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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, asi como en el impacto que estos tienen con el ambiente. La presente
investigacion proporciona la determinaciéon de condiciones de operacion éptimas para la polimerizacion
de estireno y de vinil propionato en un reactor Batch, asi como la copolimerizaciéon de estireno con
monomeros de propionato mediante el proceso de emulsion via radicales libres, permitiendo observar las
variaciones respecto a rendimientos de reaccién y pesos moleculares. Otro factor importante es la
activacion del iniciador para que comience el proceso de polimerizacion dentro de cada una de las micelas.
Asi mismo, se encontré que, en las copolimerizaciones, hay variaciones considerables respecto a
rendimientos de reaccion y pesos moleculares en la medida que se modifican las concentraciones. A
demas que se encontré que existen mayores rendimientos en polimerizaciones de estireno por solucién
que por emulsion esto debido principalmente a las técnicas de purificacion utilizadas para cada caso.

Abstract.

At present, the polymer industry has gained increasing importance due to the versatility of its properties,
as well as the impact they have on the environment. The present investigation provides the determination
of optimal operating conditions for the polymerization of styrene and vinyl propionate in a Batch reactor,
as well as the copolymerization of styrene with propionate monomers through the process of emulsion via
free radicals, allowing to observe the variations with respect to Reaction yields and molecular weights.
Another important factor is the activation of the initiator so that the polymerization process begins within
each of the micelles. Likewise, it was found that, in the copolymerizations, there are considerable variations
with respect to reaction yields and molecular weights as the concentrations are modified. Furthermore, it
was found that there are higher yields in styrene polymerizations per solution than emulsion, mainly due
to the purification techniques used for each case.

Palabras Clave Estireno; Vinil Propionato; Radicales Libres; Micela; Iniciador.

ol. 4 no. 1, Verano de la Investigacidn Cientifica, 2018

W | v
o
O
O



INTRODUCCION

La polimerizaciéon en emulsidon es ampliamente usada para la fabricacién de varios polimeros comercialmente
importantes. Muchos de estos polimeros se utilizan como materiales sélidos y deben aislarse de la dispersion
acuosa después de la polimerizacion. En otros casos, la dispersidon misma es el producto final. Una dispersién
resultante de la polimerizacién en emulsiéon es a menudo llamada latex.

Los latex se utilizan en un sinnumero de aplicaciones entre las cuales podemos mencionar: adhesivos, pinturas,
recubrimiento de papel y de alfombras, pegamentos para telas, tintas de impresion, productos de caucho,
reforzamiento de cemento y en materiales para pruebas inmunodiagnésticos. [1]

La polimerizacion en emulsion es un tipo de polimerizacion radical que involucra a un iniciador soluble en agua,
un mondmero insoluble en agua y un emulsificante o surfactante (agente de estabilizacién formador de micelas).
El principal sitio de la polimerizaciéon son las particulas de polimero (particulas de latex).

Una molécula de emulsificante (surfactante o emulgente) consiste en una larga cadena hidrocarbonada de
naturaleza hidréfoba con un extremo hidréfilo. Al afadir pequenas cantidades de emulsificante al agua, este se
reparte entre la fase acuosa donde sus moléculas estan individualizadas, y las interfases del sistema
(adsorbidas en las gotas de mondmero y/o en las particulas de polimero y/o en la interfase liquido/gas). Al
aumentar la cantidad de emulsificante su concentracién en el agua aumenta y por encima de cierto valor, las
moléculas de emulsificante forman agregados llamados micelas. En ellas el grupo hidréfobo de la molécula se
dispone orientado hacia el interior y el grupo hidrofilo dirigido hacia la fase acuosa. La concentracion de
emulsificante a la que se forman las micelas corresponde a la concentracion de saturacion del emulsificante en
el agua y se denomina concentracion micelar critica (CMC). Su valor depende de la naturaleza del emulsificante
y de la presencia de electrolitos en el medio acuoso. Al afiadir emulsificante por encima de la CMC,; la solubilidad
aparente del monémero aumenta debido a que esté puede absorberse en el interior hidréfobo de las micelas.

[2]

Los iniciadores utilizados en las polimerizaciones en emulsion son normalmente solubles en la fase acuosa. En
el momento en que se afnade el iniciador, este se descompone y comienza a generar radicales libres a una
velocidad que depende de su naturaleza, de la temperatura del sistema y del ph del medio. Debido a que la
composicion del iniciador suele acidificar el medio, es necesario afiadir una sustancia tampon o buffer. A
temperaturas moderadas y altas (>50 C) se utilizan iniciadores disociativos tales como los persulfatos. En
cambio, a temperaturas bajas (-5 a 20 C) se utilizan iniciadores de tipo Redox.

En muchos sistemas industriales se afiaden agentes de transferencia de cadena (modificadores o reguladores)
que permiten controlar el peso molecular de las cadenas poliméricas producidas a lo largo de la reaccién.

