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Resumen

En la actualidad, la industria de los polimeros ha cobrado una creciente importancia debido a la
versatilidad de sus propiedades, resultando importante investigar y mejorar sus procesos de obtencion.
La presente investigacién proporciona la determinacion de condiciones de operacion éptimas para la
polimerizacion de estireno en un reactor batch, asi como la copolimerizacién de estireno con
mondmeros polares mediante el proceso de suspension via radicales libres, permitiendo observar la
influencia del volumen de agente dispersante en el rendimiento de reaccidon. También la agitacion, la
cual mejora la formacion de perlas con arreglo de propelas en paralelo, otro factor es la activacién del
iniciador para que no pierda su vida util antes de iniciar la generacion de radicales libres. Asi mismo, se
encontr6 que la disminucién de concentracion de mondémero polar aumenta el rendimiento de la
copolimerizacion e incrementa el peso molecular. Finalmente, el proceso de suspension resulto mas
viable en la experimentacion, esto debido principalmente a la interaccion que pudiera tener el solvente

por el proceso de solucion.

Abstract

Nowadays, polymer industry has an increasing importance because it has different properties and are
more economical than some other materials, so it is important to investigate and improve the synthesis
processes. This investigation provides the determination of operating conditions for the polymerization of
styrene in a batch reactor, and the copolymerization of styrene with polar monomers by means of
suspension process by free radicals polymerization (FRP), allows to observe the influence of the volume
of dispersing agent on the reaction yield, the blades in parallel improves the formation of beads. Also, it
is important the activation of the initiator before starting the generation of free radicals. Also, it was
observed that the decrease in polar monomer concentration increases the copolymerization yield and
increases the molecular weight. Finally, the suspension process was more viable in the experimentation,

this mainly due to the interaction that the solvent could have process solution.
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INTRODUCCION

Los polimeros se utilizan desde inicios de la
humanidad en materiales de origen natural.
Actualmente, muchas macromoléculas son
sintetizadas y han adquirido gran importancia por
reemplazar cada vez mas a otros materiales
debido a que presentan ventajas sobre ellos: son
mas ligeros, mas resistentes a los impactos y la
corrosion, baja conductividad térmica, son
moldeables y generalmente méas econémicos. [1]

La versatilidad de los polimeros permite que su
aplicacion este en diversos campos como son la
medicina, farmacéutica, comunicaciones, industria
textil, energética, automotriz, etc. [2] La principal
caracteristica de los polimeros es que son
materiales de muy alto peso molecular, formados
por la unién repetitiva de mondémeros unidos por
enlaces covalentes mediante un proceso
denominado polimerizacion.

De acuerdo a sus propiedades termomecénicas,
se pueden dividir en:

» Termoplasticos
» Termoestables
» Elastémeros

En este trabajo de investigacion, la ruta de sintesis
del poliestireno se llevé a cabo por el mecanismo
de adicién mediante el proceso de suspension por
radicales libres (FRP por sus siglas en inglés). La
FRP convencional es industriaimente el método
mas extendido para producir plasticos, gomas y
fibras, y en comparacion con otras técnicas, ofrece
la ventaja de ser aplicable a una variedad de
monomeros vinilicos por ser faciles de manejar
experimentalmente. [4]

Existen distintos métodos de polimerizacion para
la obtencibn de polimeros y estos pueden
clasificarse como homogéneos y heterogéneos, en
el primero, la caracteristica principal es la
presencia de una sola fase en el medio de
reaccion, aqui se incluye la polimerizacion en
masa Yy en solucion. Mientras que los
heterogéneos se pueden encontrar dos o mas
fases, como son la suspension y la emulsion. El
primero se caracteriza por la presencia de un
agente dispersante coexistiendo una fase continua
y una fase dispersa. El segundo por requerir un
tensoactivo.

