso de la copolimerizacién del copolimer6 estireno-anhidride maléico,
donde el complejo formado entre estos dos monémeros se adhiere a un
macroradical una unidad anhidrido maléico en su extremo vivo. Asi las fuerzas
repulsivas existentes entre este macroradical y el anhidrido maléico del
comple jo seria una causa posible de la destruccién del complejo durante la
propagacién. Estas mismas ideas fueron extendidas por Karad[mJ donde describe

lo que se conoce como el modelo de la disociacién del complejo.



En este modelo, el complejo compite con los mondémeros libres en la
copolimerizacién, pero el complejo siempre se destruye durante el proceso de
adicién y solo un monémero componente del complejo entra en la cadena.

Para la forma restringida del modelo de disociacioéon del complejo, 1la
expresién matemdtica para la composicién del <copolimero es idéntica
formalmente a la expresién derivada por Seiner para el modelo del complejo de
participacién, para el caso particular en que uno de los monémeros no
homopolimeriza y la constante de equilibrio de la formacién del complejo es
pequefia (menor que 0.03)

El modelo de'disociacién de un comple jo puede proporcionar una importante
ruta para incluir el complejo donador-aceptor de algunas copolimerizaciones
especialmente en el caso donde los enlaces del complejo son débiles o cuando
ocurren fuertes interacciones entre los miembros del complejo y los radicales
extremos de la cadena propagénte.

Una interpretacién general del modelo de discociacion del complejo puede
tomar en cuenta aquellas copolimerizacicones en las que el complejo no se
disocia, pero donde el segundo miembro permanece acomplejado con la cadena
extrema radical.

El modelo del complejo de disociacién se puede considerar como un modelo
general para las copolimerizaciones en las cuales por una razén u otra, el
segundo miembro del complejo no se 1incorpora en la cadena. En estas
polimerizaciones la regla del complejo puede aumentar o disminuir la
reactividad hacia la cadena extremaradical del mondmero acomplejado relativa
con el mondémero libre.

El modelo de disociacién dei complejo se “describe mediante las

siguientes reacciones cinéticas de propagacién.

® 11 ]
—M e M > M (I.1.3.1)
—M * + M 12 > M *
1 5 2 (1.1.3.2)
L 21 »
—M, e M > M (I1.1.3.3)
1 K 1
— M+ M 22 > M )
> » T 5 (I1.1.3.4
— M e MM 2 s M o+ M (I.1.3.5)
1 12 1 2 T
— M+ WM 120 5 M o+ M (I.1.3.6)
1 21 2 T
. 212
—M +MM > —M +M (1.1.3.7)

n
-
[\]
[y
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M s E 22, M +M (I.1.3.8)
2 2 1 2 1

Suponiendo una formacién reversible del complejo como:
k1

M M (I.1.3.9)

Para un reactor batch despreciando los efectos de las reacclones

iniciacién y terminacid, se tiene:

dM
1 . ° - *
— = — — — + + — + k —M
dt ( kll M1 * k21 Mz k1M2)M1 * (k-i k121 Ml 221 2 )c
(I.1.3.10)
dMg . . . L]
_— = = — — — + k. —M )C
dt ( k12 M1 * kzz Mz v k1M1)M2 * (k-l+ k112 M1 212 2 )
(1.1.3.11)
-
dM1 . .
= _ - _— .1.3.12
It ( k21M1 + k212C ) M2 ( klez + k121C) M1 (1.1 )
[ ]
dMZ ) -
g - ( klez + k121C )——M1 - ( k21M1 + k212c)-—M2 {I.1.3.13)
dc * [k ok 1—M) C
- = - P +
dt k1M1M2 (k—x * [k112 * k121] M1 221 212 2
(I.1.3.14)
donde C representa la concentracién de los monémeros comple jos
Apoyandose en la condicién cuasi estacionaria para Mi, M2 y C se
obtiene:
[ ] [ ]
( kIZMZ + k121c )——M1 = ( k21M1 + kZIZC)—-MZ (I.1.3.15)

k_C©- k1M1M2 = {(k11 * k121)_—M1 vk

2

+ k_)—M )C (I.1.3.16)
212 221 2

Usando estas dos Gltimas ecuaciones en el balance para los mondmeros,
obtenemos la ecuacién de composicién del copolimero.

dM1 ( M1 + sZC)( rlMl + M2 + [q1+ sllC)

sz (M2 + SIC)( M1 + rZM2 + [q2 + SZ]C)

(1.1.3.17)

11



donde r vy r_ son relaciones de reactividad definidas; como antes:
1 2

k
q = 112 q = 221
1 k12 2 klz
/,
k k
222 212
S = [ =
1 k 2 K
21 21
TERMINACION

Existen dos tipos de terminacién por recombinacién y por desproporcién.

En la terminacién por recombinacién, dos macrorradicales reaccionan para

formar una sola cadena. Esto ocurre cuando los electrones inpares de los dos

macrorradicales se combinan para formar un enlace covalente. Esto se describe

en términos generales como:

Kk
. . trii
M + M > M M—
i i i i

Para el caso donde i = j, pof e jemplo se tiene:

K
BA + AB trtt BAAB

Cuando 1 = j

hd ° ktrij
——Ml +——Mj —_ —Mle_

por ejemplo:

K
3
— a8 + "aB tryy ABBA

donde kuwj es la constante de velocidad de terminacién

12



Terminacién por desproporcién.

Alternativamennte, los dos radicales pueden formar dos nuevas moléculas
por una reaccién de desproporcién, en la cual el hidrégeno final, de uno de
los radicales en crecimiento, y su electron libre se fljan sobre un segmento

radical; entonces se obtienen dos cadenas macromoleculares, una terminada por

una extremidad saturada y la otra por un doble enlace.

En terminos generales se tiene:

- »
M M DIt

__.Mi + ____M&

donde ktDH es la contante de terminacién por desproporcién

por ejemplo:

BA' + .AB > BA + AB———
o bien
* »
AB + AB > BA + AB——

13



1.2 DEPENDENCIA DE LOS PARAMETROS CINETICOS Y COMPOSICIONES
DEL COPOLIMERO CON LA TEMPERATURA

La temperatura juega un ©papel importante en el mecanismo de
copolimerizacidén, ya que altera las relaciones de reactividad y por lo
consiguiente la composicién del copolimero. Si1 bién es clerto que existen
diversos modelos que tratan de explicar el mecanismo por medio del cual los
copolimeros obtiengn una cierta alteranacia o no; también es cierto que,
dependiendo del método utilizado en su preparacién, el copolimero presentara
resultados diferentes en su composicién, propiedades fisicas y mecanicas. Esto
se ha observado en la copolimerizacién del estireno-anhidrido maléico en Metil
Etil Cetona. En efecto, Dodgsontzs] ha graficado la composicién del copolimero
en funcién de la composicion de los monomeros alimentados, (ver figura

1.2.1). En esta grafica se puede observar que aun a concentraciones de

alimentacién muy bajas del mondémero anhidrido maléico se obtienen copolimeros

ricos en anhidrido maléico.

‘r

-

Q
w

P ot e iy

{

Fraccion Molar de Anhidrido  Moleico
en el Copolimero

) -3 -0

Fraccion Molar de Anhidrido Maleico
en |a Alimentacion

FiG.1.2.1. Dependancia de la Composicion del Copolimearo sobre la

alimentacicn del monomero (conc. ds Monomero global 5
mol/litro; ¢conc. PB 1 g/litro; solvente MEC, GO‘C%‘.

‘‘‘‘‘ —~ Calculada de gcuerdo a ia ¢ 3
Fona 0.08 a teorfa cldflca usundo

La alta concentracién de anhidrido maléico en el copolimero a
concentracicnes de alimentacién bajas de anhidrido maléico, que aparecen en la
figura anterior hace pensar que el anhidrido maléico puede homopolimerizar, no
obstante bajo las condiciones realizadas por Dodgson es casi imposible que el

- anhidrido maléico homopolimerize por lo que se crée que el método de analisis

14



que se utilizd en la determinacidén del contenido de anhidrido maléico en el
copolimerc no es el mas adecuado.

Dentro de los factores que alteran los mecanismos de polmerizacién estan:
la temperatura, la composicién de los monémeros alimentados, el tipo de
iniciador, y el disolvente. El efecto de la temperatura, reportada por
Eugenew} la cual se observa en la figura 1.2.2. En esta figura se puede
apreciar cémo el incremento de la temperatura de reaccidén provoca que el
contenido de anhidrido maléico en el copolimero sea menor. Esto se puede

atribuir a un cambio en las relaciones de reactividad y la constante de
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FIG.1.2.2. La relacion en composicion monomero~ polimero en
ol copoifmero Estireno/Anhidrido maieico, cambia
con la temperatura {Moore, 1975).
. . . [10]
velocidad de propagacién. Por otro lado Martinez ha observado que la

temperatura influye en el peso molecular: para una temperatura alta se
obtienen copolimeros de bajo peso molecular, mienfras que para bajas
temperaturas el peso molecular es mayor, éste fenétmeno se debe a que a
temperaturas bajas la mobilidad de cadenas propagantes es menor. También se ha
reportado que la temperatura cambia el tipo de estructura del copolimero; por
ejemplo, un copolimero alternante se vuelve aleatorio con un aumento de la
temperatura[lzl. Claude[7] ha reportado como afecta la temperatura a la
velocidad inicial de la copolimerizacién para el sistema anhidrido maléico
acetato de vinilo (figura 1.2.3.) En esta figura se puede apreciar que las
velocidades iniciales para el mismo sistema son diferentes para cada una de
las temperaturas, aun cuando las composiciones sean iguales. Lo cual nos
muestra que existe un cambio en las relaciones de reactividad de 1los
monémeros.

Existen diversos trabajos en los que se han estudiado las composiciones

de los monémeros alimentados, basandose tanto en las velocidades de
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polimerizacién como en la composicién de los copolimeros resultantes. Asi, se
ha verificado experimentalmente que la maxima velocidad de reaccidén no
necesariamente se obtiene cuando se tienen composiciones de alimentacidn de

monémeros 1:1, por lo regular las maximas velocidades se encuentran con

v 4 (b)

Rp-10° (mol litro”'. seg™”)

- : . -
0 0.1 2.2 2.3 0.4 o8
Fraccion Molar de Mondmero AM en ia alimentacion

FI1G.1.2.3. Velocidad inicial de Copolimerizacion _contra la rsiacidn
molar ds monomero alimentado [AIBN] = 5 X107 moi/titro
Tam]+{AV] = 2 mol/iitro.

Solventes, acstona. Temperaturs, (a) 70°C y (b} €60°C

composiciones diferentes a 1:1. Claude[7) reporta como afecta la concentracién
de los mondmeros a la velocidad de polimerizacién, utilizando benceno vy
acetona como solventes. Kiyohisau4] reporta la velocidad inicial de
copolimerizacién para el sistema acetato de vinilo-anhidrido maléico en Metil
Etil Cetona (figura 1.2.4), mostrando que la velocidad maxima de

polimerizacidn no ocurre en las composiciones de alimentacién 1:1.

El efecto del disolventes en la sintesis de copolimeros es de gran
importancia en la determinacién del mecanismo de la copolimerizacién, pues la

interaccién entre los dos mondémeros puede conducir a la formacién de
un dimero, o un complejo donador-aceptor, <cuya estabilidad depende
fuertemente del disolvente. La formacidén de comple jos generalmente se
clasifica en:

a) Complejo donador-aceptor, el cual incluye la transferencia de carga

acido Lewis-base Lewis y un par de iénes complejos.

b) Comple jos de enlaces de hidrégeno.
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c) Complejos de asociacién, los cuales incluyen las fuerzas de atracciodn

del tipo Van der Waals.

/ (a)

V4 ”\\\

//“\N\\\ \\\‘\

']

Rp X 10* en mol/lseq.

\

e ey e T T
~.

3
0 . : P
3.2 I3 1.0

froccign molor de AM en la olimantacida, X,

FIG.1.2.9. Veiocidad inicial de Copolimerizacion dal dcetato
de vino zon el Aanidrido Maiesico en Metil Etil
Cetana a 50°Ct QG [AIBN]’ 2.439 X 10°tM,

ta) [AveaM] r 2,250 M
(b} faveam) - 1500 M
(¢c) AVEAM] = 0.7SUM

La formacién de comple jos se caracteriza por su constante de equilibrio

K, la cual se define como:

A+ B >C
K={Cl/7[A] [B]
donde A y B son los monémeros A y B, C es el complejo.