Los mondmeros que son altamente solubles en agua o casi insolubles en agua no se pueden polimerizar por
emulsion convencional clasica (en medio acuoso). En el caso de mondmeros solubles, la polimerizaciéon en
solucién acuosa puede ocurrir simultaneamente con la polimerizacién en emulsion. [3]

OBJETIVO GENERAL

Llevar a cabo la polimerizacion por el proceso de emulsion encontrando las condiciones de operacién optimas
para la polimerizacion de mondémeros tipo vinilico y estireno dentro del proceso por radicales libres
convencionales (FRP).

MATERIALES Y METODOS

Reactivos

Vol. 4 no. 1, Verano de la Investigacidn Cientifica, 2018

W

ey
o
o



Mondmeros: Estireno y Propionato de Vinilo: con porcentaje de pureza>98% (Sigma-Aldrich)
Lavado: Hidroxido de Sodio 0.1M

Destilacion: Propionato de Vinilo 96 °C

Agente Surfactante: Dodecilsulfato Sédico.

Iniciador: Perdxido de Benzoilo: con porcentaje de pureza de 97% (Sigma-Aldrich)

Solvente: Agua destilada, MEK (metil etil cetona) y Tolueno.

Purificacion: Metanol 96% y Agua destilada

Polimerizaciéon de estireno por emulsion

Se siguio el proceso de polimerizacion por emulsion via FRP. La reaccion se llevé a cabo en un reactor Batch
de 250 ml, utilizando para la fase acuosa un volumen constante de 150 ml de agua destilada, con una
concentracién de Dodecilsulfato Sddico de 33.3 g/L, mientras que para la fase dispersa se agregd un volumen
de 20 ml de Estireno con 0.350 g de iniciador (BPO). La sintesis se realizd a una velocidad de agitacion de 500
rom a una temperatura de 60+2 °C durante 3 horas.

Polimerizaciéon de estireno por solucion:

Se siguid el proceso de polimerizacion por solucion via FRP. La reaccion se llevé a cabo en un reactor Batch
de 250 mol, utilizando para la fase acuosa un volumen de 150 ml de Tolueno, mientras que para la fase dispersa
se agrego un volumen de 20 ml de Estireno con 0.350 g de iniciador (BPO). La sintesis se realizé a una velocidad
de agitacion de 500 rpm a una temperatura de 60+2 °C durante 3 horas.

Polimerizacién de Propionato de Vinilo por solucion:

Se siguid el proceso de polimerizacion por solucion via FRP. La reaccion se llevé a cabo en un reactor Batch
de 250 mol, utilizando para la fase acuosa un volumen de 150 ml de MEK, mientras que para la fase dispersa
se agregd6 un volumen de 20 ml de Propionato de Vinilo con 0.350 g de iniciador (BPO). La sintesis se realizé a
una velocidad de agitacion de 500 rpm a una temperatura de 60+2 °C durante 3 horas.

Polimerizaciéon de Propionato de Vinilo por emulsion:

Se siguio el proceso de polimerizacion por emulsién via FRP. La reaccion se llevd a cabo en un reactor Batch
de 250 mol, utilizando para la fase acuosa un volumen de 150 ml de agua destilada, con una concentracion de
Sodium 33.3 g/L, mientras que para la fase dispersa se agregé un volumen de 20 ml de Propionato de Vinilo
con 0.350 g de iniciador (BPO). La sintesis se realiz6 a una velocidad de agitacién de 500 rpm a una temperatura
de 60£2 °C durante 3 horas.

Copolimerizacién de Estireno-Propionato de Vinilo

Se siguio el proceso de polimerizacion por solucion y por emulsion via FRP. La reaccion se llevé acabo en un
reactor Batch de 250 ml, utilizando 150 ml de MEK para el caso de soluciéon y 150 ml de Agua destilada, con
una concentracion de Dodecilsulfato Sodico de 33.3 g/L para la fase acuosa, mientras que para la fase dispersa
se agregdé una mezcla de mondédmeros tanto para emulsién como para solucion; 15 ml de estireno + tres
variaciones de propionato de vinilo en cada reaccion; 2:1, 4:1, 1:1 porcentaje en peso con respecto al estireno,
agregando al sistema BPO: 350 g, a T: 60°C. La sintesis se realizé a una velocidad de agitacion de 500 RPM
durante 3 horas.

Purificacion del polimero

Para los polimeros por emulsion, se agrega .5 g de Cloruro de Sodio, se disuelve en la muestra. El liquido es
decantado para llevar a evaporacion. Posteriormente se agregan 10 ml de Tolueno para disolver y finalmente
se agrega metanol a una relacion 1:1.5, se decanta dejando el sélido secar a 40 °C.
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Para los polimeros por solucion, unicamente se lava con 80 ml de metanol frio para eliminar el disolvente y se
deja secar a 40 °C.

