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RESUMEN

“ESTUDIO DE LA CAPACIDAD DE UN PROCESO A ESCALA DE LABORATORIO
DE SINTESIS POLIMERICA INJERTADA DE POLIACRILONITRILO LLEVADA A
CABO MEDIANTE UN DISENO EXPERIMENTAL ORTOGONAL”

Por: MICHELL ALEJANDRA SALAS VAZQUEZ

Recientemente en el sector de los wearables (tejidos inteligentes) aplicados dentro del campo de las
energias renovables se esta explorando la aplicacién de textiles para la fabricacion de prendas inteligentes capaces
de almacenar energia solar o ser materia prima para la construccion de paneles solares desarrollados con fibras
sintéticas. En este contexto, las fibras acrilicas tienen propiedades similares a la lana y son empleadas en la industria
textil para la fabricacion de prendas de vestir u otros. La materia prima para este tipo de fibras es el acrilonitrilo, el
cual se puede combinar con otros polimeros naturales o sintéticos para formar copolimeros mediante técnicas de
sintesis por polimerizacién injertada por radicales libres en suspension acuosa en presencia de catalizadores o
iniciadores Redox.

En el Laboratorio de Conversion de la Energia, adscrito al programa de la Maestria en Ciencias en
Ingenieria Mecatrénica del Instituto Tecnolégico de Pabellén de Arteaga, se desarrollan proyectos relativos a la
sintesis de polimeros para su posterior estudio en la transformacion en fibras textiles y su posible aplicacion como
soportes de celdas solares. Tomando en cuenta esta vertiente, se contempla el estudio de la sintesis de copolimeros
biodegradables injertados de poli(acrilonitrilo—co-acetato de vinilo)-co—almidon bajo una metodologia de sintesis
reportada anteriormente en un trabajo doctoral y empleando una camara polimérica automatizada construida en un
trabajo de Tesis de pregrado.

En este estudio, se establecio un disefio experimental ortogonal de Taguchi L8(27) (definido después de
diversas pruebas preliminares — no presentadas en este trabajo) para la sintesis polimérica, la cual se desarrolla bajo
variables de estudio (factores) como porcentajes de mondmeros, cantidad de iniciadores, volumen de solucién,
tiempo y temperatura de reaccion y donde se establecieron 2 niveles para cada uno de los factores anteriores. De
igual forma, se realiz6 un andlisis estadistico para validar si el proceso estuvo estadisticamente estable y si se realiz6
bajo control de calidad mediante un estudio de los indices de capacidad C, y Cy Y la obtencidn de graficas de
control de media vs rango (gréficos x-R).

La propuesta de solucion consistié en obtener copolimeros biodegradables de poli(acrilonitrilo—co-acetato
de vinilo)-co-almidén bajo un analisis estadistico controlado y estable y mediante un disefio experimental

ortogonal de Taguchi contemplando diferentes condiciones experimentales enfocadas a lograr los mayores

Instituto Tecnoldgico de Pabellén de Arteaga i
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porcentajes de rendimiento de injercion y eficiencia de injercion. Donde el arreglo ortogonal solo se aplica en una
sola ocasién sin pruebas de repetitividad.

Se logro (i) establecer un disefio experimental que permitio realizar reacciones de sintesis polimérica bajo
diferentes condiciones experimentales obteniendo porcentajes de rendimiento de injercion para cada corrida (de la
1 ala 8) de 0.0, 385.0, 839.2, 38.6, 96.1, 336.3, 1331.4 y 78.3%, respectivamente; porcentajes de eficiencia de
injercion (de la 1 ala 8) de 0.0, 61.6, 81.5, 11.1, 38.2, 57.7, 98.6 y 12.6, respectivamente, (ii) obtener graficos de
control x-R donde se evidencia que el proceso en términos generales fue estable (aun y cuando la corrida 7 presento
una variacion) y (iii) definir los indices de capacidad de las corridas 1 a la 8 de C, < 0.67 (0.10, sintesis; 0.09,
purificacion Soxhlet) y Cpk < 0 (-0.56, sintesis; -0.69, purificacion Soxhlet); de las corridas 2 a la 7 de C, < 0.67
(0.11, sintesis; 0.09, purificacion Soxhlet) y Cpx < 0 (-0.59, sintesis; -0.70, purificacion Soxhlet); de las corridas 2,
3,4,5,6y8de Cpy<0.67 (0.12, sintesis; 0.13, purificacion Soxhlet) y Cpx < 0 (-0.68, sintesis; -1.09, purificacion
Soxhlet). En todos los casos se indica que el proceso no es adecuado, se tiene una media fuera de las
especificaciones y se requiere modificaciones.

La presente Tesis es una secuencia mas extensiva y metodica del proyecto de residencia profesional, por
lo que se establecieron nuevas metas y objetivos mas pertinentes para lograr conformar un proyecto de titulacion
integral a través de Tesis. Este trabajo es parte de un proyecto global integral de obtencidn de fibras poliméricas
textiles que comprende etapas de sintesis, extrusion e hilado. Este estudio presenta los logros alcanzados de la etapa
de sintesis.

Este estudio fue soportado por el Instituto para el Desarrollo de la Sociedad del Conocimiento del
Gobierno del Estado de Aguascalientes a través de los proyectos de Investigacion Aplicada Convocatoria 2019 del
Fondo Estatal de Innovacion Tecnoldgica con el proyecto “disefio y construccion de una celda flexible solar para

un sistema de extrusion y estirado simple de filamentos de plasticos de desecho”.

Dirigido por:
Dr. José Alonso Dena Aguilar
MML. Alejandro Puga Vargas

M. en C. Carlos Eduardo Lépez Landeros
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NOMENCLATURA

PAN-co-PAV-co-ALM  Copolimeros de poli(acrilonitrilo—co-acetato de vinilo)—co—almidén.

AN
AV
ALM
PA
BS
PAN
PVA
DMF

Wearables

Acrilonitrilo (mondmero).
Acetato de vinilo (monémero).
Almiddn (aditivo).

Persulfato de amonio (iniciador).
Bisulfito de sodio (iniciador).
Poliacrilonitrilo.

Poliacetato de vinilo.
N,N-dimetilformamida (solvente).

Materiales textiles inteligentes.

indice de capacidad potencial del proceso.

indice de capacidad real del proceso.
Porcentaje de rendimiento de injercion.
Porcentaje de eficiencia de injercion.
Peso (g) del copolimero injertado bruto.
Peso (g) del aditivo.

Peso (g) del copolimero injertado puro.

Metodologia desarrollada por Salas-Vazquez, M. A.

Metodologia desarrollada por Dena-Aguilar et al.

Entorno de desarrollo integrado.

Revoluciones por minuto.
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. INTRODUCCION

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los polimeros son moléculas de gran tamafio formadas por la unidn de unidades monoméricas repetitivas,
las cuales se combinan entre si a través de reacciones quimicas de polimerizacion. Los polimeros se pueden
clasificar de varias maneras segin (1) su origen: en polimeros naturales, como el almidon y la celulosa, y en
polimeros sintéticos, como los polimeros vinilicos, acrilicos, estirénicos, entre otros; (2) su estructura: en
homopolimeros (todos los mondmeros son iguales) y copolimeros (dos 0 mas mondmeros son diferentes) y (3) su
comportamiento termo-mecanico: en termoplasticos (pueden ser reprocesados a elevadas temperaturas sin afectar
su comportamiento polimérico), termorigidos (no pueden ser reprocesados) y fibras (pueden formar filamentos
como el hilo y poder tejerse o enlazarse para formar prendas textiles). Los procesos de polimerizacion se pueden
dividir en polimerizacion por condensacion en etapas o por adicién en cadena. En los primeros la molécula de
monomero que forma parte de la matriz polimérica pierde &tomos y se generan subproductos como el agua, en los
segundos la cadena polimérica es igual a la composicion de los monémeros que lo conforman y no se generan
subproductos.* ® En particular, entre las técnicas de polimerizacion por adicion se incluyen los mecanismos de
polimerizacidn injertada por radicales libres y en solucién. Estos mecanismos se caracterizan por el hecho de que
el mondmero e iniciadores se disuelven en un disolvente en solucién propiciando la descomposicion del iniciador
para generar la actividad radical necesaria y propiciar las polimerizaciones.®

No obstante, para la sintesis de polimeros por medio de estos mecanismos, se deben definir diversas
condiciones de operacidén como la temperatura, tiempo de reaccién, cantidades de iniciadores, concentraciones de
mondmeros y/o aditivos, medio de solucién, entre otros.’

En el Laboratorio de Conversion de la Energia adscrito al programa de Maestria en Ciencias en Ingenieria
Mecatrénica del Instituto Tecnoldgico de Pabelldn de Arteaga se desarrollan proyectos de investigacion,
tecnoldgicos o de innovacion relativos a la linea de generacion y aplicacion del conocimiento conversion de la
energia. Uno de estos proyectos se refiere a la sintesis de copolimeros injertados de poli(acrilonitrilo—co-acetato
de vinilo)—co—almidén para su posterior transformacion en fibras textiles y su posible aplicacién como soportes de
celdas solares.