La formacién de complejos cuando se copolimeriza en masa es importante, ya
que la concentracién de dichos complejos determinard el mecanismo de la
copolimerizacién. Para el caso de sintetizar en solucién, suspensién, o
emulsién, es muy importante la presencia del disolvente, porque se puede
alterar la concentracién de los mondémeros acomplejados y su constante de
equilibrio. Esto se debe a que el disolvente puede formar complejos con

- cualquiera de los mondmeros, o con ambos, y se deben considerar las diversas
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constantes de equilibrio involucradas, que alteran el mecanismo de reaccién,
de acuerdo con los diversos reportes [ 7, 14, 26, 28]. De los resultados

26])
reporta

obtenidos del andlisis de los espectros de ultra violeta, Dodgson[
los guientes resultados para las constantes de equilibrio de los complejos del

sistema estireno-anhidrido maléico-metil etil cetona.

Constantes de equilibrio de los complejos

en Ciclohexano a 60 °C

Comple jo K 1/mol
Estireno~Anhid}ido Maléico 0.25
Anhidrido Maléico-Metil Etil Cetona 0.62
Estireno-Metil Etil Cetona 0.07
Estireno-Tricloruro de Carbono 0.15
Anhidrido Maleico-Tricloruro de Carbono 0.14

Claude[7] muestra cémo la concentraciédn del complejo anhidrido maléico/acetato

de vinilo se ve afectada por los disolventes (figura [.2.5.).
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Fraccion Molar de Anhidrido Maleico
F.1.6. 1.2.5. Concanlracicn dei Complejo AM/AV a  25°C, solvenies
benceno (g) molesAitro, {(5) 1.3 mol/litre, (d) i mol/
litto y ooustene (¢} 2mates/liice,
< [10] . < < H
Martinez enfocd su trabajo a determinar el efecto del disolvente y

del radio del monémero sobre la velocidad de reaccién y composicion del
copolimero estireno-anhidride maléico. En sus resultados, reporta que la

velocidad de reaccién es mas influida por cambios en la temperatura cuando el
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copolimero se sintetiza en tolueno que cuando es sintetizado en Ciclohexanona.

Es importante ver cémo cambia la concentracién del complejo de un
disolvente a otro con el fin de poder seguir el comportamiento de las
velocidades de reaccion para poder predecir con qué disolvente se pueden
obtener copolimeros que tengan cilerta composicién. De la figura [.2.5 se vé
que para el sistema AM/AV en acetona la concentracién del complejo AM/AV es
mucho mas pequefia que en el sistema AM/AV en benceno para las mismas
condicicnes. El mismo autor, pero en un trabajo posterior, muestra como el

disolvente influye.en la microestructura del copolimero obtenido[as{

Efectos del iniciador.

Los 1iniciadores influyen en el tamafio de las particulas, el peso

molecular y la superficie quimica.

La copolimerizacién por radicales libres del copolimero
estireno-anhidrido maléico ha sido investigada por diferentes autores debido a
las diferentes anormalidades que se han presentado arriba. Enseguida se

presentan los resultados obtenidos con los diferentes métodos de sintesis.

Cuando la copolimerizacién se lleva a cabo en solucién usando como
disolvente el tolueno, se presenta un precipitado desde el inicio de la
copolimerizacién, aunque se obtienen copolimeros de alto peso molecular a
temperaturas bajas. Sin embargo, cuando la misma copoliperizacién se lleva a
cabo en ciclohexanona no se presenta ningun precfpitado pero se obtienen
copolimeros de bajo peso molecular. Por otro lado, cuando se copolimeriza en
Metil Etil Cetona, la temperatura influye sobre la velocidad de
polimerizacién. Un cambio en la temperatura, provoca un cambio en los niveles

de los sélidos, lo cual hace que cambie el nivel de anhidrido maléico.

Los copolimeros de composiciones equimoleculares se forman a partir de
algun par de mondémeros que forman un complejo el cual sufre wuna

homopolimerizacién efectiva de un complejo 1:1.

La copolimerizacién alternante se puede explicar por la adicién separada

alternativa de los mondémeros, los cuales se favorecen por las polaridades o

efectos estéricos.

En el caso general de la formacién del copolimero se debe considerar la
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contribucién de los monémeros complejos y de los mondémeros libres. La adicién
de un complejo 1:1 al par de comonémeros puede ocurrir en cualquier direccién
y1

por lo tanto, se deberan considerar cuatro reacciones adicionales de

propagacioén, estas son:

donde ~1 y ~2 representan los macrorradicales terminados en las unidades 1 y 2
respectivamente. 12 y 21 son los monémeros acomple jados.

Caze[7] ha verificado la velocidad inicial de la copolimerizacién del
acetato de vinilo con anhidride maléico en Metil Etil Cetona a 60 °C. Su

grafica, se representa en la figura 1.2.7.

Segun el modelo terminal, el mecanismoe para una copolimerizacién
alternante considera los siguientes casos: por un lado propone una preferencia

extremadamente fuerte de una propagacioéon libre transversal debido a efectos
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polares y a la resonancia, por el otro lado, propone la propagacion de un
complejo de transferencia de carga formado entre un radical propagante y un
monémero en su estado de transicién, o una homopolimerizacién del comple jo
donador-aceptor, formados por los comondémeros. En la mayoria de los casos la
maxima velocidad sera independiente de las concentraciones totales de los

monémeros, la maxima ocurre siempre cuando la relaciéon de alimentacidén en la

composicién es 1:1.

El efecto pegultimo en el sistema estireno-anhidrido maléico se explica
adecuadamente en términos de repulsiones de dipolos e influencias estéricas.
Sin embargo, para el sistema anhidrido maléico-acetato de vinilo muestra un
efecto muy ligero terminal, el cual se debe a la influencia dominante de las
unidades terminales de este sistema, efectos polares mediante los cuales los
radicales ricos en electrones ( radicales acetato de vinile) facilmente
reaccionan con los dobles enlaces C—C de los mondmeros del anhidrido maléico
(polarizados positivamente) y los radicales deficientes de eléctrones
(anhidrido maléico) con el grupo vinilo que es rico en electrones. Estas dos
reacciones ocurren mucho mas facil que aquellas entre los dos que estan
estabilizades.

Las tendencias generales observadas para el modelo de complejo como las
aplicadas al sistema AM/AV son también observadas para el sistema AM/Est. El
lado del complejo estiril reacciona mas rapidamente con un radical AM que con
un estiril no acomplejado. Para el sistema AM/Est, los pasos de propagacidn
conducen a que ocurra una secuencia no alternante con un grado mayor que para
el sistema AM/AV. El resultado presente indica que el lado del comple jo AM no
es reactivo, mientras que el lado AV es muy reactivo. Existen muchos debates
sobre si tales complejos son mas reactivos por un lado que por el otro o
igualmente reactivos sin considerar sus direcciones. Es, sin embargo, dificil
de aceptar que los pasos de propagacidén conduzcan a que ocurran secuencias no
alternantes faciles, especialmente para el caso AM/AV donde las tendencias son
muy pronunciadas.

S1 el complejo no es reactivo o si la constante de equilibrio K es muy
pequefia, el modelo de complejo se reduce al modelo terminal. Similarmente si
el efecto de la unidad proxima al extremo sobre la cadena polimérica no es muy
pronunciada el modelo penultimo también se reduce al modelo terminal. Cada
modelo se puede usar para garantizar el alcance de la influencia de las

unidades del <complejo o de las unidades penultimas, respectivamente,
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comparadas con aquellas de unidad terminal. Los resultados muestran que el
efecto penultimo da un mejoramiento mas significante que el modelo terminal,

mientras que no se puede decir que el modelo complejo no participe en los
sistemas AM/S y AM/AV.

La composicién y el numero de fracciones de secuencias en el copolimero
la podemos relacionar con la composicién a través de las relaciones de
reactividad y la constante de equilibrio para la formacién del complejo.
Existen sistemas que se desvian del modelo terminal; y ésto se debe a que el
mecanismo de cogolimerizacién es diferente al propuesto por el modelo
terminal. Segun el modelo de participacién de un complejo, los monémeros
acomple jados compiten con los mondmeros libres durante los pasos de
propagacién y cuando la adicién del complejo tiene lugar ambos miembros del

comple jo son incorporados en la cadena polimérica.

De la copolimerizacién del estireno-anhidrido maléico se infiere que el
anhidrido maléico libre compite con la adicién de un estiril de la cadena
radical extrema pero que solo el complejo adhieré al anhidrido maléico a la
cadena radical extrema y, por consiguiente, es destruido por las fuerzas
repulsivas entre la cadena radical y el anhidrido maléico del complejo, de
modo que Unicamente las unidades de estireno entrarian a la cadena. El
anhidrido maléico y el estireno forman complejos con disolventes tales como
cloroformo, metil etil cetona. Las relaciones de reactividad y la constante de
equilibrio en la formacién del complejo donador-aceptor se calcularon
ajustando las composiciones del polimero para el modelo complejo. Roth, Arnold

y Raetzsch reportaron un estudio de MNR e para el copolimero SAM en solucién

en benceno y en acetona. Estos autores midieron la composicién del copolimero

mediante RMN "°C usando las resonancias de los grupos carbonilo del anhidrido

maléico y del carbono aromatico cuaternario del estireno.

El mecanismo de la comoplimerizacién del anhidrido maléico con el

acetato de vinilo incluye monémeros libres y un complejo entre ellos (comple jo
de transferencia de carga)

.S
AM + AV ——C (1)

K = [C]l/[AM] [AV]
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Se necesitan tres pasos de propagacién para definir el mecanismo de la

copolimerizacién alternante.

. k12
enAV + AM 12 s e AM (2)
K
e AM™ AV B i AM (3)
~onBM + €25 5> e AM (4)

-

Cuando la copolimerizacién se lleva a cabo en un solvente S el cual forma
un complejo Cl con el Anhidrido maléico, tiene lugar una competencia entre la

constante de equilibrio 1 y 5 tiene lugar
S+ A —— > C (5)

Cuando la concentracién de C se vuelve insignificante, el mecanismo de la
copolimerizacién incluye solo las reacciones (2) y (3). La conformacién y la
reactividad del complejo han sido estudiados. El intéres de estos‘autores es
determinar la influencia de 1la participacién del complejo C sobre la

microestructura de los copolimeros alternantes.
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.3 COMPORTAMIENTO DE LAS SOLUCIONES CON EMULSIFICANTES IONICOS

Las substancias tales como los acidos grasos o0 alcoholes de cadena corta
son solubles tanto en agua como en hidrocarburos. La parte hidrocarbonada les
confiere solubilidad en el aceite, mientras que los grupos polares -COOH o -OH

tiene suficiente afinidad con el agua para solubilizar una cadena corta no

polar y formar soluciones acuosas. Cuando estas moléculas se sitUan en una

interfase aire-agua o aciete-agua, los grupos hidrofilicos se colocaran en la

fase acuosa y dejan que las colas hidrocarbonadas escapan a la fase vapor o

aceite, como se puede ver en la figura I1.3.1

Esta situacién es energéticamente mas favorable que 1la disolucién

completa en cualquiera de las dos fases.

- e
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Figura 1.3.1 Adsorcién de las moléculas con actividad superficial

en forma de una monocapa orientada en interfases alre/agua y aceite/
agua. La parte circular de las molécujas representa la cabeza,
constituida por un grupo polar hidroffli

co, y la parte rectangul
la cola hidrocarbonada no polar . - :’

La fuerte adsorcidén de estas substancias a las superficies o interfases
en forma de una capa monomolecular orientada (o monocapa)

actividad superficial. Las substancias con

se le llama
actividad superficial (o
surfactantes,emulsificantes) son moléculas que tienen una parte polar y otra

parte no polar. La actividad superficial es un fenémeno dinamico, puesto que
el estado final de una superficie o interfase representa un equilibrio entre

la tendencia a la adsorcién y la tendencia hacia la disolucién completa debido

a la agitacién térmica de las moléculas.
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Tensidén Superficial

Las moléculas situadas en la superficie libre de un liquido son atraidas
hacia el interior de la masa liquida. Nace de este modo una tensidén que tiende

a reducir la extensidén de la superficie libre.

El fenémeno de agregacién anfifila en un solvente organico no polar es
actualmente objeto de grandes discusiones; aunque en muchos casos se admite la

existencia de agregados, los factores fisico-quimicos responsables de tal

agregacién en sistemas no acuosos aun no estan bién identificados

ADSORCION Y ORIENTACION EN INTERFASES

Cuando usamos compuestos cuyas moléculas estan constituidas por una parte
polar o iénica y otra no polar o hidrofébica (compuestos anfifilos). La parte
polar puede ser -0H, -COCOH, -CN, —CONH2 0O -COOR’o grupos ioénicos tales como
—503—, —0503—, o —NR3+,como se sabe los compuestos 1idénicos tienen fuerte
afinidad al agua debido a las atracciones eléctrostaticas por los dipolos del
agua, esto trae como consecuencia gque los compuestos 16nicos puedan
selubilizar cadenas largas de hidrocarburos.