RESULTADOS Y DISCUSION
Tabla 1. Condiciones de operacion para reacciones (S-Estireno, PV-Propionato de Vinilo) de la figura 2
REACCION | RELACION | Condiciones | %Solidos | REACCION | RELACION | Condiciones | %Solidos
MOL S-PV MOL S-PV
RXN 2 PV 500 rpm, 13 % RXN 8 4:1 500 rpm, 10%
Solucién 60°C, .35¢g Emulsion 60°C, .35g9
BPO, 150 ml BPO, 150 ml
MEK H20-D, 59
SDS
RXN 10 S 500 rpm, 12% RXN 7 2:1 500 rpm, 1%
Solucién 60°C, .35¢g Emulsion 60°C, .35g9
BPO, 150 ml BPO, 150 ml
Tolueno H20-D, 59
SDS
RXN 4 4:1 500 rpm, 12% RXN 3 1:1 500 rpm, 15%
Solucién 60°C, .35¢g Emulsion 60°C, .35g
BPO, 150 ml BPO, 150 ml
MEK H20-D, 5¢g
SDS
RXN 3 21 500 rpm, 14% RXN 1 S 500 rpm, 10%
Solucién 60°C, .35¢g Emulsion 60°C, .35g
BPO, 150 ml BPO, 150 ml
MEK H20-D, 5¢g
SDS
RXN 5 1:1 500 rpm, 18% RXN 6 PV 500 rpm, 11%
Solucién 60°C, .35¢g Emulsion 60°C, .35g
BPO, 150 ml BPO, 150 ml
MEK H20-D, 59
SDS

En la experimentacion se realizaron 10 reacciones, las cuales involucraron diferentes voliumenes de Propionato
de Vinilo y de Estireno de acuerdo de relaciones molares. Se mantuvieron constantes las condiciones de

operacion para analizar o los efectos en la polimerizacion.

RENDIMIENTO REACCION DE POLIESTIRENO

60

40

20

RXN 10 RXN 1

Figura 1. Grafico de rendimiento de la reaccion poliestireno, (RXN 10 por solucién, RXN 1 emulsién)

En las reacciones donde se utilizé Unicamente estireno como mondmero, se obtuvieron mayores rendimientos
para la polimerizacion por solucion que por emulsion como se muestra en el grafico 1, principalmente porque el
solvente puede afectar al producto polimerizado ademas que el método de purificacion por emulsién es un poco
mas riguroso lo que hace disminuir considerablemente el rendimiento.
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Figura 2. Grafico de rendimiento de reacciones por solucion y emulsion.

Vemos en la figura 2 que los mas altos rendimientos obtenidos son en las reacciones donde involucra el mayor
porcentaje en mol de estireno, excepto para la rxn 1 por emulsion ya que, por ser ligeramente soluble en agua,
por lo que tiende a perderse el mayor porcentaje en solidos de monémero durante la purificacion. Es claro que,
en las copolimerizaciones por emulsion, los rendimientos decrecen con el aumento de mondémero de vinilo.

Figura 3. Espectro de Infrarrojo de Propionato de Vinilo por solucion.

La figura 3 muestra el espectro de IR para la rxn 2, la cual es propionato de vinilo polimerizado, podemos
apreciar la presencia de grupos metilo, lo cual lo confirma la sefial de 1400, asi como se observa la presencia
de un grupo C=0 lo cual pertenece a un aldehido confirmado por las sefiales entre 1200 y 1000.
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Figura 4; Espectro de Infrarojo Propionato de Vinilo monémero destilado.

En la figura 4 se puede reafirmar purificacion del monémero de Vinilo logrando eliminar sus inhibidores

Vol. 4 no. 1, Verano de la Investigacidn Cientifica, 2018

(U V)
-
o
(U V)



Tabla 2. Tabla comparativa de pesos moleculares promedio en peso por viscosimetria (a 25°C)

Reaccion Peso Molecular Peso Molecular g/mol
g/mol (Mv) (MW)

RXN 10 2,582,419.866 3,098,903.839

RXN 4 978,685.9712 1,174,423.165

RXN 3 256,775.5354 308,130.6425

RXN 5 2,520,115.253 3,024,138.304

En la tabla 2 se puede apreciar que se obtuvo un peso molecular mas elevado para la reaccion por solucion
donde involucra Unicamente estireno, en las copolimerizaciones, con el aumento del porcentaje en solidos de
monomeros, disminuye el peso molecular, en el momento que se igualan las cantidades molares, los pesos
moleculares incrementan.

CONCLUSIONES

Es importante mencionar que por emulsion se obtuvieron bajas conversiones por la vida util que presenta el
iniciador. Esto determina la iniciacién y propagacion de la reaccion puesto que su funcién es generar radicales
libres y, por lo tanto, limita la conversion.

Se logra sintetizar copolimeros por emulsién con mayores rendimientos con la disminucién de concentraciones
de monoémero de vinilo. Ademas, que es importante asegurar la formacion de una concentracion micelar
adecuada para garantizar el medio adecuado en el que se lleve a cabo la reaccién.

Finalmente se pudo notar que los rendimientos de las polimerizaciones de estireno son mas elevados por
polimerizacion por soluciéon que por emulsién esto debido al tipo de purificacion que se debe llevar a cabo para
cada una de las diferentes técnicas.
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