En este panorama, en los Ultimos afios, se ha iniciado la exploracién del uso o de la sintesis de fibras
poliméricas con posibles aplicaciones en el campo de las energias alternativas. Por mencionar algunos trabajos,
Ramirez-Mendoza propone una metodologia para sintetizar fibras recubiertas de plomo a base de acetato de
celulosa para sus posibles aplicaciones en celdas solares.® Nascimento, presenta un trabajo donde emplearon fibras
oOpticas de polimetacrilato de metilo para fabricar capilares cilindricos huecos y emplearlos como concentradores
solares rellenos de soluciones luminiscentes.® Con respecto a metodologias de sintesis de copolimeros de

poli(acrilonitrilo—co-acetato de vinilo)-co-almidén, Dena-Aguilar et al.” presentan una metodologia de sintesis

Instituto Tecnoldgico de Pabellén de Arteaga 1
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efectiva pero sin llevarla a cabo bajo ningin disefio experimental, lo que representa un area de oportunidad para
mejorar su propuesta, la cual es la base del presente estudio.

A causa de lo anterior, se han detectado las siguientes areas de oportunidad:

1.- Desarrollo de una metodologia de sintesis de copolimeros bajo un disefio experimental:
e  Determinar las variables de operacion significantes del proceso a nivel laboratorio.
e  Cuantificar los porcentajes de rendimiento de injercion y eficiencia de injercion conforme el

disefio experimental definido.

2.- Validar si la propuesta de mejora de la metodologia desarrollada en el presente estudio se desenvolvié
bajo control y de forma estable:
e Aplicar un estudio de indices de capacidad C, y Cp« del proceso a nivel laboratorio.

e  Obtencidn e interpretacién de graficos de control X-R del proceso a nivel laboratorio.

En consecuencia, se contempla el establecimiento de un disefio experimental ortogonal para llevar a cabo
la metodologia de sintesis seleccionada empleando mondémeros de acrilonitrilo y de acetato de vinilo, asi como
almidén soluble como aditivo para otorgar un grado de biodegradabilidad al copolimero final resultante.'® En este
trabajo se contempla el uso de una cdmara polimérica automatizada de control de temperatura desarrollada por
Aguifiaga-Martinez!! en un trabajo anterior para facilidad de control de las reacciones poliméricas de estudio. Se
propone un disefio experimental ortogonal de Taguchi, L8(27) donde el proceso de sintesis se lleva a cabo mediante
reacciones de polimerizacion por radicales libres con variables de estudio (factores) como porcentaje de
acrilonitrilo, porcentaje de almidén, cantidad de iniciador bisulfito de sodio, cantidad de iniciador persulfato de
amonio, volumen de agua como medio de solucidn, tiempo de reaccion y temperatura de reaccion. Especificamente,
se considera establecer 2 niveles para cada uno de los factores conforme al arreglo seleccionado. Adicional a lo
anterior, se emplea monomero de acetato de vinilo para otorgar un grado de plasticidad y solubilidad del copolimero
final resultante en solventes de hilado.'? 13

Asimismo, se establece realizar un estudio de indices de capacidad del proceso, Cp y Cp y obtener los
graficos de control x-R para validar el grado de estabilidad y de control del presente estudio.

La propuesta de solucién consistié en desarrollar un disefio experimental para obtener copolimeros y
evaluar estadisticamente la estabilidad y control del proceso.

La presente Tesis es una secuencia mas extensiva y metodica del proyecto de residencia profesional, por
lo que se establecieron nuevas metas y objetivos mas pertinentes para lograr conformar un proyecto de titulacion

integral a través de Tesis. Este trabajo es parte de un proyecto global integral de obtencién de fibras poliméricas
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textiles que comprende etapas de sintesis, extrusion e hilado. Este estudio presenta los logros alcanzados de la etapa
de sintesis.

Este estudio fue soportado por el Instituto para el Desarrollo de la Sociedad del Conocimiento del
Gobierno del Estado de Aguascalientes a través de los proyectos de Investigacion Aplicada Convocatoria 2019 del
Fondo Estatal de Innovacién Tecnoldgica con el proyecto “disefio y construccion de una celda flexible solar para

un sistema de extrusion y estirado simple de filamentos de plasticos de desecho”.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo general

Evaluar el grado de estabilidad y control estadistico de una propuesta de metodologia de obtencién de
copolimeros de poli(acrilonitrilo—co—acetato de vinilo)-co—almiddn a nivel laboratorio mediante el desarrollo un
disefio experimental ortogonal para realizar un analisis de indices de capacidad y obtencidn de gréaficos de control
x-R.

1.2.2 Objetivos especificos

e Definir un disefio experimental de obtencion de copolimeros de poliacrilonitrilo mediante arreglos
ortogonales para cuantificar los porcentajes de rendimiento de injercion y eficiencia de injercion de cada

corrida de estudio.

e | levar a cabo reacciones de copolimerizacion por radicales libres mediante el disefio experimental establecido
y el uso de una camara polimérica automatizada para validar estadisticamente el proceso a nivel laboratorio.

e Realizar un estudio de los indices de capacidad mediante técnicas de determinacion de los indices C, y Cyx
para validar la estabilidad y control del proceso a nivel laboratorio.

e Obtener los gréficos de control x-R mediante técnicas de elaboracion de cartas de control para validar la
estabilidad y control del proceso a nivel laboratorio.

e Analizar las mejoras a la metodologia base empleada para las reacciones de copolimerizacion mediante los

resultados obtenidos para establecer trabajos futuros.

1.3 JUSTIFICACION

Recientemente se explora la opcion de utilizar fibras textiles inteligentes wearables como materia prima
para aplicaciones en las energias alternas, propiamente como soportes de células solares en la construccion de
paneles solares. Ante esto, las fibras acrilicas son empleadas en el campo textil para la fabricacidn de prendas de

vestir u otros, por lo que podrian ser una opcion dentro de los wearables orientados al campo de las energias

Instituto Tecnoldgico de Pabellén de Arteaga 3
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renovables. Las fibras acrilicas se pueden obtener a partir de procesos de sintesis, extrusion e hilado en donde se
pueden otorgar ciertas caracteristicas (por ejemplo, su medida denier y sus propiedades mecanicas y quimicas) que
permitan facilitar su tejido en prendas wearables orientadas a la construccion de textiles de soporte para células
solares. En particular, el proceso de sintesis permite definir qué componentes contendra la matriz polimérica de la
fibra para facilitar su aplicacién en energias alternas. No obstante, es importante definir una metodologia de
polimerizacién y sus condiciones de operacion bajo un disefio experimental definido para llevar a cabo la sintesis
de la materia prima de las fibras acrilicas y posteriormente su extrusion e hilado.

Por lo anterior, en este trabajo se establece un procedimiento de sintesis estable y bajo control estadistico
orientado a obtener los mejores rendimientos de injercion y de eficiencia de injercion de la sintesis de copolimeros

de poli(acrilonitrilo—co—acetato de vinilo)—-co—almidon.

1.4 HIPOTESIS

Es posible sintetizar un copolimero de poli(acrilonitrilo—co—acetato de vinilo)—co—almidén bajo un disefio

experimental y capacidades de proceso estables y bajo control estadistico.

1.5 ALCANCES Y LIMITACIONES

Entre los alcances, podemos mencionar que, (i) el proyecto solo abarca el proceso de sintesis a nivel
laboratorio de copolimeros de poli(acrilonitrilo—co—acetato de vinilo)—-co—almidon bajo un disefio experimental
ortogonal definido, (ii) el estudio de la estabilidad y el control estadistico solo se determina a través de graficas de
control x-R e indicadores C, y Cy, (iii) para determinar los porcentajes de injercidn y de eficiencia de injercion se
contempla un proceso de extraccion Soxhlet posterior a la sintesis y (iv) se contempla el uso de una cdmara
polimérica automatizada para el desarrollo de las reacciones.

Entre las limitaciones, esta fuera de alcance del presente estudio, (a) el analisis del copolimero resultante
en procedimientos de extrusion o hilado, (b) la caracterizacion fisicoquimica del copolimero y (c) la optimizacion

de la metodologia propuesta.
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2.1 INTRODUCCION A LOS POLIMEROS

Comunmente se define a los polimeros como macromoléculas —que presentan estructuras lineales,
ramificadas o en redes— formadas por el enlace entre si de varias moléculas, llamadas monémeros, a través de
reacciones quimicas de polimerizacion.™ ¢ En la Figura 1, se muestra una representacion de la reaccion de
polimerizacion de un polimero (fuente: http://corinto.pucp.edu.pe/quimicageneral/contenido/82-polimeros.html).
Los homopolimeros son polimeros compuestos de un solo tipo de unidad de monémero. El polietileno (PE),
poliacrilonitrilo (PAN), poliestireno (PS) y polipropileno (PP) son algunos ejemplos de homopolimeros. Por otro
lado, los copolimeros (también Illamados heteropolimeros) son polimeros que contienen dos o mas mondmeros
diferentes en su estructura. ® * En la Figura 2, se presenta una representacion grafica de la conformacion de
homopolimeros (unién de mondémeros idénticos) y copolimeros (union de monomeros diferentes) (fuente:
https://cursosonlineweb.com/polimeros.html). En particular los copolimeros presentan diferentes categorias segin
el arreglo de su estructura, pudiendo ser de bloque, al azar o de injerto. Especialmente, los copolimeros injertados
son polimeros de cadena ramificada en los que las ramificaciones tienen una estructura quimica diferente a la de la
matriz polimérica principal, es decir, la matriz polimérica es de un homopolimero con ramificaciones de otro
homopolimero diferente.> & 4 En la Figura 3, se ilustran las estructuras de tipos de copolimeros (tomada de:
http://blog.pucp.edu.pe/blog/qm2-202-131/2018/04/22/polimeros/).