Cuando se consideran algunas de sus propiedades fisicas de las monocapas
extendidas debemos tomar en cuenta que la tensién superficial de cualquier

superficie cubierta por una monocapa adsorbida sera siémpre menor que la de la
superficie pura.

Propiedades de las soluciones con agentes de superficie activa.

Con materiales puros de cadenas de C8 Yy C16 cuando se grafica una curva
de tension superficial contra el log de la concentracién molar se obtiene una
grafica como la que se representa en la figuraté] 1.3.2.

Una de las caracteristicas de esta curva es que a un cierta concentracién
se presenta un discontinuidad de la curva; y a partir de este punto, ain con

concentraciones mas altas, la tensién superficial permanece
practicamente constante.
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Figura 1.3.3 Propiedades [nterfaciales de agentes de superficie activa
(a) Tensién superficiai aire-agua contra el Log de la concentracion
(b) Tensidn interfacial aceite-agus contra el Log de la concentracion

La ecuacién de adsorcién de Gibbs se representa de la siguiente manera:

- 1 ors
rz - RT ( dln aa)

T,P

donde F2 es la superficie en exceso, y es la tensiéon superficial a, es la
actividad de la solucion.

Se puede apreciar que a una concentracién antes del

punto de
discontinuidad se tiene como condiciéon que:

dy _
ETH—E;) = constante

(

lo cual nos indica que la adsorcién de saturacién de la superficie se ha

alcanzado. Despues del punto de discontinuidad tenemos como condicién que:

(X ) =0
dln a
2 T,P

realizando la integracién obtenemos que

= cte.
¥ ln a2



Consecuentemente, ya que y es constante en esta regioén, la actividad de
los agentes de superficie activa en la fase acuosa permanece constante, por
consiguiente, aunque se agrege mas agentes de superficie activa a la soluciédn,
la actividad de la solucién permanecera constante.

El minimo que aparece en la curva es tipico de micelas hechas en
disoluciones de electrélitos coloidales.

A concentraciones mayores a la CCM donde dy/dc ~ 0, la aplicacion de la
ecuacién de Gibbs puede sugerir una adsorsién casi nula.

La formacién de micelas es por lo tanto otro mecanismo distinto de la
adsorcién, por el cual puede disminuir la energia interfacial de una solucién
de surfactantes. La agitacién térmica y la repulsion electrostatica entre las
cabezas cargadas en la supefficie de la micela se opone a esta tendecia a
agregarse. Por consiguiente cabe esperarse una disminucién en la CCM debido a:

a) Un aumento de la parte hidrofébica de las moléculas de surfactante.

Para una serie homologa cada grupo CH2 afadido hace que la CCM se haga
la mitad.

b) Temperaturas ba jas.

¢) La adicién de sales ( por ejemplo, KCl ) reducen las fuerzas

repulsivas antes mencionadas por su accién de apantallamiento.

Muchos surfactantes no iénicos también forman micelas; frecuentemente a
concentraciones muy bajas ( aproximadamente 107 mol dm™?).

Cada agente de superficie activa, a cilerta temperatura y a cierta
concentracioén, tiene un valor caracteristico de su concentracién critica
micelar.

Algunos ejemplos de concentraciones criticas micelares para algunos

agentes de superficie activa en agua a 25 °C son:

Material CCM / mol dm-3
Octil-1-sulfato de sodlo 1.30 X 10
Decil-l-sulfato de sodio 3.32 X 10 2
Dodecil-1-sulfato de sodio 8.89 X 10 °
Tetradecil-1-sulfato de sodio 2.05 X 10>
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El tipo de emulsién que se forma cuando se homogeneiza un
liquidos inmicibles, depende de:
a) la relacién de volumenes de las dos fases

b) de la naturaleza del emulsificante.

Volumen de la fase. Cuanto mayor sea el volumen de la fase,

probabilidad de que sea el medio de dispersién. Sin embargo, el

mayor volumen de fase no es necesariamente el medio de dispersién.
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1.3.1 SOLUCIONES CON SURFACTANTES NO IONICOS

Consideremos ahora un sistema que estd compuesto por dos fases, por
ejemplo agua e hidrocarburo. Si a dicho sistema se le agrega un emulsificante
no ioénico, dicho emulsificante se va a adsorber preferencialmente el la
interfase agua-hidrocarburo, formando una monocapa adsorbida. El surfactante
que no se adsorbidé en forma de monocapa se encontrara disuelto ya sea en la
fase acuosa o biéh en la parte hidrocarbonada. La disoclucién del emulsificante
en cualquiera de las dos fases sera funcién de la temperatura de la solucién y
del balance hidréfilico-hidréfobico.

Shirota[] ha demostrado que las disoluciones con emulsificantes no
iénicos que tienen una cadena de oxido de etileno son solubles en agua a bajas
temperaturas, mientras que altas temperaturas se disuelven en aceites.

Las fuerzas de hidratacién entre la parte hidréfilica del surfactante no
iénico y las del agua son fuertes a bajas temperaturas. Ya que fuertes
interacciones significan gran afinidad y cero o pequefia energia interfacial,
el aumento en la interfase no resulta de un gran incremento de la energia
libre del sistema. Este concepto correlaciona satisfactoriamente los tipos de
emulsién aceite en agua a bajas temperaturas. Por otro lado la disminucién de
la interfase aceite-surfactante contribuye mds eficientemete con una
disminicién de la energia libre del sistema a bajas temperaturas.

Consideremos el estado de disolucién de un sistema que se compone de
agua, emulsificante no 1idnico y aceite. La figura[511.3.1.1, muestra los
cambios de los tipos de dispersién que se forman para el sistema de tres
componentes con la temperatura. Si la temperatura de una solucién acuosa de un
surfactante no 1iénico se sube, la hidratacién entre el agua y la parte
hidrofilica del surfactante disminuye gradualmente y el balance

hidréfilo-lipéfilo cambia hacia un caracter mas lipéfilo.

La curvatura convexa de la monocapa adsorbida hacia el agua cambla
gradualmente a una curvatura concava. En alguna temperatura donde la curvatura
de la monocapa adsorbida es en un promedio cero, el surfactante no iénico se
agregara infinitamente con una gran cantidad de agua y ocurre una separacién
de fases, estas fases seran: la fase surfactante y la fase acuosa.

La fase surfactante contiene gran cantidad de agua, hidrocarburo vy
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Cambios de los estados de dispersion con la temperatura
para la solucion compuesta por agua.

hidrocarburo y un emlsificante
no ionico.

Los circulos pequehos indican que son micelas hinchadas

Los circulos grandes indican gotas

surfactante, el sistema total cambia a un sistema de “tres fases como muestra
en la figura B. Este fénomenc en una solucién acuosa de un surfactante no
idénico se le llama turbidez,

y la temperatura es naturalmente el punto de
turbidez.

El agua en exceso se separa de una solucién micelar no acuosa a altas
temperaturas. El tipo de dispersién de esta solucién de dos fases es una

emulsién del tipo agua/aceite sobre una amplia fraccién en volumen.

Las emulsiones que son estabilizadas con emulsificantes no iénicos son

del tipo agua/aceite a temperaturas altas pero cambian a al tipo aceite/agua a
bajas temperaturas. Este fenémeno es evidencia de que el balance

hidréfilo-lip6filo del emulsificante no idénico cambia apreciablemente a uno

mas hidréfilo con la disminucién de la temperatura. Las fuerzas de hidratacién
_gntre la parte hidrofilica del

surfactante y el agua son fuertes a
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temperaturas bajas de modo que el surfactante es mas hidréfilo, y la monocapa
adsorbida en la interfase aceites/agua puede tener una curvatura concava hacia
el agua. Cuando la hidratacién entre la parte hidrofilica del surfactante y
agua disminiye con altas temperaturas, el surfactante se vuelve mas lipdfilo.
Asi, la monocapa adsorbida en la interfase aceite/agua puede tener una
curvatura hacia el agua y ocurre la inversién del tipo de emulsidn.

La temperatura de inversién de fase es la temperatura en la cual la
propieded hidréfila y 1lipéfila del surfactante no 1idnico y el balance

hidréfilo-lipéfilo del surfactante cambia con la temperatura.

-

El balance Hidréfilo - Lipéfilo es el concepto mas importante para
selecionar el surfactante que satisfactoriamente emulsificara o solubilizara

algun ingrediente dado a una temperatura.

La naturaleza anfifilica de muchos agentes emulsificantes, especialmente
surfactantes no iénicos, puede expresarse en términos de una escala empirica
de numeros llamados BHL ( balance hidrofilico lipofilo) El numero BHL es un
namero que se asigna a una molécula como tal sin considerar las propiedades de
los solventes presentes. Esto es desafortunado, ya que el verdadero BHL del
surfactante adsobido en la interfase agua/aceite cambia con el tipo de aceite
y la temperatura.

El BHL para un surfactante no idénico es una funcién de la temperatufa,
debido a que las interacciones entre el agua y el grupo hidrofilico o aceite y
un grupo liofilo del surfactante cambia con la temperatura.

Las emulsiones estabilizadas con agentes no Jdodnicos son del tipo
Agua/Aceite altas temperaturas, pero cambian a un tipo Aceite/Agua a bajas
temperatura.

El numero del balance hidrofilo lipofilo (BHL) es un numero que se asigna
a 25 °c, pero este numero es funcién de la temperatura. Ya que el efecto de la
temperatura sobre los numeros del BHL para surfactantes iénicos y no idénicos
son diferentes, por ejemplo el del BHL 25 °C para un surfactante iénico es
bajo, mientras que para un surfactante no iénico, es alto a altas temperaturas
El numero del BHL para un surfactante no iénico en la temperatura de

inversién de fase (25 °C) es 9.25 para parafinas liquidas y 11.1 para el

ciclohexano.
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El numero BHL es representado por la fraccién en peso del oxido de
etileno mas los grupos de alcohol polihidricos de una molécula de surfactante.
Supongamos que el numero del BHL de un emulsificante en una emulsién para un

cierto sistema aceite/agua es de 10.0 con una temperaura de inversién de fase

a 25 oC, se tiene:

Ntmero del BHL = — "5 X 20 = 10
WL + WEO

donde WL y WEO son los pesos de los grupos lipofilos y oxietilenicos en la

molécula respectivamente.

Las series homologas de emulsificantes de diferentes longitudes de
hidrocarburo y oxidos de etileno cuyas temperaturas de inversidén de fase son

de 25 °C, pueden tener el mismo numero de BHL, de modo que se obtiene:

Namero del BHL = — NEQ * WEO X 20 = 10

WL + WL + Weo + WEO

donde WL y WEO son los pesos aumentados de las cadenas de hidrocarburo y éxido

de etileno en la molécula del surfactante respectivamente. De las ecuaciones 1
y 2 se tiene que:

]

WEO

- L
WL + wﬁo 2

El numero que se asigna a cada surfactante se relaciona mediante una
escala de aplicaciones. En la siguiente tabla se dan los rangos de

aplicabilidad del numero BHL para los diversos sistemas.

Rango del Nuamero BHL segin Moore y Bell A Aplicacién
3-6 T.7 Emulsién W/0
7-9 13.4 Agentes humectantes
8-18 11.1-15.9 Emulsién O/W
13-15 Detergente
15-18 16.5 Solubilizadores
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De los resultados de la tabla se puede ver que solamente aquellos
materiales que tienen numeros de BHL en el rango de 3-6 son citados como
emulsificantes para los tipos de emulsiones del tipo Agua/Aceite, mientras que
para los numeros entre 8-18 se citan como emulsificantes del tipo Aceite/Agua.

Las formulas para determinar los nuUmeros del BHL para el caso de

alcoholes polihidricos, acidos grasos y esteres se pueden calcular mediante la

ayuda de la siguiente relacién:

_ _ S
BHL = ZQ( 1 _K—)

donde S es el numero de saponificacién del ester y A es el numero de acidos.