Un segundo punto a mencionar para el presente
proyecto, es que nos enfocamos en el proceso de
suspension, en este caso, el iniciador es soluble

en el mondémero (fase dispersa) que a su vez es
inmiscible en agua (fase continua), la cual contiene
el agente estabilizante y que es soluble en ésta.
Cabe mencionar que es importante mantener una
agitacion en el sistema; asi mismo, el estabilizante
obstaculiza la coalescencia de las gotas de
mondémero y de las particulas de polimero, cuya
tendencia a aglomerarse puede llegar a causar
problemas. [5]

Las principales
suspensién son:

ventajas del proceso de

» Facil control de la temperatura.

» Baja dispersion de la viscosidad

» Niveles bajos de impurezas en el producto.
» Bajos costos de separacion

El poliestireno (PS) es uno de los polimeros mas
consumidos en el mundo debido a su facilidad de
uso y costo relativamente bajo; sin embargo, su
principal desventaja es su baja resistencia a la alta
temperatura. El PS entra en la clasificacion de los
termoplasticos debido a que al fundirse permite la
deformacion, y al enfriar endurece, por lo que sirve
como aislante y es moldeable. [3]

Justificacion

Los procesos de produccién comercial del
poliestireno son de aproximadamente 80% por el
proceso en suspension. Este proceso en la
actualidad se lleva a cabo por prueba y error con
poco sustento cientifico, lo que repercute
econbémicamente a nivel industrial [1]. Por otro
lado, actualmente se busca sintetizar nuevos
materiales que ofrezcan propiedades de diferentes
polimeros.

Es por ello que en este trabajo de investigacion se
realiza el proceso de sintesis de polimeros de
estireno con monémeros vinilicos polares via
suspension por radicales libres. Esto nos permitira
determinar las mejores condiciones y rendimiento
de reaccién, ademas, analizar las caracteristicas
del polimero obtenido al mezclar dos monémeros
con propiedades distintas.

Objetivo general

Obtener copolimeros de estireno con acetato de
vinilo por el proceso de suspension via radicales
libres, variando los pardmetros de reaccion para
determinar el rendimiento de la reaccion.
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Obijetivos especificos

» Sintetizar perlas de poliestireno logrando
determinar las condiciones Optimas de
operacion para posterior caracterizacion.

» Sintetizar perlas de copolimero de estireno
con diferentes concentraciones de acetato
de vinilo para posterior caracterizacion.

> Determinacion del rendimiento de

reaccion.

MATERIALES Y METODOS

Reactivos

Monémeros—> Estireno y Acetato de vinilo: Con
porcentaje de pureza>99% (Sigma-Aldrich).

Lavado: Hidroxido de sodio 0.1M (HYCEL)

Agente dispersante-> Alcohol polivinilico (PVA).
Porcentaje de hidrdlisis: 87-90%. P.M: 89000-
98000. (Sigma-Aldrich).

Iniciador-> Peréxido de Benzoilo: Con porcentaje
de pureza=97%. (Sigma-Aldrich).

Solvente=> Tolueno. Grado RA Purificacién=>
Etanol 96% y Agua destilada.

Lavado de estireno y acetato de vinilo.

Se realizan de dos a tres lavados con hidréxido de
sodio 0.1M y dos con agua destilada.

Polimerizacidon de estireno

Determinacién de condiciones de operacién:
Se sigui6 el proceso de polimerizaciébn por
suspension via FRP. La reaccién se llevé a cabo
en un reactor Batch de 500 mL, utilizando para la
fase continua volimenes diferentes; 150, 200, 220
y 240 mL de agua destilada con una concentracion
de PVA de 5 g/L, mientras que para la fase
dispersa se agregaron 20 mL de estireno con
cantidades distintas de iniciador (BPO); 0.242,
0.350, 0.323gr (relacion 1:130). La sintesis se
realizé con una velocidad de agitacion de 150rpm
a una temperatura de 85+2°C durante 2.45 horas.

Copolimerizacién de estireno y acetato de
vinilo.