/ Polimerizacion

Etileno Polietileno
Figura 1. Representacion de la polimerizacion de un polimero de polietileno.

O
Q0

Polimero
(Homopolimero)

Polimero
(Heteropolimero)

Mondmeros

Figura 2. Representacion de homopolimeros y de copolimeros.
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Figura 3. Estructuras de copolimeros segln su categoria.

2.2 REACCIONES DE POLIMERIZACION: SINTESIS

El fundamento de una reaccion de polimerizacion es la capacidad de que cada molécula de un monémero
pueda enlazarse con otra(s) molécula(s) del mismo mondémero o de otros mondémeros diferentes. Las reacciones de
polimerizacién se pueden clasificar en (i) polimerizaciéon de condensacion, donde los polimeros obtenidos tienen
unidades repetidas con pocos dtomos de los monémeros de los cuales son formados, (ii) polimerizacion de adicién,
en los que los polimeros producidos tienen unidades repetidas con el mismo nimero de atomos que sus monoémeros
precursores, (iii) polimerizacion por crecimiento en etapas, se lleva a cabo un crecimiento paso a paso de las
cadenas poliméricas entre dos tipos de moléculas, (iv) polimerizacion por crecimiento de cadenas, en las que el
crecimiento de las cadenas poliméricas se realiza solo por la reaccion de un monémero con un grupo reactivo
funcional bajo la presencia de un iniciador para empezar el crecimiento de la matriz polimérica, (v) polimerizacién
en solucion, donde se utiliza un disolvente adecuado para formar el polimero. 614 En la Figura 4 y 5, se observan
como se desarrollan los mecanismos de polimerizacion por condensacion y adicion, respectivamente (fuente:

http://corinto.pucp.edu.pe/quimicageneral/contenido/82-polimeros.html).

2.2.1 Polimerizacidn injertada por radicales libres

Es una técnica de polimerizacién por adicién que se caracteriza por el empleo de un iniciador que genera
la actividad radical necesaria para iniciar las reacciones en los monémeros y consecuentemente propiciar la
formacion de cadenas poliméricas y su modificacion con la injercion de diversas unidades estructurales (otros

monomeros) sobre la estructura (matriz) polimérica principal.” En la Figura 6, se visualiza un ejemplo de la

Instituto Tecnoldgico de Pabellén de Arteaga 6
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estructura general de un copolimero injertado (tomada: https://es.sawakinome.com/articles/polymer-
chemistry/difference-between-block-and-graft-copolymer.html). Este mecanismo es altamente dependiente de la
temperatura pues un aumento de esta variable provoca una aceleracién de las reacciones originando cadenas mas

cortas y una disminucion en sus propiedades mecanicas de resistencia y elongacion.®

MONOMERO

Lo

® ® -89
o0 ® — 999 -
BED D —BdBP
Figura 4. Polimerizacion por condensacién: una parte(atomos) de los mondmeros precursores se pierde.

MONOMERO

|

®»-® — 9
*90'® — 999
P09 — P08
WWWW W e

Figura 5. Polimerizacion por adicion: los monémeros se unen sin ninguna pérdida de partes (atomos).

La polimerizacion injertada por radicales libres se puede combinar con la polimerizacion en solucién dado
que el mondmero e iniciadores se disuelven en un disolvente en solucidn logrando la descomposicién del iniciador

para iniciar las polimerizaciones.®’

Figura 6. Estructura de un copolimero injertado.
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2.3 COPOLIMEROS DE POLI(ACRILONITRILO-co-ACETATO DE VINILO)-co-
ALMIDON (PAN-co-PAV-co-ALM)

2.3.1 Poliacrilonitrilo

El poliacrilonitrilo (PAN) es un polimero sintético que se obtiene de la reaccion de su mondmero de
acrilonitrilo via polimerizacion por radicales libres. Dentro del campo de los textiles, el PAN es empleado en la
elaboracién de prendas de vestir en su forma de copolimeros de acrilonitrilo y metil-acrilato o acrilonitrilo metil-
metacrilato EI PAN es el precursor principal (alrededor del 90% de contenido) de la mayoria de las fibras de
carbono.® En la Figura 7, se muestra la reaccion de polimerizacion del PAN (fuente:

https://www.yubrain.com/ciencia/como-se-fabrica-la-fibra-de-carbono/).

H\ C/H polimerizacion _ECHZ CH]

e | =n
acrilonitrilo poliacrilonitrilo

Figura 7. Reaccion de polimerizacion del PAN.

2.3.2 Poliacetato de vinilo

El poliacetato de vinilo (PVA) es un polimero sintético de naturaleza termoplastica utilizado ampliamente
en la industria de la madera como adhesivo. EI PVA es de aspecto gomoso y es preparado mediante una
polimerizacion vinilica por radicales libres a partir de su monémero de acetato de vinilo, ver Figura 8.17 Dentro de
la industria textil, el PVA se puede mezclar con otros copolimeros para otorgarles un grado de plasticidad y

solubilidad en solventes de hilado.1? 13

Faolimearizacion vinilica
por radicalas libres

l:Hg:'El:H ‘—' —[—DH;:—I:FH—]E
o O
£=0 (=0
J::”&i éHg

acetate de vinilo poliacetato de vinile

Figura 8. Reaccion de polimerizacion del PAV.
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2.3.3 Almiddn

El almidén (ALM) es un polimero natural (polisacarido) que se puede mezclar con otros materiales
poliméricos gracias a que puede ser procesado como un termoplastico con la presencia de plastificadores y poder
otorgarles un grado de biodegradabilidad. Debido a lo anterior se puede integrar en mezclas de copolimeros, aunque
se debe cuidar la cantidad de ALM que se agrega en los mismos para no reducir drasticamente sus propiedades
mecanicas.” En la Figura 9, se observa la estructura quimica del ALM.

| CH,OH
b
HON T4~ | cHOH
‘| OH‘O"‘- _} ’_.:‘0

W HOA "~
,ewo o oM |
P v v o ¢
WOY"  OMI ATTV A o g
WOYT M AT A evg
wo" oMl AN cpnov 0
07N LAY o AO oH
“0 iy O“D & s | ’_,L_-_\\ CH) 2, 0
‘ Wy “onl A=)

Figura 9. Estructura quimica del ALM.

2.3.4 Sintesis de copolimeros de PAN-co-PAV-co-ALM

Dena-Aguilar et al. presentan una metodologia de sintesis de copolimeros de PAN—-co-PAV-co-ALM
empleando monémeros de acrilonitrilo (AN), acetato de vinilo (AV) y aditivo de almidon (ALM). La técnica que
desarrollaron se basa en el uso de iniciadores de persulfato de amonio (PA) y bisulfito de sodio (BS) bajo un
ambiente oxidante normal en presencia de aire y utilizando un reactor de tres bocas de 250 mL de capacidad con
agitacion mecanica y toma de lecturas de temperatura manuales, ver Figura 10. Su procedimiento experimental se
basé solo en 4 combinaciones de pesos (g) expresado en porcentajes en peso (p/p) de cada componente de
AN/ALM/AV: (86.5/5.5/8.0), (85.0/7.0/8.0), (83.5/8.5/8.0) y (82.0/10.0/8.0). Sus resultados se expresaron en
funcion de la concentracion de ALM, de los iniciadores y del tiempo de reaccion donde cada combinacion se llevo
a cabo por triplicado y bajo una relacién reactivos/solvente de 1/8 y reactantes/iniciadores de 0.045 y 0.006 para
BS y PA, respectivamente.” Aunado a lo anterior, los resultados reportados por los autores, se justificaron mediante
una caracterizacion gravimétrica del porcentaje de rendimiento de injercion (%G) y porcentaje de eficiencia de
injercion (%E), ver ecuaciones 1y 2:7

We — W,
%GZS—Adx

100 1
W M
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donde Wer es el peso (g) del copolimero injertado bruto, Waq es el peso inicial (g) del aditivo empleado en la sintesis

y Ws es el peso (g) del copolimero injertado puro, respectivamente.

Adicionalmente, Dena-Aguilar et al. realizan pruebas de solubilidad bajo un proceso Soxhlet con solvente

de N,N-dimetilformamida (DMF) para remover las trazas de posible homopolimero de PAN existentes.”

En la Tabla 1, se presentan los resultados obtenidos por los autores donde en general un incremento de la

cantidad de ALM en lo copolimeros disminuye los %G y %E.

Tabla 1. Resultados de la metodologia reportada por Dena-Aguilar et al.”

5.5% ALM | 7.0% ALM | 8.5% ALM | 10.0% ALM
%G 184 160 105 71
%E 23 215 18.5 17

Figura 10. Equipo de polimerizacion empleado por Dena-Aguilar et al.”