Moore y Bell han introducido otro método para calcular el balance
hidrqfilico— lipofilico para una serie de agentes emulsificantes para el tipo
polioxietileno. El grupo hidrofilico incluye en este método son derivados de
alcoholes grasos, acidos grasos saturades y no saturados, alquil fenoles . El

numero usado para clasificar estos agentes se calculan de la sigulente forma:

H/L = numero de unidades de OE X 100
numero de atomos de C en el lipofilo

Los cambios de temperatura generalmente no afectan el BHL de los surfactantes
iénicos. El BHL cambiard con la composicién de la mezcla con otros
surfactantes, pero como el numero de cadenas de hidrocarburos del surfactante,

la concentracién de la sal agregada, el tipo de contra-idénes, la longitud de
la cadena del hidrocarburo. A i}
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I.4 POLIMERIZACION EN EMULSION

Las polimerizaciones en emulsién tiene diferentes ventajas sobre las
polimerizaciones en masa y en suspensién. Algunas de sus ventajas son: baja
viscosidad, magnifico control en la temperatura, altas velocidades de reaccién

y productos de alto peso molecular.

Consideremos el aspecto fisico de una polimerizacién en emulsidén, como
la propuesta por Harkisn.

Una emulsién esta compuesta por un mondmero que es insoluble en el medio
de reaccién, agentes de superficie activa (emulsificantes) e iniciador.

Inicialmente se tienen tres tipos de particulas: gotas de mondmero
emulsificadas en el rango de 1-1Cu, micelas conteniendo mondémero solubilzado,
con un tamafio de aproximandamente 10 A° y particulas de polimero crecientes
hinchadas con monémero las cuales estan estabilizadas con emulsificante,
como se puede apreciar el la figura I.4.la. Conforme la polimerizacién
progresa se requiere una cantidad mayor de emulsificante para estabilizar
las particulas crecientes, hasta que finalmente el emulsificante desaparece
como fase. Esto se puede ver en la figura [.4.1b. Finalmente conforme las
particulas siguen creciendo, las gotas de mondémero desaparecen y unicamente
quedan las particulas de polimero que estan hinchadas con monémero, como se
puede apreciar en la fifura I1.4.1c. El proceso de polimerizacién en emulsién
se puede dividir en tres etapas o intervalos. Una curva tipica de conversién

contra tiempo para una polimerizacién en emulsidén se presenta en la figura
numero [.4.2.

Intervalo 1

Este intervalo se conoce como periodo de nucleacién, donde el iniciador
por accién del calor se descompone en radicales libres; estos radicales entran
a las micelas que contienen monémero solubilizado v es precisamente en este
momento cuando las particulas de latex se forman y crecen en presencia de

gotas de mondémero y emulsificante. En este inervalo, el numero de particulas
cambia continuamente.
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Las funciones que desenpefian las gotas en este intervalo son:
a) alimentar a todos los nuevos sitios de polimerizacién que se formen.
b) alimentar a las particulas que contienen cadenas en crecimiento, es

decir alimentan a las particulas monémero-polimero.

La etapa I termina casi cuando se tiene un 20 % de conversién. Para este
momento quedan solamente:
Los centros que iniciaron la polimerizacién y las particulas monomero-

polimero que han alcanzado su maximo tamafio.

_ Micela ) Gota de
- - hinchada - nonémero
- - ) con monémero emulsificado

-~ <1004

(O) Enu.l‘slfmante -/ ~10p

Particula
de polimero
hinchada con
monémero

~ 500 &

- Gota de
monémero
- emulsificado
b 10
( ) Particula ~ s
de polimero
hinchada
con mondmero
~ 800 4

Fase acuosa continua

Particula

de polimero
hinchada con
monémero

~ 1000 A

(c)

T:?“;‘11'4-1 Aspecto fisico durante una polimerizacién en emulsién
la rinciplo de la reaccién Intervalo I. (b) Parte intermedia de
reaccién, Intervalo II. (c) Flnal de la reaccién, Intervalo III

Intervalo 2.

Este intervalo se presenta cuando la nucleacién ha terminado, en este
intervalo las particulas crecen en presencia de las gotas de monémero, donde
estas gotas actuan como alimentadoras y mantienen una concentracién
aproximadamente constante de mondmero dentro de las particulas. En este

-intervalo las particulas de polimero crecen en tamafio conforme las gotas de

monémero disminuyen en tamafio y adsorben casi todo el emulsificante que se
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encuentra en exceso. En este intervalo la conversién es lineal y mucho mas

rapida que en el primer intervalo, hasta cerca del 60 %.

100

CONVERSION

Y]
3

Tlempo en Hr.

Fig. 1.4.2 Curva de convercién de una polimerizacidn en
Emilsidn

Intervalo 3.

En este intervalo la polimerizacién continta por reaccidén del monomero
residente dentro de la particula, observandose una disminucién en la velocidad
de la reaccidén y la curva de conversién cambia de pendiente. Las particulas de
polimero final tienen diametros del orden de 500 a 2000 A°, las cuales seran
de tamafio intermedio entre las micelas iniciales y las gotas de mondémeroc. Se

acepta que en una polimerizacién en emulsién, casi todo el polimero se forma
en las particulas de latex.

1.4.1 TEORIA DE SMITH-EWART
Esta teoria se basa en la descripcién cualitativa de Harkins. La teoria

de Smith-Ewart que mas ampliamente se usa es para el caso dos ya que se

.considera que esta situacién es la mas realista, puesto que las prediciones se
pueden comprobar experimetalmente.
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Teoria de Smith-Ewart para el caso 2.
En este caso se consideran las siguientes suposiciones:

1.- Las sustancias son distribuidas exclusivemente en la fase acuosa.

2.- Los radicales que inician la reaccién se generan en la fase acuosa.

3.- Los mondémeros son insolubles en la fase acuosa, pero son solubilizados
por las micelas.

4.~ La iniciacién ocurre cuando una micela que contiene mondémero
solubilizado adquiere un radical libre de la fase acuosa, despues de
que la adquisicién se llevé a cabo se dice que se ha perdido una micela y
que se ha ganado una particula.

5.- Una vez que la polimerizacién empieza, se crea una fase adicional, la
cual consiste de particulas de polimero muy pequefias las cuales estan
hinchadas con monémero y sobre las cuales se adsorben las sustancias
micelares.

Estas particulas sirven como sitios de polimerizacién; conforme la
polimerizacioén avanza, las particulas crecen y adsorben cada vez mas moléculas
de superficie activa, hasta que las micelas desaparecen; y en este momento el
nimero de sitios de reaccién permanece constante. A partir de este momento la
teoria de Smith-ewart considera que la velocidad de polimerizacidén es
constante puesto que el nuimero de sitios alcanza su maximo. Esta velocidad se
expresa en términos de la masa de monémero que se convierte en polimero por

unidad de tiempo. La velocidad de polimerizacién se debe considerar como el

producto de dos términos, éstos son:
a) considerando la velocidad de polimerizacién de un solo sitio y

b) considerando el numero total de sitios de polimerizacién

6.- No existe un mecanismo por medio del cual se pueda tansferir la actividad
de la reacciéon fuera de un sitio de reaccién.

7.- El tiempo que transcurre entre la entrada de un segundo radical y la

terminacién por interaccién mutua con el primer radical es relativamente corto

comparada con el tiempo promedio que transcurre entre la entrada sucesiva
de radicales.
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1.4.1 POLIMERIZACION EN EMULSION INVERSA

Esta polimerizacién se lleva a cabo cuando los mondémeros son muy
solubles en agua pero tienen limitada solubilidad con liquidos no polares.
Para poder obtener polimerizaciones en emulsién en las cuales el medio
de reaccidén no sea agua se deben tener en cuenta los siguientes aspectos:
La insolubilidad entre el medio liquido (organice)} y los mondmeros
La no existencia de interferencias en el progreso de la reaccidén de

polimerizacion, debido a inhibicién o reacciones de transferencia por causa
del emulsificante.

En una polimerizacién en emulsién inversa el medio continuo lo forma
esencialmente el compuesto organico y se dispersa agua, usando substancias
tensoactivas las cuales promueven la formacién de emulsiones de agua en
aceite. La polimerizacién se inicia con iniciadores solubles en agua o en
aceite. Si se usa un iniciador soluble en aceite, el sistema es casi un modelo

de imagen inverso de una polimerizacidén en emulsién convencional.

Los radicales que inician la polimerizacién se forman en la fase externa
y lentamente se va introduciendo en los sitios de la polimerizacién.
El producto final de 1la reaccién en la polimerizacién Iinversa es

ligeramente menos estable que aquel de una polimerizacién normal.

6 y .
Vanderhoff[] sintetizé el p-vinilbencensulforato, en emulsién inversa

mediante la siguiente descripcién:

La emulsién fue formada al disolver el emulsificante en Xxileno vy

posteriormente agregd la solucién acuosa de mondmeros con agitacién
frecuentemente; las emulsiones crudas fueron homogeneizadas para disminuir el
tamafio promedio de las gotas e incrementar la estabilidad de la emulsién. El
medio de reaccién fue calentada con agitacién a una temperatura de 40 a 70 °c

para poder apreciar el efecto de la temperatura en la curva de conversién
contra tiempo ver la figura 1.4.2.

Esta polimerizacdén presenta efectos diferentes a los de una

polimerizacién en emulsién normal, por ejemplo:
La cinética de polimerizacién es diferente:

Las viscosidades de 1los latex finales son mayores a los de una
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polimerizacidén normal.

En una emulsién inversa se tienen viscosidades del medio de 400 cp,
comparada con una polimerizacién en emulsién normal que did una viscosidad de
10 cp. en las mismas concentraciones. Por el término concentracién se entiende

la cantidad de polimero en una unidad de volumen de dispersién como un todo.
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F16.1.4.2. Curvas tipicas de conversion-tiempo de 1o polimo(i;ucio’n
en emuision inversa del, p~viniibencensulfanato imiciada por

peroxido de dibenzoilo e orto-xlleno a 50°C,60°C y
70°C. Segun Vanderhotf y colaboradorses (sistema de reac-
oion: 6 p-vinlibencensulfanato, 24 agua, 70 o-xileno, 0.875
monoesterato de sorbitan, 1.4 peroxido de benzoilp).

Nota 1odas esigs curvas han sido ajuytadas a un origen co-

man. Los, perfodos de induccidn arriba de 40, minutos se
obsarvaron a 50°0; los periodos de induccidn a 70° C

son muy cortos.

Otra de las diferencias entre una emulsién normal y una emulsién inversa
se observa en el efecto de la concentracién del emulsificante sobre la
velocidad global de polimerizacién. A temperaturas bajas la velocidad global
parece ser independiente de 1la concentraciéon del emulsificante. A bajos
niveles de emulsificante el numero de particulas aumenta marcadamente con el
incremento del nivel de emulsificante, la pendiente inicial de una grafica
doble logaritmica. sugiere que el numero de particulas es proporcional a la
potencia de la concentracién del emulsificante entre 2.5 y 4.5.

A altos niveles de emulsificante, el numero de particulas parece volverse
independiente de la concentracién del emulsificante. Estos resultados difieren

-marcadamente de la predicha por la teoria de Emith-Ewarts,
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[I. EXPERIMENTACION

Los monémeros estireno y anhidrido maléico que se utilizaron son
reactivos de grado técnico; el iniciador AIBN fue reactivo grado analitico,

Benceno y Ciclohexaho fueron reactivo grado analitico.

Con el fin de evitar reacciones con agentes estrafios los monémeros y el
iniciador se purificarén, 1los medios de reaccidén, los cuales fueron el
Benceno, el orto-xileno y el Ciclchaxano se utilizaron sin ninguna

purificacién.

El método empleado para la purificacién de los reactivos se presenta a

continuacién:

ANHIDRIDO MALEICO

1.- Se recristaliza dos veces el anhidrido maléico en Benceno
. . o
2.- Se secan los cristales a vacio a una temperatura de S0 °C
Para comprobar que se tenia el anhidrido maléico se obtuvo su espectro de

infrarrojo.

ESTIRENO

Se destila a una temperatura de 3SOC, y 0.8 bar de vacio.

El Iniciador AIBN se recristalizo dos veces en Etanol y se seca a vacio a

la temperatura ambiente.

Las propiedades fisicas de los mondémeros puros son las siguientes:
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ANHIDRIDO MALEICO

Peso molecular 98.02
Punto de Fusion °C 52.8
Punto de Ebullicién 119.9
Solubilidad a 25 °C g/100g de disolvente
Agua Muy soluble (hidroliza)
Benceno 43.7- 50
Tolueno -~ 23.4
0-Xileno 19.4
Acetona 227
ESTIRENO
Peso Molecular 104.14
Punto de Fusion °C -30.6
Punto de Ebullicién a 760 mmHg. 145
Densidad g/cm3
Temperatura OC
20 | . 0.9058
30 0.8970

II1.2 PROPIEDADES QUIMICAS DE LOS MONOMEROS

Es importante conocer como homopolimeriza cada uno de los monénomeros,
con el fin de poder esperar cierta composicién en los copolimeros resultantes.
Los siguientes datos fueron recopilados, de los cuales nos muestran, las

diferentes relaciones de reactividad de los monémeros, bajo diferentes
condiciones.