Se realiz6 a las condiciones 6ptimas obtenidas en
la experimentacion anterior: Fase continua: 240
mL Soluc. PVA. Fase dispersa: una mezcla de
monomeros; 20mL estireno + tres variaciones de
concentracion de acetato de vinilo en cada
reaccion; 1%, 5% y 10% en peso con respecto al

estireno agregado al sistema. BPO: 0.323gr.
T=85°C. Agitacidbn mecanica con propelas en
paralelo (150 rpm). Tiempo de reaccién, 2.45 h.

Purificacién del polimero.

Se realiza una filtracién y se lava con etanol de
96% y agua destilada y se seca a temperatura
ambiente. Finalmente, se calcula el rendimiento.

Caracterizacion

Viscosimetria. Los pesos moleculares promedio
fueron determinados con un viscosimetro Cannon-
Fenske #25 y la ecuacién de Mark-Houwink.

Las constantes utilizadas para sistemas estireno-
tolueno: a=0.62 k=0.037 y para copolimerizacion:
1% - a=0.619 k=0.0703. 5% - a=0.616 k=0.0606
10% - 0=0.611 y k=0.0514.

Espectroscopia de resonancia magnético-
nuclear de protén (H! RMN).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la experimentacion se realizaron 16 reacciones
de estireno con distintos volimenes de PVA y
BPO, en un reactor batch a una velocidad de
agitacion de 150 rpm y una temperatura de
85+2°C. Se realizaron variaciones en cada una de
las reacciones hasta obtener las condiciones
Optimas de operacion donde se obtuvieran perlas,
con buen aspecto y de tamafio considerable.

Rendimiento de reacciéon de
poliestireno

55.58 49.94
-
60.00 35 60 -
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Figura 1: Grafico del rendimiento de las reacciones con formacion
de perlas.

En las primeras 10 reacciones no se favorecio la
formacién de perlas, pero si de polimero viscoso.
En las siguientes reacciones se obtuvieron perlas
gue posteriormente se deshicieron. Como se
puede observar los rendimientos en la Figura 1,
las Ultimas tres reacciones proporcionaron mejor
resultado; en la numero 14 se logré obtener perlas
de mayor tamafio y numero, pero presentaban
coalescencia y no se separaron de manera
adecuada. De acuerdo a dicha figura, el mayor
rendimiento se presenta en la reaccion nimero 15
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debido a que se aument6 el volumen de fase
acuosa e iniciador (ver Tabla 1). Por otro lado, la
reaccion numero 16 tiene un menor rendimiento,
pero se obtuvieron perlas de un mayor tamafio y
mejor aspecto en comparacion con las otras
reacciones.

Tabla 1. Condiciones de operacion de las respectivas reacciones de
la Figura 1.

Numero de Condiciones

Reaccion

rxn14 200ml Soluc. PVA. 20ml estireno. BPO: 0.323gr.

T=85°C. Agitacion en paralelo (150rpm). 1.45hras.

rxn15 220ml Soluc. PVA. 20ml estireno. BPO: 0.323gr.

T=85°C. Agitacion en cruz (150rpm). 2.45hras.

rxn16: 240ml Soluc. PVA. 20ml estireno. BPO: 0.323gr.
Condiciones | T=85°C. Agitacién en paralelo (150rpm). 2.45hras.
optimas

También se puede observar que el rendimiento es
mayor siguiendo el proceso de suspension que el
de solucién (ver Tabla 2) esto puede ser debido a
que el solvente pudo afectar al producto
sintetizado. El solvente absorbe el calor en la
reaccion facilitando la agitacién, sin embargo, al
reducir la cantidad de mondmero reduce la
velocidad de polimerizacion. Ademas, es dificil
extraerlo al ser un proceso homogéneo, por lo que
también afecta en la disminucién de rendimiento.

Tabla 2. Tabla comparativa del rendimiento de reaccion asi como los
peso molecular obtenidos por viscosimetria (a 25°C).

gue es mas alta que la del estireno, mejorando con
ello la velocidad de polimerizacion [3].