2.4 MATERIALES TEXTILES WEARABLES DE APLICACION EN ENERGIAS
ALTERNAS

El concepto wearable ha sido estudiado en los Gltimos afios con un crecimiento importante de esta
industria para ofertar materiales inteligentes que puedan reaccionar con la temperatura, corriente eléctrica o de

movilidad. Los materiales textiles inteligentes “wearables” son tejidos o telas con dispositivos electrénicos
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integrados a ellos, esto es, que las prendas sirven de soporte de dispositivos como microcontroladores o sensores
que permiten emitir informacion sobre el usuario o del entorno donde se encuentran en tiempo real. En la Figura
11, se presenta una prenda textil wearable desarrollada por la Universidad Nacional de Singapur para la emision
de sefiales eléctricas inalambricas.'® 19

Figura 11. Material textil wearable.

Dentro del campo de las energias alternas, se ha explorado la generacién de fibras energéticas, fibras
textiles inteligentes o tejidos de gel que puedan funcionar como materia prima para desarrollar paneles solares
moviles donde los tejidos puedan captar la energia solar y transmitirla a una celda solar para generar electricidad.
En general, el reto de este nuevo concepto industrial es el lograr que los textiles se comporten como concentradores
solares flexibles, pero sin la rigidez de un concentrador convencional y si con la flexibilidad que ostenta una prenda
de vestir. Un tejido textil inteligente podria ser fabricado de fibras poliméricas y ser soportes de dispositivos
electrénicos capaces de cargar, almacenar y descargar la energia eléctrica producida a dispositivos moéviles como
los celulares.?® 2 En la Figura 12, se observa un ejemplo de una prenda wearable solar en forma de chamarra que
integra micro paneles solares en su disefio capaz de cargar un dispositivo movil (fuente:
https://www.xataka.com.mx/accesorios/wearable-solar-asi-es-como-se-quiere-dar-mas-autonomia-a-nuestros-
dispositivos).

Instituto Tecnoldgico de Pabellén de Arteaga 11
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Figura 12. Prenda textil wearable solar de disefiadora.

2.5 DISENOS EXPERIMENTALES ORTOGONALES

Los disefios experimentales ortogonales, llamados también como método de Taguchi, permiten el analisis
de las variables de un proceso de produccién con el objetivo de mantenerlo bajo control y estable. Es un modelo
experimental que permite seleccionar los efectos principales de un proceso para consolidar la robustez del disefio
del producto resultante. Los arreglos ortogonales disminuyen el costoso manejo de varios niveles de
experimentacion bajo un menor tamafio experimental, mayor efectividad de las soluciones, mejor facilidad de
aplicacién y con lectura de resultados acordes a una buena relacion costo-beneficio. Los arreglos ortogonales
identifican los factores de control del proceso bajo una configuracion éptima para que el proceso sea robusto ante
la presencia de factores de ruido (factores que afectan el proceso inherentemente).?? 23 Estadisticamente, el método
de Taguchi permite realizar una serie de experimentos bajo las mejores mezclas de variables de un proceso
utilizando técnicas de desempefio estable y de bajo costo. El arreglo ortogonal puede ser aplicado al disefio
experimental involucrando un gran nimero de factores, los cuales cada factor toma un distinto nivel (valor). Para
facilidad de aplicacion de los arreglos ortogonales de Taguchi, se han establecido matrices de arreglos segun el
namero de experimentos o condiciones a probar bajo la nomenclatura L(corridas) (niveles » factores), ver Tabla
2.24, 25

En la Tabla 3, se presenta un arreglo L8(27) que significa que el disefio tiene 8 corridas, 7 factores con 2
niveles.

Instituto Tecnoldgico de Pabellén de Arteaga 12
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Tabla 2. Arreglos convencionales de Taguchi.

No. de factores | Arreglo a utilizar | No. de condiciones a probar
Entrely3 L4 4
Entred4y?7 L8 8
Entre8y 11 L12 12
Entre 12y 15 L16 16
Entre 16 y 31 L32 32
Entre 32y 63 L64 64

Tabla 3. Arreglo L8(27).
4

Corrida

N[NNI (PR P~

NINFRFRININEFPIEFPIN

RPIFRININNN PP |W

FRINFLININIFPIN|F, O

RINN RPN o
N R RINR NN R~

[N O|UTIPRR|WIN |-
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2.6 GRAFICAS DE CONTROL %-R

Las gréaficas o cartas de control consisten de un diagrama grafico construido a partir de una serie de datos
puestos en serie cronoldgica dentro de limites establecidos y basados en una tendencia central. Las gréaficas de
control sirven para demostrar la variabilidad de un proceso. Dentro de estos graficos se tienen la gréfica &, grafica
R, grafica S, grafica x-R y gréafica x-S, entre otros. Este tipo de graficas de control se pueden determinar mediante
formulas matematicas o con el uso de software como Minitab.?

En particular, las gréficas x-R, son aplicables a procesos masivos de produccion donde decenas o miles
de productos son producidos al dia. Para la construccion de las cartas x-R se toman del universo (cada cierto tiempo
o0 rango de cantidades) un nimero determinado de elementos acomodados en subgrupos, a los que se les mediran
ciertos parametros de calidad, de manera tal, que se puedan calcular la media y el rango del subgrupo. En general
las cartas X-R permiten obtener informacion de la variabilidad del proceso y su tendencia central. Para decir que
un proceso esta dentro de un control estadistico x-R, se deben fijar limites dentro de los cuales los datos estaran
contenidos y preferentemente en torno a una linea central. El proposito de un grafico xX-R es mostrar la amplitud
del proceso en torno a la variabilidad que pudiera existir dentro del mismo con respecto a una tendencia central.?”
2 Con la carta x, se detecta la variacion las medias de los subgrupos y con la carta R, se analiza la variacion de los
rangos de los subgrupos. En la Figura 13, se ilustra un ejemplo de una carta x-R (fuente:

https://optyestadistica.wordpress.com/2009/04/11/ejemplo-grafico-de-control-xbarra-r-de-medias-y-rangos/)
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Figura 13. Graficas x-R.

2.7 INDICES DE CAPACIDAD DE PROCESOS

Los indices de capacidad o habilidad de un proceso son mediciones especializadas que permiten evaluar
la capacidad para poder detectar mejoras a los procesos.?’

Dentro de los indices de capacidad se encuentra el indice de capacidad potencial del proceso (Cy), el cual
estima la capacidad total del proceso para cumplir especificaciones, pero sin tomar en cuenta el centrado del
proceso. Para decir que se cumplen especificaciones, se requiere que la variacion real siempre sea menor que la
variacion tolerada. En la Tabla 4, se presentan los valores y criterios de control (interpretacién) en torno al valor

del C,.7" 2
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Otro indice que permite estimar la capacidad del proceso, pero tomando en cuenta en centrado del proceso,

es el indice de capacidad real del proceso (Cy). En la Tabla 5, se especifican valores de interpretacion en torno al

valor del Cyi.?’

Tabla 4. Interpretacion del valor del indice C,.

CATEGORIA
VALOR DEL DEL INTERPRETACION (DECISION SI EL PROCESO ESTA CENTRADO)
INDICE C,
PROCESO

Cp22 Clase mundial | Se tiene calidad Seis Sigma
Cp>133 1 Adecuado.
1<Cp<1.33 2 Parcialmente adecuado, requiere de un control estadistico.

No adecuado para el trabajo. Un analisis del proceso es necesario. Requiere
067<Cp<1 3 o - : . X

modificaciones serias para alcanzar una calidad satisfactoria.
Cp<0.67 4 No adecuado para el trabajo. Requiere modificaciones muy serias.

Nota: Si el Cyk < Cp, entonces una vez que se centre el proceso se tendrd la clase de proceso que se indica.

Tabla 5. Interpretacion del valor del indice Cp.

YQIIS?CREDCEP:_ INTERPRETACION (DECISION SI EL PROCESO ESTA CENTRADO)
Coi> 145 Aplica para Procesos nuevos. Indica que el proceso en realidad es capaz y
P ' cumple con las especificaciones.
Coe>1.25 Aplica para procesos e>_<i_5ten'fes. Indica que el proceso en realidad es capaz
p > & y cumple con las especificaciones.
Cuk<1 El proceso no cumple con por lo menos una de las especificaciones.
Ck<0 La media del proceso esta fuera de las especificaciones.
Notas: Se debe cumplir que siempre el indice Cy < Cp. Cuando el Cyk = Cy, significa que la
capacidad potencial y real son similares. Cuando el valor del Cpx <<< Cjsignifica que la media
del proceso esta alejada del centro de las especificaciones.

2.8 MINITAB

Minitab es un software estadistico empleado dentro del campo de la estadistica y anélisis de datos. Es

comunmente empleado en el sector académico e industrial por su versatilidad para resolver problemas, analizar

datos y mediante su interpretacion mejorar procesos. Especificamente, el software Minitab cuenta con las

herramientas y formulas estadisticas integradas en su algoritmo permitiendo el anélisis de datos para descubrir

tendencias, predecir patrones y determinar relaciones entre variables. Aunado a lo anterior, Minitab permite

determinar la capacidad de un proceso, pruebas de hipdtesis, ANOVA, graficas de control, entre otras técnicas

estadisticas.®% 3! En la Figura 14, se muestra el IDE de Minitab 19 (fuente: propia).
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Figura 14. IDE Minitab 19.
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I1l. METODOLOGIA

3.1 PROCEDIMIENTO DE SINTESIS DE COPOLIMEROS

La metodologia de sintesis polimérica empleada en este estudio se baso en el trabajo reportado por Dena-
Aguilar et al.” bajo un disefio experimental ortogonal de Taguchi definido a través del analisis de pruebas
preliminares previas (pruebas no presentadas).