Relaciones de reactividad de los monémeros Etireno y anhidrido maléico
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Relaciones de reactividad de los mondémeros Etireno y anhidrido maléico

r. = 0

r,=0.019 a 145 °c

r, = 0.007 a 85 °C en metiletilcetona (ref 8)
r=20

1 -
r, = 0.025 polimerizacién en masa a 60 °C  (ref. 22)
r =20

1

r, = 0.04 polimerizacién en masa a 50 °C  (ref. 37)

donde r1 es la reactividad del anhidrido maléico y r, es la reactividad
estireno.
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1.4 DISENO EXPERIMENTAL

Debido a las caracteristicas que presenta el anhidrido maléico de
reaccionar facilmente con el agua, no se debe utilizar el agua como medio de
reaccién para llevar a cabo la copolimerizacién por emulsién; por tal motivo
se deben buscar otros reactivos que actuen como medios de dispersién, pero
que estos reactivos no alteren la estructura de la molécula del anhidrido

maléico.

Los reactivos que se utilizaran como medios de dispersidén en lugar del

agua son:

BENCENO
ORTO-XILENO
CICLOHEXANO.

Estos reactivos se utilizaron ya que facilitan el proceso de separacién
del copolimero del medio debido a sus temperaturas de ebullicién menores de

o] . . o2 . .
100 'C, de esta manera se puede separar el medio de reaccidn sin que se corra

el riesgo de una degradacidén del copolimero.

El método empeado para sintetizar el copolimero es el siguiente:

1.- Se carga el reactor con el medio de dispersién y la mezcla de

monémeros y emulsificante.

2.- Una vez alcanzada la temperatura de polimerizacién se agrega el

inciador

Los experimentos que se realizaron para llevar a cabo la sintesis del

copolimero se presentan en las siguientes formulaciones
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32.

BLOQUE DE EXPERIMENTOS NUMERO UNO

En este bloque de experimentos se tienen las siguientes corridas con

las diferentes composiciones:

CORR. M, M, I, EMUL. DISP. TEMP.
1 50 (g) 50 (g) 1.0 (g) 1.0 (g) 100 (g) 50 °c
2 50 (g) 50 (g) 1.0 (g) 1.0 (g) 200 (g) ss °c
3 50 (g) S0 (g) 1.0 (g) 1.0 (g) 300 (g) 60 °c
4 50 (g) 50 (g) 1.0 (g) 1.0 (g) 300 (g) 65 °C
6 50 (g) 50 (g) 1.0 (g) 1.0 (g) 400 (g) 70 °c

CORR. M, M, I, EMUL. + BENZ DISP. TEMP.
7 55 (g) a5 (g) 1.5 (g) 0.75 + 0.75 (g) 100 (g) 60 °C
8 60 (g) 40 (g) 1.5 (g) 0.75 + 0.75 (g) 100 (g) 60 °C
9 65 (g) 35 (g) 1.5 (g) 0.75 + 0.75 (g) 100 (g) 60 °C
10 50 (g) 50 (g) 1.9 (g) 0.5 + 0.5 (g) 100 (g) 60 °c

CORR. M, ' M, I EMUL.+ BENZ DISP. TEMP.
11 50 (g) 50 (g) 1.6 (g) 0.9 + 0.6 (g) 100 (g) 60 °C
12 S0 (g) 50 (g) 1.7 (g) 0.9 + 0.6 (g) 100 (g) 60 °C
13 50 (g) 50 (g) 1.8 (g) 0.9 + 0.6 (g) 100 (g) 60 °c
14 70 (g) 30 (g) 1.8 (g) 0.72 + 0.48 (g) 100 (g) 60 °c

CORR. M, M, I, EMUL. + BENZ DISP. TEMP.
15 50 (g) 50 (g) 1.6 (g) 0.84 + 0.36 (g) 100 (g) 60 °C
16 S0 (g) 50 (g) 1.6 (g) 1.05 + 0.45 (g) 100 (g) 60 °C
17 50 (g) 50 (g) 1.6 (g) 0.98 + 0.42(g) 100 (g) 60 °C
18 50 (g) 50 (g) 1.6 (g) 0.91 + 0.39 (g) 100 (g) 60 °C
19 S0 (g) 50 (g) 1.6 (g) 0.77 + 0.33 (g) 100 (g) 60 °C
20 50 (g) 50 (g) 1.6 (g) 0.7 + 0.3 (g) 100 (g) 60 °C

CORR. M, M, 1, EMUL. + BENZ DISP. TEMP.
21 60 (g) 40 (g) 1.6 (g) 1.2 + 0.3 (g) 200 (g) 60 °C
22 S5 (g) a5 (g) 1.7 (g) 1.2 + 0.3 (g) 200 (g) 60 °cC
23 90 (g) 10 (g) 1.5 (g) 0.8 + 0.2 (g) 200 (g) 60 °C

donde

Ml Estireno Mz = Anhidrido Maléico
I

1< INICIADOR (AIBN), Emul. = EMULSIFICANTE (CARBOXIMETIL CELULOSA)
DISP. = DISPERSANTE (BENCENO), BENZ. = BENZOATO DE FENILO

44



BLOQUE NUMERO DOS

En este bloque de experimentos se tienen las siguientes corridas con

las diferentes composiciones:

CORR. M M

. . I, EMUL. DISP. + o-XIL. TEMP.
1 50 (g) 50 (g) 1.9 (g) 1.5 (g) 175 + 75 (g) 50 °c
2 50 (g) 50 (g) 1.5 (g) 1.5 (g) 175 + 75 (g) 55 °C
3 50 (g) 50 (g) 1.5 (g) 1.5 (g) 175 + 75 (g) 60 °C
4 50 (g) 50 (g) 1.5 (g) 1.5 (g) 175 + 75 (g) 65 °C
5 50 (g) 50 (g) 1.5 (g) 1.5 (g) 175 + 75 (g) 70 °c
6 60 (g) 40 (g) 1.5 (g) 1.5 (g) 175 + 75 (g) 60 °C
7 65 (g) 35 (g) 1.5 (g) 1.5 (g) 175 + 75 (g) 60 °C
8 70 (g) 30 (g) 1.5 (g) 1.5 (g) 175 + 75 (g) 60 °C
9 80 (g) 20 (g) 1.6 (g) 1.5 (g) 175 + 75 (g) 60 °C
10 50 (g) 50 (g) 1.7 (g) 1.5 (g) 175 + 75 (g) 60 °C
CORR. M, M, I, EMUL. DISP. + o-XIL. TEMP.
11 50 (g) 50 (g) 1.8 (g) 1.5 (g) 200 + 50 (g) 60 °C
12 50 (g) S0 (g) 1.6 (g) 1.5 (g) 200 + 50 (g) 60 °C
14 50 (g) 50 (g) 1.6 (g) 0.8 (g) 160 + 40 (g) 60 °C
15 50 (g) 50 (g) 1.6 (g) 0.5 (g) 160 + 40 (g) 60 °C
16 50 (g) 50 (g) 1.6 (g) 1.0 (g) 160 + 40 (g) 60 °C
CORR. M, M, I EMUL. DISP. + o-XIL. TEMP.
17 50 (g) 50 (g) 1.6 (g) 1.5 (g) 180 + 20 (g) 60 °C
18 S0 (g) 50 (g) 1.6 (g) 1.7 (g) 180 + 20 (g) 60 °C
19 50 (g) S0 (g) 1.6 (g) 1.8 (g) 180 + 20 (g) 60 °C
20 60 (g) 40 (g) 1.6 (g) 1.0 (g) 180 + 20 (g) 50 °C
21 55 (g) 45 (g) 1.7 (g) 1.5 (g) 180 + 20 (g) 70 °C
22 70 (g) 30 (g) 1.8 (g) 1.8 (g) 135 + 15 (g) 60 °cC
donde

Hl = Estireno, Mz = Anhidrido Maléico
I1 = INICIADOR (AIBN), Emul. = EMULSIFICANTE (CARBOXIMETIL CELULOSA)
DISP. = DISPERSANTE (CICLOHEXANO ), o-XIL. = orto-XILENO)
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BLOQUE NUMERO TRES

En este bloque de experimentos se tienen las siguientes corridas con

las diferentes composiciones:

CORR. M, ' M, I, EMUL. DISP. TEMP.
1 50 (g) SO (g) 1.0 (g) 1.8 (g) 200 (g) 50 °C
2 50 (g) 50 (g) 1.0 (g) 1.8 (g) 200 (g) 55 °C
3 50 (g) 50 (g) 1.0 (g) 1.8 (g) 200 (g) 60 °C
4 50 (g) 50 (g) 1.0 (g) 1.8 (g) 200 (g) 65 °C
5 50 (g) 50 (g) 1.0 (g) 1.8 (g) 200 (g) 70 °c
6 60 (g) 40 (g) 1.5 (g) 1.5 (g) 200 (g) 60 °c
7 65 (g) 35 (g) 1.5 (g) 1.5 (g) 200 (g) 60 °C
3 70 (g) 30 (g) 1.5 (g) 1.5 (g) 200 (g) 60 °C
9 75 (g) 25 (g) 1.5 (g) 1.5 (g) 200 (g) 60 °C
10 S0 (g) 50 (g) 1.4 (g) 1.5 (g) 200 (g) 60 °c
11 50 (g) S0 (g) 1.3 (g) 1.5 (g) 200 (g) 60 °C
12 50 (g) 50 (g) 1.2 (g) 1.5 (g) 200 (g) 60 °C
13 50 (g) 50 (g) 1.1 (g) 1.5 (g) 200 (g) 60 °C
14 50 (g) 50 (g) 1.0 (g) 1.6 (g) = 200 (g) 60 °C
15 50 (g) S0 (g) 1.2 (g) 1.6 (g) 200 (g) 60 °C
16 S0 (g) 50 (g) 1.2 (g) 1.6 (g) 200 (g) 60 °C
17 50 (g) 50 (g) 1.2 (g) 1.6 (g) 200 (g) 60 °C
18 50 (g) 50 (g) 1.2 (g) 1.6 (g) 200 (g) 60 °C
19 60 (g) 40 (g) 1.0 (g) 1.5 (g) 200 (g) 50 °c
20 S0 (g) 50 (g) 1.0 (g) 1.5 (g} 200 (g) s0 °c
21 50 (g) 50 (g) 1.0 (g) 1.5 (g) 200 (g) 60 °C

donde
M =

1 Estireno, H2 = Anhidrido Maléico
I

1 INICIADOR (AIBN), Emul. = EMULSIFICANTE (CARBOXIMETIL CELULOSA)
DISP. = DISPERSANTE (CICLOHEXANO)
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CONVERSION

Para seguir 1la cinética de la copolimerizacén se utilizé el método
gravimétrico, la medicién de la masa se programé de tal manera que se puede
construir la curva de conversién contra tiempo, cada una de las curvas se

repitidé 3 veces, con el fin de asegurar la reproducibilidad

En la siguiente tabla se muestra los datos de la cinética, numero uno
corrida 1, cuyos datos experimentales son:

Bloque numero uno corrida 1

Tiempo en Seg. % de Conversion
60 0.1

180 0.15

220 0.

450 0.

930 1.1

1350 1.53

1620 3.71

1800 3.82

2000 3.83

2150 4.84

2300 5.87

2400 20.5 ’
3050 24.1

3100 28.9
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CARACTERIZACION

Purificacién del Copolimero

Los copolimeros obtenidos se purificaron mediante el siguiente

procedimiento:

El producto de la reaccién se lava cinco veces en una mezcla de éter de

; . o]
petroleo y metancl, posteriormente se seca a una temperatura de 30 C en un
horno de vacio.

Para corroborar la obtencién del copolimero se prepararon peliculas del

preducto cobtenido purificado y se analizaron mediante un espectro de

infrarrojo:

La preparacion de las peliculas consistié en disolver el copolimeroc
purificado en Acetona, posteriormente se deja evaporar el disolvente, teniendo

cuidado evitar el contactoc con la humedad del medio ambiente, mediante un

desecador a temperatura constante.

Se determinaron las viscosidades intrinsecas de los copolimeros en

dos disolventes, estos fueron:

ACETONA
TETRAHIDROFURANO

La viscosidad de los disolventes asi como el de los copolimeros se

realizaron en un viscosimetro de Ubbelohde, en un bafioc de agua a una

temperatura de 25 °C z 0.1 °c, para la Acetona y a una temperatura de 26 °c I

0.1 °C en caso del Tetrahidrofurano.