Fisicamente, las perlas obtenidas en la reaccion
namero 20 (estireno-acetato de vinilo 5%) se
observan de un tamafio homogéneo, de mayor
tamafio y bien formadas, en comparacion con las
otras reacciones.

Peso molecular vs concentracion de
acetato de vinilo
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Figura 2: Grafico del peso molecular de cada copolimerizacion a
diferente concentracion

Nétese en la Tabla 3, que al disminuir la
concentraciéon de monémero polar se favorece la
copolimerizacibn aumentando el rendimiento.
Siendo mayor por suspension que por solucion
nuevamente.

Tabla 3. Tabla comparativa del rendimiento de reaccion y los peso
molecular obtenidos por viscosimetria (a 25°C).

Reaccion P.M. (g/mol) | Rendimiento | Rendimiento
por soluc. por susp.
Rx18-Cop-1% 10,559.72 19.03 53.42
Rx20-Cop-5% | 125,926.64 4217 49.13
Rx21-Cop-10% | 131,213.97 50.93 62.27

[) ) 0 o
Reaccion | My (g/mol) %rendimiento | %rendimiento
por suspens. por soluc.
Rxn-15 179273 55.58 24.48
Rxn-16 81475 49.94 29.37

En la viscosimetria, se observé que la disminucién
de la concentracion también disminuye la
viscosidad. El peso molecular decrece al aumentar
la concentracién del monémero polar. Finalmente,
en la Figura 3, se muestran los espectros de RMN
de protén de los copolimeros que se sintetizaron.

La distribucion de pesos moleculares esta
relacionada con la velocidad de agitacion, es decir,
a velocidades pequefias no hay estabilidad del
peso molecular debido que no hay una interaccién
completa. Con respecto a la copolimerizacion de
estireno con diferentes concentraciones de acetato
de vinilo (VAc), se observa que se obtienen
mejores rendimientos que en la polimerizacion de
estireno (ver Figura 2), dado que se afiadio un
monomero polar lo que denota un pequefio cambio
en el rendimiento y esto puede deberse a la
formacién a propiedades del acetato interfiriendo
con la formacion del copolimero por lo que podria
utilizarse otro monémero polar. Aunado a la
constante de propagacion (kp) que tiene el VAc

|
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Figura 3: Espectro de H' RMN de los 3 copolimeros de estireno-
VAc sintetizados via el proceso por suspension.
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En dichos espectros de RMN, se observan los
picos representativos del anillo aromatico que
corresponde a la unidad del estireno (6.5-7.5
ppm), los metilenos que conforman la cadena
principal del polimero (0.7-1.2 ppm) y el metilo del
éster que corresponde al VAc en la region de 2.0-
2.5 ppm, confirmando con esto la presencia de
ambas unidades monomeéricas.

CONCLUSIONES

Se observé que para el rendimiento de Ila
polimerizacién de estireno es importante:

La cantidad de fase acuosa. La presencia de
agente dispersante evita la aglomeracion de las
perlas de polimero e influye en su consistencia.

La vida util del iniciador. Determina la iniciacion y
propagacién de la reaccién puesto que su funcién
es generar radicales y, por lo tanto, limita la
conversion.

Agitacién en el reactor. Es otro factor que influye
en la formacion de perlas y peso molecular,
resultando mas viable con las aspas en paralelo.

En base a esto se logré obtener las condiciones de
operacion més adecuadas para el proceso.

En la segunda parte de la experimentacion, se
concluye que se logro sintetizar el copolimero y se
determiné que, al disminuir la concentracion del
acetato de vinilo en la reaccion, se favorece su
formacion.

Finalmente, se pudo notar que el proceso de
suspensién  resulto mas viable en la
experimentacion realizada, esto debido
principalmente a la interaccion que pudiera tener el
solvente por via solucién.
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