Para la sintesis de los copolimeros de poli(acrilonitrilo—co—acetato de vinilo)-co-almidén (PAN-co-
PAV-co-ALM) de estudio, se emplearon mondmeros de acrilonitrilo (AN) al 99+% y acetato de vinilo (AV) al
>99% adquiridos ambos en Sigma-Aldrich Inc., ademas del aditivo de almidon (ALM) soluble de amilodextrina de
maiz RA de la marca Golden Bell. Como iniciadores se utilizaron sales de persulfato de amonio RA y bisulfito de
sodio RA, ambos de la marca Karal. Agua tridestilada de la marca Hycel fue empleada como medio de solucién.
Para las pruebas de purificacion en destilacion Soxhlet se utilizd N, N-Dimetilformamida (DMF) al 99.8% de
Sigma-Aldrich Inc. Para el ajuste del pH (a un nivel acido) del medio de solucion se empleé H,SO, 1 M.

Para llevar a cabo todas las corridas experimentales de sintesis de los copolimeros de PAN-co-PAV-co—
ALM se utilizd una cAmara polimérica automatizada, la cual fue disefiada y construida por Aguifiaga-Martinez®?
en un trabajo previo. La cdmara fue programada para funcionar bajo las condiciones de operacion definidas que
permitieron mantener bajo control las variables de temperatura y de velocidad de agitacion. Una de las ventajas del
empleo de la cAmara automatizada consiste en el traspaso del reactor de una zona caliente (bafio maria) a una zona
fria (ventilacion natural) para mantener bajo control el valor de temperatura definido. La cAmara polimérica ofrece
las ventajas de ser un equipo automatizado con dimensiones suficientes para la integracion del reactor, sistema de
agitacion y sistema de calentamiento orientados a suprimir la dependencia de manipulaciéon manual de cada
experimento como medio de control de la temperatura, ademas de regular la velocidad de agitacién en el valor
deseado. En la Figura 15, se muestra la camara polimérica empleada (tomada de Aguifiaga-Martinez®?).

Como reactor de polimerizacion se empled un matraz PYREX de tres bocas de fondo redondo 24/40 de 1
L de capacidad donde una de las bocas se utilizd para soporte del sistema de agitacion, otra para acoplamiento del
sensor de temperatura y una mas a manera de alimentacion de reactivos. El sistema de calentamiento del reactor es
a base de bafio maria y como sistema de enfriamiento se considerd una ventilacion natural. Para la medicion de la
temperatura se empled un sensor termopar tipo K de rango de 0 a 600 °C con modulo MAX6675. El sistema de
agitacion consiste de un motor de corriente directa de 130 rpm 12v motorreductor JGA25-370 acoplado mediante
soportes plasticos a la boca del reactor y a un agitador de tipo hélice. Todos los elementos anteriores integrados en
la estructura en la camara polimérica. En las Figuras 16 y 17, se presentan acercamientos de la camara con estos

elementos (tomadas de Aguifiaga-Martinez®?).
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También se emplearon equipos como un aparato de extraccién Soxhlet 50mm de 250 mL de capacidad
para el proceso de purificacién, termoagitador marca Arsa mod. AR-311, parrilla de calentamiento y agitacién
marca ESLAB mod. AMC300 y estufa de secado marca Binder mod. FD-23 20 L.

La metodologia de sintesis polimérica empleada en este estudio se describe en el diagrama de flujo
mostrado en la Figura 18.

Figura 15. Camara polimérica de trabajo.

3.2 CONDICIONES DE SINTESIS DE COPOLIMEROS BAJO ARREGLO
ORTOGONAL

La sintesis de los copolimeros de PAN-co-PAV-co-ALM se llevaron a cabo bajo un arreglo ortogonal
de Taguchi L8(2") conforme las condiciones de disefio experimental mostradas en las Tablas 6 y 7.

Para este estudio, se establece que los valores determinantes de la aplicacion del disefio experimental
L8(2") seran el porcentaje de rendimiento de injercion (%G) y porcentaje de eficiencia de injercion (%E). Estos

valores seran determinados por medio de una caracterizacidn gravimétrica empleando ecuaciones 1 y 2.
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Figura 17. Aspecto del reactor en su parte inferior. Se aprecia el sensor y el agitador de hélice.
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Figura 18. Diagrama de flujo del proceso integral de sintesis polimérica de estudio.
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Tabla 6. Factores y niveles experimentales para la sintesis de copolimeros de PAN-co-PAV-co-ALM.

Factor Nivel | Nivel .
variable de operacion) 1 2 lgszmEsiones
1 | AN (%) 80 85 | Relacion p/p
2 | ALM (%) 10 5 Relacion p/p
3 | Cantidad de BS (g) 0.045 | 0.09 | Relacion reactivos:iniciador
4 | Cantidad de PA (g) 0.006 | 0.012 | Relacion reactivos:iniciador
5 Volur_w?en de medio de 120 140 | Agua tridestilada
solucion (mL)
6 | Tiempo de reaccion (h) 2 4 Conteo a partir de afiadir el PA
7

Temperatura de
reaccion (°C)
Para todas las corridas:
Agitacion constante de 100 rpm.

Relacion reactivos:medio de solucién de 1:5.
Relacion entre iniciadores BS:PA de 1:0.1333

50 60 Tolerancia + 2 °C

Tabla 7. Factores y niveles experimentales empleadas en el arreglo L8(27) para la sintesis de copolimeros de
PAN-co—PAV—co-ALM.

. Factor
Cores 1 2 3 4 5 6 7
1 80 10 0.045 0.006 120 2 50
2 80 10 0.045 0.012 140 4 60
3 80 5 0.09 0.006 120 4 60
4 80 5 0.09 0.012 140 2 50
5 85 10 0.09 0.006 140 2 60
6 85 10 0.09 0.012 120 4 50
7 85 5 0.045 0.006 140 4 50
8 85 5 0.045 0.012 120 2 60

3.3 GRAFICOS DE CONTROL DEL PROCESO DE SINTESIS

Mediante el uso de software Minitab 19 se construyen las cartas de control x-R (media-rango) para validar
si el proceso estd bajo control estadistico (estable). Para obtener las graficas de control se siguid el siguiente
procedimiento:

1. Con el software abierto y con los datos cargados (g molidos de sintesis, g Soxhlet), seleccionar la
herramienta Stat.

2. Seleccionar Control Charts, Variables Charts for Subgroups, Xbar-R Chart., Observations for a subgroup
are in one row of columns.

3. Envariables seleccionar “Gr. molido”y “Gr. Soxhlet” y dar aceptar.

4. Se generan las gréficas respectivas.
En la Figura 19, se presenta el IDE con la ruta principal seguida para obtener las graficas de control del

proceso.
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Figura 19. Ruta de prdgramacic')n Minitab para la obtencion de graficas de control del proceso de estudio.

3.4 INDICES DE CAPACIDAD DEL PROCESO DE SINTESIS

Con el uso de software Minitab 19 se determinaron los valores de indices C, y Cyx del proceso de sintesis
para validar si el proceso se llevd de manera estable y con una calidad adecuada. Para obtener los indices se siguié
el siguiente procedimiento:

1. Con el software abierto y con los datos cargados (g molidos de sintesis, g Soxhlet), seleccionar la
herramienta Stat.

2. Seleccionar la herramienta Quality Tools, Capability Analysis, Normal.

3. En la ventana emergente, en Single column, se selecciona los “Gr. molido” o “Gr. Soxhlet”. Se capturan

los siguientes datos: Subgroup size: 1; Lower spec: 24 (corresponde a los 120 mL en g), Upper spec: 28

(corresponde a los 420 mL en g). Dar aceptar.

4. Se generan las gréficas respectivas.
En la Figura 20, se presenta el IDE con la ruta principal seguida para obtener los valores de indices de

capacidad.
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Figura 20. Ruta de programacién Minitab para la obtencion de los indices de capacidad del proceso de estudio.
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IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 SINTESIS Y PURIFICACION DE PAN-co-PAV-co-ALM

Los resultados de la metodologia propuesta obtenidos con el arreglo ortogonal L8(27) definido, se
desglosan en dos vertientes: (a) los copolimeros resultantes del proceso de sintesis de reaccion de polimerizacion
(expresados en g) y (b) los copolimeros resultantes del proceso de purificacion en Soxhlet (expresados en g). Siendo
estos dltimos los que se sugieren que son los copolimeros deseados.

En la Tabla 8, se presentan las cantidades de reactivos e iniciadores empleados en cada corrida. Se
aprecian las cantidades que por cada corrida se utilizaron y de las cuales se derivan resultados particulares para
cada experimento. En la Tabla 9, se muestran los resultados del proceso de sintesis y purificacion de los materiales
poliméricos. Se observa la cantidad de productos que resulta de cada sintesis (a partir de una cierta cantidad de
reactivos) y de cada proceso de purificacion en Soxhlet (donde se sugiere que se eliminan los homopolimeros

presentes en las muestras). Como era de esperarse las cantidades se reducen en cada corrida.