Los tiempos promedio de escurrimiento determinados para la Acetona y el

Tetrahidrofurano fueron de 116 seg. y 107.1 seg. respectivamente.
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Se determinaron los tiempos de escurrimiento, para las diferentes
concentraciones de los copolimeros, manteniendo constantes las mismas

condiciones de los disolventes puros.

La determinacién de la distribucién del peso molecular del copolimero se
realizé mediante un cromatografo de permeacién en gel, el cual se compone de:

Una bomba cromatografica Waters Associates modelo 600CA.

Un refractémetro diferencial Waters Associates modelo 400.

2 Columnas de u-Styragel E-1000 A°

2 columnas dé'p-Styragel E-125 A°

Estas cuatro ceclumnas se colocarcon en serie, de la siguiente forma:

Primero se colocaron las dos columnas E-1000 y al final las dos columnas
E-125

Para poder determinar la distribucién de los pesos moleculares de los

copolimeros se hizo una calibracién previa con muestras estandar de

poliestireno con una concentracién de 0.05 % en peso.

El procedimiento usado para la determinacién de la curva de calibracién

con las muestras de poliestireno es el siguiente:

1.- Se disolvieron estandares de poliestireno en Tetrahidrofurano.

2.- Se filtrdé la solucién en un filtro tipo F.G. de 0.2u.

3.- Se inyectaron 100 microlitros. -

El mismo procedimiento se siguidé para el caso del copolimero, pero

se usaron concentraciones de 0.1 % en peso.

Para construir la curva de calibracién se determinaron los volumenes de

elusién, como la altura maxima del pico, que da el cromatograma. Para este
caso se tlene la tabla siguiente:
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Peso molecular del Volumen de Elusiodn

Estandar de Poliestireno

2700000 11.625
650000 11.701
470000 12.095
200000 12.174
110000 12.646

35000 13.827
17500 14.827

Se determind el porciento de reticulado para la muestra del copolimero

del bloque numero tres, corrida 20. El procedimiento fué el siguiente:

Se pesd 1 gramo del copolimero y se disolvido en acetona. Una vez que se

disolvio completamente el copolimero se filtra en una membrana cuyo peso fué

determinado en una balanza analitica. La membrana tiene una porosidad de 0.2

um. Posteriormente cse seca el filtro a una temperatura de SO °c y por

diferencia de peso se determina el % de reticulado.

Se determindé la composicién quimica aproximada de anhidrido maléico

mediante un espectro de Resonancia Magnética Nuclear, proténica.

La muestra para la determinacién de RMN se pre€par6 con una concentracién

de 35 mg de copolimero en 0.3 ml de Dimetil Sulféxido.
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[II. RESULTADOS Y DISCUSION

De los diferentes bloques de experimentos se tienen conversiones y pesos
moleculares bastantes diferentes entre si.

Consideremos el bloque de experimentos numero uno en el cual se usé como
medio de dispersién el benceno. Para las corridas del 1 al 6 se logra mantener
estable la polimerizacién hasta un 30 % de conversion, ya que a conversiones
mas altas el copolimero precipita formandose una masa so6lida, la cual impide
que se agite adecuadamente. Esto trae consecuencias drasticas, ya que si no se
detiene a tiempo la reaccién, se corre el riesgo de una explosién. Con el fin
de poder mantener disperso el medio de reaccién se aumentdé la cantidad de
benceno. Sin embargo no es posible mantener estable la copolimerizacién. Para
me jorar la estabilidad del sistema, es decir para que no se precipite el
copolimero, se le agregd un estabilizador que en este caso fué el benzoato de
fenilo, ya que este funciona como un agente de compatibilizacién entre el
copolimero y el medio de reaccidén. Pa las corridas en las que se le agregd
benzoato de fenilo (corridas 7 a 10 bloque Uno) a una concentracién de S0 % de
carboximetil celulosa y SO % de benzoato de fenilo (1.5 g de emulsificante
total) rindieron bajas conversiones, aunque se tuvo una dispersién muy estable
sin precipitacién del copolimero. Dado a la presencia del benzoato de fenilo,
el cual actua como por una parte como un agente compatibilizante por tener una
parte.de su estructura parecida al benceno, por el otro lado como un agente

inhibidor.

En las corridas 11 a 14, 15 a 20 y 21 a 23, se modificé la razén

emulsificante/agente compatibilizante. En todas estas corridas se tuvieron

sistemas de polimerizaciéon muy estables. Los pesos moleculares y las

velocldades de reaccién aumentaron conforme se disminiye la concentracién de
benzoato de fenilo.

Para el bloque de experimentos numero dos se utilizdé, como medio de

dispersién, una mezcla de ciclohexano y orto-xileno en proporciones de 70/30,

80/20 y 90/10, reportandose como medio de reaccién en las cantidades dadas en

el bloque numero dos para las corridas 1 a 10, 11 a 16 y 17 a 22

respectivamente. La conversién de los copolimeros aumenta a medida que la
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cantidad de o-xileno disminuye. Este comportamiento se debe a que al bajar la
cantidad de o-xileno disminuye la cantidad anhidrido maléico solubilizado (
solubilidad de anhidrido maléico en o-xileno 19.4 g/ 100 g de disolvente),

aumentando la concentracién del anhidrido maléico en las micelas.

En el bloque de experimentos numero tres se utilizé uUnicamente el

ciclohaxano como medio de reaccién. No se presentan periodos de induccién, se

tienen altas conversiones, y altos pesos moleculares. Su comportamiento es
parecido al de una copolimerizacién por emulsién.

CINETICA

La construccidén de la curva de conversién contra tiempo se efectud
como sigue:

1.- Se tomo una muestra (1 mL) del reactor, segun el tiempo programado.

2.- Se le agregd una solucién de hidroquinona en 20 ppm para detener la
reaccioén.

3.- Se agregd metanol y éter de petroleo para purificar la muestra y se agitd.

4.- Se centrifugdé la muestra durante 20 minutos.

5.- Se extrajo la mitad de 1la mezclé.

6.- Se repitieron los pasos 3 , 4 y 5 cuatro veces.

7.- Se secd la muestra en vacio a temperatura ambiente, durante cuatro horas.

8

.~ Se pesd la muestra pura y se calculd la conversioén.

Las graficas de conversién contra tiempo de las distintas corridas
se seleccionaron de tal forma que fuesen las mas representativas; es decir,
aquéllas que nos dieron las maximas conversiones contra el tiempo.

Los resultados de las distintas cinéticas se reportan en las figuras

I1r.1.1, I1I11.1.2, III.1.3, III.1.4, 1Il.1.5, 1Ir.1.e6, I11.1.7, III.1.8,
IIT.1.9 y II1.1.10, respectivamente:
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HOMOPOLIMERIZACION DEL ANHIDRIDO MALEICO

El anhidrido maléico presenta dos sitios en los que puede reaccionar
facilmente: el grupo anhidrido (con funcionalidad dos bajo la hidrolizacién),

y el doble enlace carbono-carbono.

Si consideramos la reaccién del grupo anhidrido con el agua se tendra:

CH=——=TH CH——CH
| ] v —— |
C C HO- C—OH
VA NV/AN @ Il
O//~\\O// 0 0
El enlace etilénico del anhidrido maléico y sus derivados participa en
una varieded de reacciones de adicién; por ejemplo, bajo ciertas condiciones,
dichos enlaces reaccionan con amoniaco o con aminas. Por otro lado, el
anhidrido maléico generalmente no homopolimeriza debido principalmente a los
efectos estéricos impuestos sobre los dobles enlaces por cada uno de los
grupos substituyentes. Ademas, la resonancia y las caracteristicas polares del

anhidrido maléico también influyen para evitar que dicho monémero polimerize

consigo mismo. No obstante, Lang L.[3“ ha homopolimerizado el anhidrido

maléico bajo ciertas condiciones, las cuales son:

Concentraciones de iniciador altas (mayores del 10 % en peso) y radiacién v

400 30C0 2500 2000 1500
f .

[

1000 900 800 700 523

S g e =g

Figura I1.1 Espectro de infrarrojo del poli(anhidrido maléico)
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El espectro de infrarrojo del poli(anhidrido maléico) obtenido por Lang

.[31] se muestra en la figura II.1.

L

En la figura anterior se pueden apreciar las bandas de adsorcién
caracteristicas en 1782 cm ' y 1865 cm ' de alargamiento _C==0 simétrica vy

asimetrica respectivamente, estiramiento C-CO-0-CO-C en 1340 cm'{

Es importante mencionar que en las condiciones bajo las cuales se efectud

la copolimerizacidén, no existe la posibilidad de que el anhidrido maléico

homopolimerize.

De la figura III.I.1 se observa un disparo en la conversidén a partir del
12%, lo cual es caracteristico de las polimerizaciones en emulsién. No
obstante, como ya se dijo anteriormente, el sistema se vuelve muy inestable.
El periodo de induccién que se presenta en la figura I1I.1.1 se debe a que el
anhidrido maléico disuelto en benceno forma complejos con el benceno, estos
complejos se han reportado para diferentes sistemas{7J4’2&28]. Por otro
lado, es dificil separar el copolimero del medio de reaccion cuando se inicia
la copolimerizacién, la cantidad de sélidos es pequefia, y por lo tanto el
copolimero es soluble en el medio de reaccién, dando como resultado que no se

pueda separar el copolimero del medio de reaccién; conforme las cadenas crecen

se vuelven insolubles en el medio de reaccidén y, por consiguiente, se obtiene
una magnifica separacién.

Para el caso de la figura III.1.2, se observa qué aumenta la velocidad de
conversion a partir del 6 % de conversién. El periodo de induccién que se
presenta aqui también es consecuencia de que no se puede separar el copolimero
en el inicio de la reaccién. Se tiene un sistema bastante estable; es decir

que el copolimero no forma una fase diferente. No obstante se tienen
conversiones extremadamente bajas ( 21%)

En la figura III.I.3 se observa el mismo comportamiento de la figura

III.1.2, pero se obtuvo mayor conversién ( 30%), dade a que reduce la
concentracién del benzoato de fenilo.
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Figura III.1.1 Conversién global del copolimero Estireno-Anhico.
Composicién de alimentacién, 50/50 de Mi/M2., 1 g de AIBN, 1 de carb. cel.,
100 de benceno, temp. 50 -C. Bloque nimero uno, corrida 1.
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Figura 1II11.1.2 Conversién global del copolimero Estireno-Anhico.
Composicién de alimentacidn, S0/50 de Mi/M2., 1.9 g de AIBN, 0.5 de carb.

cel., 0.5 de benzoato, 100 de benceno, temp. 60 +C. Bloque nimero uno,
. corrida 10.
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Figura II1I.1.3 Conversién global del copolimero Estireno-Anhico.
Composicion de alimentacion, 70/30 de Mi/M2., 1.8 g de AIBN, 0.84 de carb.

cel., 0.36 de benzoato, 100 de benceno, temp. 60 -C.
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Figura III.1.4 Conversién global del copolimero Estireno-Anhico.
Composicién de alimentacién, 90/10 de Mi/M2., 1.8 g de AIBN, 0.72 de carb.

- cel., 0.48 de benzoato, 100 de benceno, temp. 60 +C. Bloque numero uno,
corrida 23.
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Figura III.1.5 Conversion global del <copolimero Estireno-Anhico.
Composicion de alimentacion, 50/50 de Mi/M2., 1.9 g de AIBN, 1.5 de carb.
cel., 175 de ciclohexano, 75 g o-xileno, temp. SO
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Figura III.1.6 Conversién global del copolimero Estireno-Anhico.
Composicién de alimentacién, 50/50 de Mi/M2., 1.6 g de AIBN, 1.5 de carb.
cel., 200 de ciclohexano, 50 g o-xileno, temp. 60 <C. Bloque nimero dos,
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copol imero
1.1 g de AIBN,

Estireno-Anhico.

1.5 de carb.

temp. 60 -C. Bloque mniimero tres, corrida 13.
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temp. 60 <C. Bloque nimero tres, corrida 21.



En la figura III1.1.4 se redujo el periodo de induccién en 10 minutos
aproximadamente y la conversién maxima que se obtiene es del 44%.

El aparente mejoramiento de la estabilidad del sistema al agregarse el
benzoato de fenilo trae como consecuencia una disminucién de la conversién,

asi como del peso molecular. Debido a que el benzoato inhibe la reaccidn.

Las comparaciones de las curvas de conversién ccntra tiempo de las

figuras I1I.1.2, II1.1.3 y II1l.1.4 se reflejan en las conversiones: conforme

se disminuye la concentracién del benzoato de fenilo la conversién aumenta,

-

pero parece que no es posible alcanzar conversiones mayores del SO0%4.

Para el bloque numero dos se tienen periodos de induccién, supuestamente
debido a que el anhidrido maléico que es soluble en o-xileno forma complejos
con el o-xileno de este modo hay una competencia entre los comple jos formados

estireno-anhidrido maléico v el complejo anhidrido maléico-o-xileno. Esto trae

como consecuencia que la copolimerizacién se pueda considerar como si se

tratase de copolimerizacién en solucién; pero conforme las cadenas de los

copolimeros crecen podemos pensar que se trata de una copolimerizacién en

emulsién inversa, debido a que las moléculas de superficie activa se agrupan

colocando sus partes hidrofébicas hacia el exterior y su parte hidrofillca

hacia el interior de la micela. Ademas, la suposicién de que se trata de una

emulsién inversa se refuerza con el hecho de que al menos para una de las

copolimerizaciones se tienen un indices de polidispersidad bastante estrechos

de 1.5, lo cudl es tipico de una polimerizacién en emulsién.

En el bloque de experimentos numero dos , el producto final es estable,

pues se presenta la formacién de otra fase 48 h después de parar la reaccién a
la temperatura ambiente.

Para el bloque numero tres se obtuvieron comportamientos bastante

parecidos a los de las polimerizaciones en emulsién inversa, puesto que ya no

se presentan los periodos de induccién, se obtienen conversiones altas vy

ademas altos pesos moleculares. Debido a que el ciclohexanc es el mejos medlo

de reaccidén. Los copolimeros obtenidos ahora precipitan a los tres meses

despues de haberse dejado a la temperatura anbiente.

60



CARACTERIZACION

ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO.

Con el fin de poder caracterizar el copolimero estireno-anhidrido
maléico, se presenta en la figura, III.1, el espectro del poliestireno, los
espectros de los copolimeros estireno-anhidrido maléicc, de los bleques:

Blogue numero uno, corrida 1.

Bloque numero dos, corrida 20.

Bloque numero tres, corrida 20.

Fueron seleccionados en base a que dieron mejores conversiones que los
restantes, y se reportan en las figuras:
111.2.1, IIT1.2.2, y I11.2.3, respectivamente.

De los resultados de infrarrojo se tiene:

Como se sabe, el anillo del anhidrido presenta bandas de " absorcién
caracteristicos en 1865 y 1765 cm_l. Por lo tanto nos interesan estas dos
bandas de absorcién.

La presencia de anhidrido maléico en el copolimero se demuestra por las
bandas de adsorcién caracteristicas en 1725 cm ' y 1865 cm ' de alargamiento
C O simétrica y asimetrica respectivamente, estiramiento C-CO-0-CO-C en 1040

-1
cm .

Para el caso del estireno las bandas caracteristicas que se presentan
son: en 705, 761 cm-1 debido a flexiones C-H, 1040 cm_1 estiramiento del
anillo bencenico monosubstituido, a 1479 cm_1 se deben a flexidn del CHZ.

Como el copolimero presenta 1las bandas caracteristicas tanto del

esctireno como del anhidrido maléico se confirma que se tiene el copolimero

estireno- Anidrido maléico en los tres espectros.
Para el espectro de la figura III.2.1 se tiene una banda de absorcién en
2425 la cual es causada por la hidrolisis parcial del anhidrido maléico. En el

caso de los espectros restantes desaperece esta banda, lo cual nos confirma

que efectivamente se tiene el copolimero.

La falta de absorcién en 1710 cm ' correspondiente al acido carboxilico

nos hace concluir que no esta presente el acido, y que realmente se tiene el
anhidrido maléico.
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Figura III.
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'Figura II1.2.1 Infrarrojo del copolimero Estireno - Anhidrido Maléico,
composicion de alimentacidén, 50 g de estireno, 50 g de anhidrido maléico, 1 g
de AIBN, 1 g carboximetil celulosa, 100 g de benceno, temperatura, S0 -C.
Bloque niimero uno, corrida 1.
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Figura 111.2.2 Infrarrojo del copolimero Estireno - Anhidrido Maléico,
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composicién de alimentacidn, 60 g de estireno, 40 g de anhidrido maléico, 1.6
g de AIBN, 1 g carboximetil celulosa, 180 g de ciclohexano, 20 g de o-xileno,

temperatura, 50 -C. Bloque nimero dos, corrida 20.
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VISCOSIDAD INTRINSECA.

Para obtener la viscosidad intrinseca de los copolimeros se prepararon

soluciones con concentraciones de 0.5g/dl.

Las viscosidades se obtuvieron en un viscosimetro de Ubbelohde en
TETRATRAHIDROFURANO a una temperatura de 26 °c.

La viscosidad reducida se obtiene de la siguiente férmula:

Donde nrpd es la viscosidad reducida, n es la viscosidad del copolimero
ed. P
n, €s la viscosidad del disolvente puro.

Las viscosidades del copolimero para diferentes concentraciones se
encuentran reportadas en las figuras: figuras: 1III.3.1, III.3.2, III.3.3,

I11.3.4, III.3.5, III.3.6, III.3.7, 111.3.8, III.3.9, III.3.10

Las viscosidades de uno de los copolimeros se reporta en la siguiente
tabla 1.

Conc. (grdl) Visc. Reducida
0.5 4.466
0.4545 4.609 -
0.3846 4.355
0.3571 4.237
0.3125 4.090
0.2777 3.885
0.25 3.861
0.2325 3.844
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Figura 1I1II1.3.1 Viscosidad reducida del copolimero Estireno-Anhidido

Maléico. Composicién de alimentacidn, 50/50 de Mi/Mz.,

1 g de AIBN,

1 de carb.

cel.,

100 de benceno,

temp.

Bloque numero uno,

corrida 1.

50

«C. Viscosidad intriseca de: 1.04025 (dl/g).
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Figura 1II.3.2 Viscosidad reducida del copolimero Estireno-Anhidido

Maléico. Composicién de alimentacidén, 50/50 de Mi/M2., 1.9 g de AIBN, 0.5 de

carb. cel., 0.5 de benzoato, 100 de benceno, temp. 60 -C. Viscosidad intriseca
- de: 0.0091 (dl/g), bloque rniimero uno, corrida 10.
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,_Figura II1.3.3 Viscosidad reducida del copolimero Estireno-Anhidido
Maléico. Composicidén de alimentacién, 70/30 de Mi/M2., 1.8 g de AIBN, 0.84 de

carb. cel., 0.36 de benzoato, 100 de benceno, temp. 60 -C.

intriseca de: 0.117 (dl/g). Bloque nimero uno, corrida 14.
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Figura III.3.4 Viscosidad reducida del copolimero Estireno-Anhidido
Maléico. Composicién de alimentacién, 90/10 de Mi/M2., 1.8 g de AIBN, 0.72 de

intriseca de: 0.529 (dl/g).Bloque nimero uno, corrida 23.
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Figura III.3.5 Viscosidad reducida del copclimero Estireno-Anhidido
Maléico. Composicion de alimentacicén, S50/50 de Mi/M2., 1.9 g de AIBN, 1.§ de
carb. cel., 175 de ciclohexano, 75 g o-xileno, temp. 50 -C. Viscosidad
intriseca de: 0.700 (dl/g). Bloque numero dos, corrida I.
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“Figura IIT.3.6 Viscosidad reducida del copolimero Estireno-Anhidido
Maléico. Composicidén de alimentacidén, 50/50 de Mi/M2., 1.6 g de AIBN, 1.5 de
carb. cel., 200 de ciclohexano, 50 g o-xileno, temp. 60 <C. Viscosidad

intriseca de: 0.784 (dl/g). Bloque numero dos, corrida 12.
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Figura III.3.7 Viscosidad reducida del copolimero Estireno-Anhidido
Maléico. Composicidén de alimentacidn, 70/30 de Mi/M2., 1.8 g de AIBN, 1.8 de
carb. cel., 135 de ciclohexano, 15 g o-xileno, temp. 60 -C. Viscosidad

intriseca de: 0.882 (dl/g). Bloque nimero dos, corrida 22.
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Figura 111.3.8
Maléico. Composicién de alimentacidn,

carb. cel., 200 g de ciclohexano,
Bloque niumero tres, corrida 13.
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200 g de ciclohexano,
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oC.
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3.02004. Bloque numero tres,
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Figura II11.3.10

Viscosidad reducida del

Maléico.

copolimero Estireno-Anhidido

carb.

Composicion de alimentacidn,

50/50 de Mi/Ma.,

1.0 g de AIBN,

cel.,

200 g de ciclohexano,

temp.

60

-C.

Viscosidad

1.5 de

2.38586. Bloque niimero tres, corrida 21.
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{33] 4]

De los trabajos realizados por Chow y Tohru'? se utilizaron los

valores de las ccnstantes de Mark-Houwink, k y a, de la siguiente relacién:

(9] = 3.98 X 107* ﬁ;1596

donde k = 3.98 X 10‘4 ml/g, vy a = 0.596. Con estas constantes se calculd el

peso molecular viscosimetrico usando la relacién:

_ (n] 1/0.596
A, = ()
3.98X10

Estas constantes se utilizan para el intervalo de 170,000 a 3,000,000.

Las constantes se determinaron utilizando como disolvente al THF a 26 °c.

Mediante la ecuacién anterior se obtuvieron pesos moleculares semejantes a los

preparados por estos autores Chow[33] Y% Tohru[au- ademas en el presente

*

trabajo se obtuvieron velocidades de reaccidén mucho mayores.

Tabla 2.

Viscosidad Intrinseca Peso molecular

1.040 (g/dl), bloque uno, corrida 1. _ 541,562
0.117 bloque uno, corrida 14. 13,849
0.529 bloque uno, corrida 23. 174,138
0.701 bloque dos, corrida 1. 278,606
0.820 bloque dos, corrida 22. 363,540
1.745 bloque tres, corrida 13. 1,290,128
3.022 bloque tres, corrida 20. . 3,238,057
2.385 bloque tres, corrida 21. 2,180,260
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G.P.C

Las condiciones experimentales fueron:
Flujo volumétrico = 1.0 ul/min., atenuador 4X, Velocidad del papel =
0.5 pulgada/min. La velocidad del papel se cambié para el caso de los

copolimeros de bajo peso molecular.a una velocidad de 1 pulgada/min.

A partir de los cromatogramas de las muestras de los estandares se

construyé la curva de calibracién mediante la relacién del Ln{Mln contra el

-

volumen de elusiodn.

Las constantes de Mark-Houwink del poliestireno en tetrahidrofurano son:

K=1.6%X10"nl/g, v a=0.706

Con la curva de calibracién y los espectros GPC de los copolimeros se
pueden determinar los pesos moleculares de las fracciones de los copolimeros
comparando los volumenes de elucién de las fracciones de los copolimeros con
los volumenes de elusién de los estandares; dividiendolos con la viscosidad
intrinseca del copolimero para obtener la distribucién del peso molecular
numeral.

Si se tiene 1la aproximacién de 15 relacién de Mark-Houwink con el peso

molecular promedio, se procede de la misma manera para obtener la distribucién

del peso molecular ponderal[3“

La curva de calibracién se puede ver en la figura“numero III.4

Los espectros de elusiéon para los copolimero se presentan en las
figuras, III.5.1, III.5.2 y III.3

La figura III.5.1 corresponde al espectro del copolimero del bloque
numeroc uno corrida 1.

De la figura III.5.2, la letra A corresponde al copolimero del bloque

numero uno corrida 23, y la letra B es para copolimero del bloque numero dos
corrida 1.

La figura III.5.3 corresponden al bloque nUmero tres.

donde A, B, C, son para las corridas 13, 20 y 21 respectivamente.
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CURVA DE CALIBRACION PARA EL POLIESTIRENO
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Fig. II1.5.2 A, Composicién de alimen
0.48 de benzoato,
corrida 23. B, Composicién de alime
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Figura 11I1.5.3 A, Composicidn de alimentacién, 50/50 de Mi/M2., 1.0 g de
AIBN, 1.5 de carb. cel., 200 g de ciclohexano, temp. 50 <C. Bloque numero
tres, corrida 20. B, Composicion de alimentacidon, 50/50 de Mi/M2., 1.0 g de
AIBN, 1.5 de carb. cel., 200 g de ciclohexano, temp. 60 +C. Bloque nimero
tres, corrida 21. C, Composicién de alimentacién, 50/50 de Mi/M2., 1.1 g de
AIBN, 1.5 de carb. cel., 200 g de ciclohexano, temp. 60 -C. 2.38586. Bloque
nimero tres, corrida 13.
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Para determinar la distribucién del peso molecular de los copolimeros, se

inyectaron 100 p de solusion para todos los casos.