Tabla 8. Cantidades de reactivos empleados para cada corrida acorde al arreglo ortogonal de estudio.

AN AV ALM Total de Total de Total de
Corrida reactivos BS PA
9 mL 9 mL 9 () (@) (9)
1 19.2 | 23.70 2.4 2.66 2.4 24.0 1.08 0.144
2 22.4 | 27.65 2.8 3.11 2.8 28.0 1.26 0.336
3 19.2 | 23.70 3.6 4.00 1.2 24.0 2.16 0.144
4 22.4 | 27.65 4.2 4.66 1.4 28.0 2.52 0.336
5 23.8 | 29.38 1.4 1.55 2.8 28.0 2.52 0.168
6 20.4 | 25.18 1.2 1.33 2.4 24.0 2.16 0.288
7 23.8 | 29.38 2.8 3.11 1.4 28.0 1.26 0.168
8 20.4 | 25.18 2.4 2.66 1.2 24.0 1.08 0.288

Tabla 9. Cantidades de productos resultantes por cada corrida acorde al arreglo ortogonal de estudio.

Total de Total de Total de productos
. productos
. reactivos resultantes de
Corrida RS resultantes de L
iniciales p . purificacion
@ sintesis @
(9)
1 24.0 8.12 1.39
2 28.0 20.30 13.58
3 24.0 13.56 11.27
4 28.0 6.27 1.94
5 28.0 9.85 5.49
6 24.0 16.39 10.47
7 28.0 20.30 20.04
8 24.0 8.64 2.14

Instituto Tecnoldgico de Pabellén de Arteaga 24



S an INSTITVTD TECNOLDED ™

g TECNOLOGICO

e de Pabeilen 0 Artraga
NACIONAL DE MEXICO- d—l— E C

Ingenieria Industrial
Estudio de la capacidad de un proceso a escala de laboratorio de sintesis polimérica injertada de poliacrilonitrilo
llevada a cabo mediante un disefio experimental ortogonal

sy

De las Figuras 21 a la 29, se presentan diversas etapas del proceso de sintesis. Se presentan solo evidencias
de la corrida 7 debido a que todas las corridas se comportaron de forma similar bajo el mismo procedimiento. En
el caso de la Figura 30, se observa el control automatizado de la reaccion realizada por medio de la cAmara
polimeriza automatizada (caja de control) para la corrida 7. En este caso, se programa una temperatura de sistema
de 50 + 2 °C, por lo que el parametro de la temperatura deseada se fija por encima de 5 °C de la temperatura de
trabajo para mantener este rango de temperatura. En el caso de la velocidad de agitacion, se programa el giro del
motor a un 80 + 3% de su capacidad de operacion (cap. max. 130 rpm) para mantener en promedio los 100 rpm

deseados.

Figura 21. Vista completa del equipo puesto en operacion: inicio de procedimiento de sintesis.

Instituto Tecnoldgico de Pabellén de Arteaga 25



S INSTIIUTO TECNOLDGCD ™
S S de Pabeilen o

7@ NACIONAL DE HEXICO- ATEC
Ingenieria Industrial .

Estudio de la capacidad de un proceso a escala de laboratorio de sintesis polimérica injertada de poliacrilonitrilo

llevada a cabo mediante un disefio experimental ortogonal

Figura 23. Posicién del reactor en la zona fria (ventilacion natural).

Instituto Tecnoldgico de Pabellén de Arteaga 26



(0 NSTITLTD TecvoLnecn ™
S

;7% i grec
‘ . . \ |
Ingenieria Industrial . =
Estudio de la capacidad de un proceso a escala de laboratorio de sintesis polimérica injertada de poliacrilonitrilo
llevada a cabo mediante un disefio experimental ortogonal

'
J
B

Figura 24. Aspecto gel de la solubilidad del ALM en el medio de solucién previo a la reaccion de sintesis.
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Figura 25. Aspecto del copolimero coagulado (color blanco lechoso) después de 3 h de reaccién de sintesis.
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Figura 26. Aspecto coagulado del copolimero resultante de la reaccion ya recolectado y filtrado por gravedad.

1

Figura 27. Aspecto tipo piedra dé[‘éopolimero de sintesis llevado a peso constante.
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Figura 28. Molienda del copolimero de sintesis para reduccion de tamafio de particula.

L

Figura 29. Aspecto granula tipo polvo del copolimero ya sometido a molienda previo a purificacion.
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Figura 30. Caja de control de la cAmara polimérica automatizada y programada a las condiciones de operacion
de las corridas.
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De las Figuras 31 a la 35, se muestran diversas etapas del proceso de purificacion Soxhlet. En este proceso
se busca eliminar la presencia de homopolimeros en los productos resultantes de sintesis empleando DMF (que es
un solvente del PAN). Se presentan solo evidencias de la corrida 7 debido a que todas las corridas se comportaron
de forma similar bajo el mismo procedimiento. En las Figuras 36 y 37, se visualizan los aspectos finales de las
muestras, ya concluido el proceso Soxhlet y después de ser llevadas a peso constante. Todas las muestras observan
un aspecto de tipo resina gomosa parcialmente flexible y de dureza considerable (no cuantificada) y con colores
marron de diversas tonalidades.

-

“

Figura 31. Vista completa del equipo puesto en opel-'acién: inicio de procedimiento de purificacion Soxhlet.
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Figura 33. Tonalidad marron chocolate del solvente del proceso de purificacion a las 5 h de sifonados.
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Figura 34. Aspecto de muestras a las 5 h de sifonados en Soxhlet. La muestra se encapsula y por medio de
trituracion manual se abre capsula para continuar procedimiento de purificacion.

A

Figura 35. Aspecto gelatinoso de las muestras al termino del tiempo de proceso Soxhlet.
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Figura 36. Aspecto de las muestras finales de proceso de purificacion Soxhlet: corrida 2 (arriba izq.), corrida 3
(arriba der.), corrida 4 (abajo izq.), corrida 5 (abajo der.).
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Figura 37. Aspecto de las muestras finales de proceso de purificacion Soxhlet: corrida 6 (arriba), corrida 7
(centro), corrida 8 (abajo).
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4.2 CARACTERIZACION GRAVIMETRICA DE PAN—c0-PAV-co-ALM

Empleando las ecuaciones 1y 2, se determinan los valores de %G y %E de cada corrida. El termino Wer
corresponde al peso (g) del copolimero injertado bruto resultante del proceso de sintesis, Waq €s el peso inicial (g)
del aditivo (ALM) empleado en la sintesis y Ws indica el peso (g) del copolimero injertado puro resultante del
proceso de purificacidn Soxhlet, respectivamente.

En la Tabla 10, se presentan las cantidades y los %G y %E logrados en cada corrida. Las corridas 2, 3y 7
se sugieren que son las mejores condiciones de operacidn para alcanzar resultados adecuados de sintesis de
copolimeros injertados puros. En el caso de la corrida 1, la cantidad de ALM empleado fue superior a los productos
resultantes, razon por la que los porcentajes obtenidos se consideran nulos.

En las Figuras 38 y 39, se ilustra un comparativo de los %G y %E logrados. Se considera el comparativo
de los resultados obtenidos en el presente estudio (MASV) contra los reportados por Dena-Aguilar et al.” (JADA).
Siendo muy superiores los resultados de sintesis del presente trabajo desarrollado bajo un disefio experimental
ortogonal. Para fines de comprensién entre ambos trabajos, se adopta una misma terminologia donde las corridas
2,3, 4y 5 corresponden a las muestras ALM55, ALM70, ALM85 y ALM100 que Dena-Aguilar et al.” reportan en

su estudio (ver Tabla 1).

Tabla 10. Resultados de %G y %E de la metodologia de obtencion de PAN-co-PAV—co-ALM.

Wer, V\,/S’ WA.d’
. copolimeros cpp_ollmeros aditivo

Corrida brutos injertados (ALM) % G % E

@ puros (9)

(9

1 8.12 1.39 2.4 0.00 0.00
2 20.30 13.58 2.8 385.0 61.60
3 13.56 11.27 1.2 839.2 81.50
4 6.27 1.94 14 38.6 11.10
5 9.85 5.49 2.8 96.1 38.20
6 16.39 10.47 2.4 336.3 57.70
7 20.30 20.04 14 13314 98.60
8 8.64 2.14 1.2 78.3 12.60

A manera de ejemplo, solo se presentan las etapas del proceso de caracterizacién gravimétrica de la corrida

7, ver Figuras 40 y 41. Todas las demas corridas se pesaron de la misma forma.
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Figura 38. Efecto del disefio ortogonal sobre el parametro %G en la sintesis de PAN-co—PAV—co-ALM.
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Figura 39. Efecto del disefio ortogonal sobre el parametro %E en la sintesis de PAN-co—-PAV-co-ALM.
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Figura 41. Caracterizacion gravimétrica (toma de peso) de las muestras resultantes de purificacion en Soxhlet.
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4.3 ANALISIS ESTADISTICO DEL PROCESO DE SINTESIS DE PAN-co-PAV—co-
ALM

Los resultados de %G y %E de cada corrida fueron sometidos a un andlisis estadistico de control y
estabilidad a través de la obtencidn de graficas de control X-R y determinacién de los indices C, y Cpk del proceso.
Para lo anterior, se empled el software estadistico Minitab 19 y se elaboraron tres vertientes de andlisis: (1)
considerando los resultados gravimétricos (pesos de las muestras) de las corridas 1 a la 8, (2) considerando los
resultados gravimétricos de la corrida 2 a la 8 (se descarta la corrida 1 debido a sus resultados nulos de porcentajes
de injercion y de eficiencia obtenidos) y (3) descartando las corridas 1y 7, las cuales fueron las que ninglin y mayor

valor de %G y %E resultaron, respectivamente.