Los resultados del copolimero del blogque numero uno corrida 1. se

reportan en la siguiente tabla:

h v (ml) PM h/PM {(h) (PM)

2 1.49 13004152 2.0 E-7 26008304
13 1.65 6788762 3.0 E-7 88253906
33 1.81~ 3699762 8.9 E-6 122092150
55 1.97 2079793 1.0 E-6 114388620
68 2.12 1250156 5.44 E-5 85010608
75 2.8 750713 9.99 E-5 56303475
77 2.44 465459 1.65 E-4 38840343
74 2.59 305828 2.42 E-4 22631272
65 2.75 205002 3.17 E-4 13325130
59 2.91 170783 4.21 E-4 8271387
40 3.07 140193 3.97 E-4 4031520
24 3.22 75416 3.18 E-4 1809984
15 3.38 57571 2.61 E-4 863565

S 3.54 22851 2.18 E-4 114255

PESO MOLECULAR PROMEDIO NUMERAL

L hi 605

My = hi = sgag g-g - 241574
Z Mi

Estos resultados se obtuvieron a Acetona.

Una aproximacién burda del PESO MOLECULAR, PROMEDIO PONDERAL se puede

obtener por medio del cromatograma de GPC utilizando la siguiente relacién.

Y (hiMi)
- _ _5.78944 E+8 _
MH = €05 = 956933

¥ hi
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De estos valores podemos aproximar

el

valor del indice

polidispersidad, el cual se obtiene a partir de la siguiente relacién:

Md _ 956933

Mno - 24is7a - S8

De los resultado del copolimero del bloque nuUmero uno corrida 23,

tiene el espectro, y los resultados se reportan en la siguiente tabla:

h v (ml) PM h/PM
2 11.23 94691649 2.11
3.5 11.31 45430102 7.70
7.0 11.39 22697086 3.01
10 11.47 11793422 8.47
12 11.55 6364953 1.88
13.5 11.62 3824121 3.53
13 11.70 2208610 5.88
12 11.78 1320098 S5.09
10.5 11.86 815528 1.28
7.0 11.94 520074 1.34
S.0 12.02 341825 1.46

PESO MOLECULAR PROMEDIO EN NUMERAL

Moo= L hl _ 95.5

n T (hi T = §. 258 E-5 - 1929999

Mi

PESC MOLECULAR PROMEDIO EN PESO

Y (hiMi)
_ _ 811673890 _
MH = 355 = 8499203

¥ hi

(h) (PM)
189383299
159005358
158879606
117934229
76379438
51625639
28711941
15841176
8563053
3640520
1709626

de

se

De estos valores podemos aproximar el valor del indice de polidispersidad

el se obtiene a partir de la siguiente relacién:

M _ 8499203 _
Mn 1525999 ~ -
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De los resultado del copolimero del bloque numero dos corrida 1,

el espectro, y sus resultados se reportan en la siguiente tabla:

N 0 W

nmn O O O u o u o N DO

PESO MOLECULAR PROMEDIO EN NUMERAL

M

v (ml)

13.
13.
13.
13.
13.
13.
14
14.
14.
14.
14.
14.
14.
14.

59
67
75
83

91
99

.07

15
22
30
38
46
sS4
62

O LW WL WWW WL R R

83.5

PM
.Q73718
.031614
.010094
.979642
. 949358
. 918690
. 887084
. 855398
. 823369
. 785985
. 745519
. 701419
.65313
. 60001

= L hi
gt

2.787%E-4

PESO MOLECULAR PROMEDIO EN PESO

¥ (hiMi)

28755359.1

¥ hi

83.5

= 299508

= 344375

h/PM
3.78
.87
.84
.23
.64
.06
.51
.64
.76
.92
.12
.09
.41
.79

~

_ W W NN NN e e

E-6
E-6
E-6
E-5
E-5
E-5
E-S
E-5
E-5
E-S
E-S
E-5
E-5
E-5

{(h) (PM)

165020

1609187
2248821
2906391
3156984
3250442
3215286
2736089
2317638
1921371
1569782
1163838
661937

347385

se tiene

De estos valores podemos aproximar el valor del indice de polidispersidad

el se obtiene a partir de la siguiente relacién:

Me

Mn

344375

T 7299508
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Los cromatogramas del bloque de experimentos numero tres no se puediersn
analizar debide a que no se conto con muestras estandares de pesos
moleculares mayoreé de 2,700,000; dado que los volumenes de elusiéon de tales
copolimeros eluyen antes que el volumen de elusién de los estandres y por lo

tanto no se puede utilizar la curva de calibracién.

Los resultados que se obtuvieron con la tecnica de GPC muestran que los
copolimeros preparados en benceno tienen un indice de dispersidad de 3.9, el

cual se encuentra en el intervalo de las polimerizaciones en emulsién.

-

Para el caso de indice de polidispercidad de 5.5 el cual se debe
principalemente a la existencia de especies de bajo peso molecular, esto nos
hace pensar que la concentracién de o-xileno afecta realmente la concentracién
de los complejos formados entre el anhidrido maléico y el o-xileno, y por lo

consiguiente cambia el mecanismo de copolimerizacién , esto nos hace pensar

que no son las condiciones de copolimerizacién no son las oéptimas para la
sintesis.

El indice de polidispersidad de 1.2, y conversién del 75 % nos hace
pensar que realmente se tiene una emulsién inversa, puesto que para este tipo
de polimerizaciones todas las cadenas crecen en una forma micelar.

Para el caso de los copolimeros de altos pesos moleculares, es decir para

el bloque numero tres se cree que se tienen las condiciones o6ptimas de

sintesis.

Para confirmar que realmente se tenia copolimeros de alto peso molecular

y no reticulados, se hizo la determinacién del porciento de reticulado, tres

veces, al copolimero del bloque numero tres corrida 20. Obteniendose un valor
de:

0.5% de reticulado
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RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

A partir del espectro de RMN, 1los desplazamientos quimicos de los

protones del copolimero en relacién del sulféxido de dimetilo se encuentran en

3.3 8y 7.0 3, los cuales son caracteristicos de los protones del Anhidrido

maléico y anillo bencénico respectivamente. Esto se ha podido verificar a

partir de los espectros de RNM para el Estireno[asl, el cual se muestra en la

figura I111.5.4, y para el Anhidrido maléico 2!’ (figura 111.5.5).
El espectro del copolimero, del bloque numero tres corrida 20, se muestra

en la figura 1I1.5.6, la falta de absorcién en 11 8 nos muestra claramente que

no existe la formacidén de acido.

Dado que la intensidad de absorcién es proporcional al numero de protones
que estan absorbiendo energia, el numero de cada tipo de protén se representa
por el area en el pico de absorcién de que se trate.

Para poder determinar la cantidad de protones de cada compuesto se
realizarén los siguientes calculos:

Se mide la altura de cada integracién, la cual da para el anillo del
benceno = 44

Dado que los prétones protones CHCH2 del estireno se encuentran acoplados

con la sefial del dimetil sulfoxido, los protones CH del Anhidrido Maléico,
tienen una altura de integracién de 92. -

A partir de la relacién:

SX = 44
2Y = 92

donde X son los protones del Estireno, e Y son los protones de Anhidrido

Maléico. Se tiene que:

X =9

46

<
1]

_Por lo tanto el % de estireno sera:
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Fig. II1.5.4 NMR spectra of soiutions of methy! methacrylate-styrens copolymers and
bomapolyters, 0.10 g. in 0.5 mt. of CHCl or CCl, (see text) nith 2% tetramethylsilune
as internal reference (r = 10.00): (2) polysfyrene; () 10:90 (methyl methacrylate-
styrene moie ratio in monomer fecd); (¢) 23:73; (d) 50:30; (e) 75:23; (f) 00:10:

(g) polymethyl methacrylate.
1
4 2 -
N
—C-C-CH~C—
AY4Y o
(o] e I c=0
t
N CH,
'
. 3
2
k 8
A I ! ‘ A
s 4 3 2 PPm

Fig. II1.5.5 'H NMR spectra of Copolymers A and B {solutlon in
hexadeuteroacetone, TMS as internal standard).
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(9)(7) _ o :
TAe < 46% de estireno.

% De Anhidrido Maléico = 54

Si bien éte resultado no es optimo como para poder confirmar que bajo las
condiciones de alimetacién se obtengan copolimeros alternantes, es cierto que
bajo las condiciones aparentemente se tengan copolimeros ricos en enhidrido
maléico. Para tener.una mejor precisién respecto a que si los copolimeros que
se obtuvieron son o no alternantes se deben de realizar mas pruebas de RMN,
para poder determinar las secuencias vy, entonces si poder precisar la
composicién de los copolimeros. Al menos para este caso particular no se
obtienen copolimeros alternantes pese a que en las condiciones que se

sintetizo, la literatura reporta que la reactividad del Anhidrido Maléico es
cero.

Se hicleron observaciones a cerca del comportamiento del iniciador una
vez que se tenia la temperatura de la copolimerizacién. Cuando se tenia una
o R
temperatura de 80 C, el iniciador no se solubilizaba en la mezcla

N N . o
reaccionante, mientras que cuando se tenia una temperatura de 60 C el

iniciador se volvia soluble en la mezcla. Por esto se puede suponer que a 60

o c s . : .
C el agente emulsificante forma micelas con las cadenas de hidrocarburo hacia

afuera, quedando la parte hidrofébica hacia el interior. Una vez que se forman

las micelas, el iniciador se solubiliza en ésta y es ahi donde inicia la

reaccioéon.

Si consideramos que las micelas se agrupan en la forma propuesta

anteriormente se puede pensar en una nucleacién micelar resultando un sistema
bastante estable.

Se hicieron también pruebas de solubilidad del anhidrido maléico con el

medio de reaccidén. Se observé que conforme se aumenta la temperatura se

aumenta la solubilidad del anhidrido maléico; con base en ésto se crée que un

aumento de la temperatura de la mezcla reaccionante provocaria un, aumento en

- velocidad de copolimerizacién. Sin embargo cuando se aumenta la temperatura a
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o . .
unos 82 C se observa que el iniciador es insoluble; sin embargo cuando se

tenia una temperatura de 60 °C el 1iniciador es soluble en la

reaccionante.

mezcla

Proponemos el mecanismo de copolimerizacion siguiente:

El emulsificante se agrega en la siguiente forma. La parte hidrofébica
del emulsificante queda hacia el exterior, mientras que su parte hidrofilica

queda en el interior de la micela. Ver la figura III.S5.7.

Una vez que se forman las micelas, el anhidrido maléico se solubiliza en
el interior de la micela, de tal forma que por este mecanismo podemos obtener

copolimeros lo mas alternante posible, ya que el iniciador también se disuelve

en el interior de la micela, el radical iniciador activa a un mondmero de

anhidrido maléico y el estireno se solubiliza y reacciona con el anhidrido
maléico.
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Figura II1.5.7 Aspecto fisico de la copolimerizacion por emilsion inversa
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CONCLUSIONES

De la estabilidad de los productos para el bloque de experimentos numero
uno, se deduce que el Benceno no es el mejor dispersante, ya que como se
menciondé antes, el benceno forma complejos con el anidride Maléico, y este

complejo también reacciona y forma copolimeros de tal forma que cuando se

tiene una conversién del 30% de conversién, las cadenas que crecen fueran de

las micelas empiezan a flocular, aumentando la viscosidad del medio de

reaccioén.

El Benzoato de Fenilo realmente funciondé como un agente de inhibicién,
puesto que al bajar la concentracién del benzoato se tenian mayores

conversiones, por consiguiente no se debe de usar el benzoato de fenilo.

La mezcla de ciclohexano y o- xileno no es lo mas recomendable dado que
el Anhidrido Maléico forma complejos con el o-xileno y esto hace que se altere
el mecanismo de polimerizacién en emulsion inversa. Esto se puede confimar al
observar que a medida que se disminuye la concentracién de o-xileno se tienen

copolimeros con un indice de polidispersidad de 1.2

El medio de dispersién mas adecuado es el ciclohexano, ya que eéste no

interactda con el anhidrido maléico y, por lo tanto, se obtienen sistemas muy

estables. La separacién de fases se observa tres meses después de haberse

almacenado el sistema de reaccidn.

-

En Ciclohexano se obtienen copolimeros de alto peso molecular y ademas

altas conversiones. El reticulado del copolimero en este sistema,
despreciable (5%)

es
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