4.3.1 Anélisis estadistico de las corridas 1 a la 8

En la Figura 42, se muestra el informe de capacidad del proceso de sintesis. El analisis del informe indica
valores de 0.10 de C, y -0.56 de Cy. Con base a las Tablas 4 y 5, la categoria del proceso de sintesis es 4, por lo
que el proceso no es adecuado y requiere de modificaciones, ademas de que la media del proceso esta alejada del
centro de la curva de distribucion normal fuera de las especificaciones. Lo anterior sugiere que se debe realizar un

mayor nimero de pruebas para obtener una mayor cantidad de datos para lograr un proceso de mayor categoria.

Informe de capacidad del proceso de Gr. Molido

LEl LES
Procesar datos ) | [—— Largo plazo
LEI 24 — — - Corto plazo
Objetive v :
LES 28 Capacidad large plaze
Media de lamuestra 129288 Pp 012
Miimiero de muestra 8 PPL  -0&&
Desv.Est (Largo plaze)  5.55586 PP 050
Deswv.Est [(Corto plazol 657295 Ppk  -06&
Cpm .
Capacidad corte plazo
Cp 010
CPL -0.56&
CPU 078
Cpk  -0.56

0 5 10 15 20 25

Ren dimiento
Esperado Large Esperade Corto
O servado plazo plazo
PPM . LH 00000000 STEIT5.02 SE35344 51
PPM = LEE 000 3356.83 92628
PPM Total 00000000 98013184 SeA8T0 T

Figura 42. Informe de capacidad del proceso de sintesis de las corridas 1 a la 8.
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A continuacién, se muestra demas informacion generada por Minitab para el proceso de sintesis:

Estadisticas descriptivas

N N* Media DesvEst. Mediana Minimo Maximo Asimetria  Curtosis
8 0 129288 5.55986 11.705 6.27 20.3 0.363792 -1.67896

transformacién de Box-Cox: A =0

Prueba de bondad del ajuste

Distribucion AD P LRTP
Normal 0376 0317
Transformacion Box-Cox 0.288  0.523
Lognormal 0.288 0.523
Lognormal de 3 parametros  0.307 * 0661
Exponencial 1362  0.035
Exponencial de 2 parametros 0361 =0.250 0.004
Weibull 0.3%0 »>0.250
Weibull de 3 parametros 0380 0.392 0.691

Valor extremo mas pequefio  0.505  0.189
Valor extremo por maximos ~ 0.368 »0.250

Gamma 0362 =0.250
Gamma de 3 parametros 0423 * 1.000
Logistica 0402 =0.250
Loglogistica 0326 =0.250
Loglogistica de 3 parametros  0.296 * 0511

En la Figura 43, se presenta el informe de capacidad del proceso de purificacion Soxhlet. El andlisis del
informe indica valores de 0.09 de C, y -0.69 de C. Con base a las Tablas 4 y 5, la categoria del proceso de sintesis
es 4, por lo que el proceso no es adecuado y requiere de modificaciones, ademas de que la media del proceso esta
alejada del centro de la curva de distribucion normal fuera de las especificaciones. También se presenta demas
informacidn generada por Minitab para el proceso de sintesis. Lo anterior sugiere que se debe realizar un mayor

ntmero de pruebas para obtener una mayor cantidad de datos para lograr un proceso de mayor categoria.

En la Figura 44, se muestra el grafico x-R del proceso de sintesis y del proceso de purificacién Soxhlet.
El anlisis del grafico de control de cada proceso es similar, en ambos, el proceso en general es estable con una
variacion (fallo) en la corrida 7 al presentarse fuera de los limites inferior (24) y superior (28) y mas alla de 3.00
desviaciones estandar de la linea central. Estos resultados son coherentes con los valores de indices de capacidad,
en relacion a que los datos empleados para el analisis x-R no fueron los suficientes para poder verificar que los
procesos estan presentando variaciones en una proyeccion a gran escala.

De igual manera el fallo en la corrida 7 puede explicar los valores de %G y %E obtenidos en esta corrida

en particular.
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Informe de capacidad del proceso de Gr. Soxhlet

LEl LES
Procesar datos Large plazo
LE1 24 | | — — — Corto plazo
Objetive . -
LES 28 | || | capacidadiarge plaze
Media de la muestra 829 PP Q10
Mimero de muestra B | | PRL  -078
DesvEst (Largo plazo) G6898 FPU 98
Desw.Est [Cortoplazm) T.57725 | | Fpk -078
Cpm *
| | Capacidad corto plazo
p 009
| | CPL  -069
CPU 087
| | Cpk  -069
||
||

Rendimiento
Esperado Large  Esperade Corto
Ohservado plazo plaz
PPM = LEI 100000000 990571.59 ‘980592830
PPM = LES 000 160813 464483
PPM Total 100000000 99217973 98557313

Figura 43. Informe de capacidad del proceso de purificacién Soxhlet de las corridas 1 a la 8.

Estadisticas descriptivas

N N* Media Desv.Est. Mediana Minimo Maximo Asimetria Curtosis
8 0 829 6.68980 7.98 1.39 20.04 0.615836 -0.563872

transformacién de Box-Cox: A =0

Prueba de bondad del ajuste

Distribucion AD P LRTP
Normal 0351 0370
Transformacién Box-Cox 0411  0.256
Lognormal 0411  0.256
Lognormal de 3 pardmetros  0.405 * 1.000
Exponencial 0355 0.678
Exponencial de 2 parametros 0345 =0.250 0.371
Weibull 0400 =0.250
Weibull de 3 pardmetros 0384 0419 1.000

Valor extremo mas pequefio 0436 =>0.250
Valor extremo por maximos 0433  >0.250

Gamma 0406 =0.250
Gamma de 3 parametros 0.397 *  1.000
Logistica 0373 »0.250
Loglegistica 0443 0210
Loglegistica de 3 parametros  0.431 * 1.000
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Grafica Xbarra-R de Gr. Molido, ..., Gr. Soxhlet
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Figura 44. Gréficos x-R del proceso de sintesis (arriba) y Soxhlet (abajo) de las corridas 1 a la 8.

4.3.2 Anélisis estadistico de las corridas 2 ala 8

En la Figura 45, se muestra el informe de capacidad del proceso de sintesis de las corridas 2 a la 8. El
analisis del informe indica valores de 0.11 de C,, y -0.59 de Cp«. Con base a las Tablas 4 y 5, la categoria del proceso
de sintesis es 4, por lo que el proceso no es adecuado y requiere de modificaciones, ademas de que la media del
proceso esté alejada del centro de la curva de distribucién normal fuera de las especificaciones. Lo anterior sugiere
que se debe realizar un mayor nimero de pruebas para obtener una mayor cantidad de datos para lograr un proceso

de mayor categoria.
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Informe de capacidad del proceso de Gr. Molido

Procesar datos
LEI 24
Ohbijetivo -
LES 28

Media de la muesira 136157
Mumero de muestra 7

DesvEst (Largo plazo) GS62668
DesvEst (Corto plazo) 586879

PEM = LEI
FPM = LES
FEM Total

10 15 20
Re ndimiento
Esperado Large Espermdo Corto
Cbservado plazo plazz
1000000.00 96752085 961587.M
Q00 5287.40 T123.43
1000000.00 97280825 96871044

— lamgo plazo
— —— Corto plazo
Capacidad largo plazo
Fp o1z
PPL -0G2
FPU 085
Ppk -0G2
Cpm *
Capacidad corto plazo
Cp on
CPL  -059
CPU 082
Cpk  -059

Figura 45. Informe de capacidad del proceso de sintesis de las corridas 2 a la 8.

Estadisticas descriptivas

N N* Media DesvEst. Mediana Minimo Maxime Asimetria  Curtosis
7 1 136157 5.62668 13.56 6.27 20.3 0.0598565 -1.77894
transformacion de Box-Cox: A = 0.5
Prueba de bondad del ajuste

Distribucion AD P LRTP

Normal 0.276  0.538

Transformacion Box-Cox 0.254  0.603

Lognormal 0.257 0594

Lognormal de 3 parémetros 0313 * 0756

Exponencial 1225  0.050

Exponencial de 2 pardmetros 0446 >0.250 0.011

Weibull 0.320 =0.250

Weibull de 3 parametros 0344 0409 1.000

Valor extremo mas pequefio  0.387 »0.250

Valor extremo por méximos ~ 0.296 »0.250

Gamma 0301 =0.250

Gamma de 3 parametros 0.548 * 1.000

Logistica 0308 =0.250

Loglogistica 0.286 =0.250

Loglogistica de 3 pardmetros  0.288 * 0.906
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En la Figura 46, se presenta el informe de capacidad del proceso de purificacion Soxhlet. El andlisis del
informe indica valores de 0.09 de C, y -0.70 de Cp. Con base a las Tablas 4 y 5, la categoria del proceso de sintesis
es 4, el proceso no es adecuado y requiere de modificaciones y la media del proceso estd fuera de las
especificaciones. Se sugiere que se debe realizar un mayor nimero de pruebas para obtener una mayor cantidad de

datos para lograr un proceso de mayor categoria.

En la Figura 47, se muestra el grafico x-R del proceso de sintesis y del proceso de purificacion Soxhlet.
También el andlisis del grafico para cada proceso es similar. En los dos procesos se presenta estabilidad con fallo
en la corrida 7 al estar fuera de limites con mas de 3.00 desviaciones estandar de la linea central. Los resultados

también son coherentes con el analisis de indices de capacidad por la falta de dato suficientes para el analisis.

Informe de capacidad del proceso de Gr. Soxhlet

Procesar datos — large plazo
LEI 24 — — — {orno plazo
Objetive t
LES 28 Capacidad largo plazo
Media de la muestra 927571 Pp a10
MNimers de muestra 7 PPL 075
Desv. Est. [Largo plazo) 65684 PPU 055
Desv Est. [Corto plaze) T7.0390 Ppk 075
Cpm *
Capacidad corto plazo
p 009
CPL  -070
CPU 0BD
Cpk -070

Rendimiento
Esperado Large Esperado Corto
Observado plazo plazo
PPM < LEl 100000000 98750918 981772.37
PPM = LES 000 21814 380616
PPM Total 100000000 98969059 985678.54

Figura 46. Informe de capacidad del proceso de purificacién Soxhlet de las corridas 2 a la 8.
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Estadisticas descriptivas

N N* Media Desv.Est. Mediana Minimo Maximo Asimetria Curtosis
7 1 927571 6.56840 1047 1.94 20.04 0431686 -0.515992

transformacion de Box-Cox: A = 0.5

Prueba de bondad del ajuste

Distribucién AD P LRTP
Normal 0248  0.625
Transformacion Box-Cox 0.273  0.545
Lognormal 0401 0258
Lognormal de 3 pardmetros  0.290 * 1.000
Exponencial 0420  0.549
Exponencial de 2 parametros 0359 =0.250 0.288
Weibull 0341 >0.250
Weibull de 3 parémetros 0.278 =000 1.000

Valor extremo mas pequefio 0332 =0.250
Valor extremo por maximos ~ 0.324 >0.250

Gamma 0359 =0.250
Gamma de 3 parametros 0.286 * 1.000
Logistica 0.268 >0.250
Loglogistica 0423 0.237
Loglogistica de 3 parametros  0.314 * 1.000

Grafica Xbarra-R de Gr. Molido, ..., Gr. Soxhlet
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Figura 47. Gréficos x-R del proceso de sintesis (arriba) y Soxhlet (abajo) de las corridas 1 a la 8.
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&

4.3.1 Anélisis estadistico de las corridas 2, 3,4,5,6y 8

En este andlisis las Figuras se presentan en modo de configuracion del software Minitab en idioma inglés.
Bajo este andlisis los valores de C, y Cpx del proceso de sintesis resultan de 0.12 y -0.68, respectivamente, ver
Figura 48. Los valores de C, y Cp del proceso de purificacién Soxhlet resultaron de 0.13 y -1.09, respectivamente,
ver Figura 49. Estos resultados siguen siendo consistentes con los analisis anteriores donde la categoria es 4 con
un proceso no adecuado que requiere modificaciones y se sugiere realizar mas pruebas para contar con mas datos
de analisis. En cada caso, no se presentan las tablas de estadistica descriptiva ni de prueba de bondad del ajuste.

Para el caso de las cartas de control x-R al descartar las corridas 1 y 7, se observa que el proceso esta
completamente estable y confirmando que es necesario el desarrollo de mas pruebas experimentales para poder

validar el desempefio integral de la propuesta del presente estudio, ver Figura 50.

Process Capability Report for Gr. Molido

LSL  UsL
Process Data — Overall
LSL 24 = = = Within
Target *
usL 28 Overall Capability
Sample Mean  12.5017 Pp 0.13
Sample N 6 PPL -0.73
StDev(Overall)  5.25035 PPU 0.98
StDewv(Within)  5.65603 Ppk -0.73
— Cpm *
L B\ Potential (Within) Capability
Cp 0.12
CPL -0.68
CcPU 0.91
\ Cpk  -0.68
4 N
y \__
= b,
0 5 10 15 20 25
Performance
Observed  Expected Overall Expected Within
PPM = LSL 1000000.00 985738.40 978970.41
PPM = USL 0.00 1579.29 3070.61
PPM Total 1000000.00 987317.68 982041.02

The actual process spread is represented by 6 sigma.
Figura 48. Informe de capacidad del proceso de sintesis de las corridas 2, 3, 4, 5,6y 8.
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Process Capability Report for Gr. Soxhlet

LSIL USIL
Process Data ' . Overall
LsL 24 b | = = - within
Target * 1 :
UsL 28 ' . Overall Capability
Sample Mean  7.48167 : . Pp 0.13
Sample N 6 . : PPL -1
StDev(Overall) 4.97356 : : PPU 138
StDev(Within)  5.05319 : i Ppk 111
L com -
! ! Potential (Within) Capability
: : cp 0.13
i i CPL  -1.09
1 1
! ! CPU 135
; ; cpk  -1.08
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
1 1
—1

0 6 12 18 24

Performance
Observed  Expected Overall Expected Within
PPM < LSL 1000000.00 999551.89 999460.15
PPM = USL 0.00 18.50 24.49

PPM Total 1000000.00 999570.39 999484.64

The actual process spread is represented by 6 sigma.
Figura 49. Informe de capacidad del proceso de purificacion Soxhlet de las corridas 2, 3,4, 5,6y 8.
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Xbar-R Chart of Gr. Molido, ..., Gr. Soxhlet
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Figura 50. Gréficos x-R del proceso de sintesis (arriba) y Soxhlet (abajo) de las corridas 2, 3,4, 5,6y 8.
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V. CONCLUSIONES

La metodologia de sintesis de copolimeros de PAN-co-PAV-co-ALM presentada en este trabajo y
desarrollada bajo control a través de un disefio experimental robusto resulto ser adecuada y con mejores
rendimientos a los de su estudio soporte. Se logré obtener copolimeros bajo técnicas de polimerizacién en solucién
por radicales libres empleando monémeros de acrilonitrilo, acetato de vinilo y almidén como aditivo para otorgarles
un posible grado de biodegradabilidad.

Las operaciones unitarias del proceso de sintesis empleado una camara polimérica automatizada resulté
muy conveniente pues permitié mantener bajo control las variables de temperatura y velocidad de agitacion de la
reaccion y asi descartar cualquier ruido que estas variables pudieran otorgarles al proceso. En el caso del proceso
de purificacién Soxhlet, es conveniente seccionar el periodo de lavados para poder suprimir el factor de
encapsulamiento que se observo en este estudio y que pudiera afectar esta operacion.

Unicamente se realizd una caracterizacion gravimétrica a los copolimeros resultantes. Se lograron obtener
%G para cada corrida de la 1 a la 8 de 0.0, 385.0, 839.2, 38.6, 96.1, 336.3, 1331.4 y 78.3%, respectivamente; y en
el caso de los %E fueron de 0.0, 61.6, 81.5, 11.1, 38.2, 57.7, 98.6 y 12.6, respectivamente.

El anélisis general de los gréficos de control x-R indica que el proceso fue estable (aun y cuando la corrida
7 presento una variacion).

El estudio general de los indices de capacidad en todos los casos resulto estar dentro de las condiciones
de C, £0.67 y Cpk < 0 tanto para el proceso de sintesis como el de purificacion en Soxhlet. Para las corridas 1 a la
8 los valores de C, fueron de 0.10 (sintesis) y 0.09 (purificacion) y de Cp fueron de -0.56 (sintesis) y -0.69
(purificacién); de las corridas 2 a la 7, los valores de C,, resultaron de 0.11 (sintesis) y 0.09 (purificacion) y de Cp
de -0.59 (sintesis) y -0.70 (purificacion); para las corridas 2, 3, 4, 5, 6 y 8 se obtuvieron datos de C, de 0.12 (sintesis)
y 0.13 (purificacion) y de Cy de -0.68 (sintesis) y -1.09 (purificacion). En todos los casos se indica que el proceso
es de categoria 4, no es adecuado y se requiere de modificaciones por estar la media del proceso alejada del centro
de la curva de distribucidn normal fuera de las especificaciones.

Conforme los resultados generales de los graficos x-R y los indices C, y Cpk e evidencia que los datos
empleados para el analisis estadistico no fueron los suficientes para poder verificar que los procesos estan
presentando variaciones en una proyeccién a gran escala, asi como se sugiere que se debe realizar un mayor nimero
de pruebas para obtener una mayor cantidad de datos para lograr un proceso de mayor categoria. Lo anterior indica
que se debe realizar por duplicado (0 mas) el arreglo ortogonal.

Como trabajo a futuro se contempla (1) llevar a cabo la optimizacién del proceso integral de
polimerizacion con mas repetitividad del arreglo ortogonal para obtener mas datos y poder validar los resultados
logrados en este estudio, (2) aplicar una purificacion adicional con otro solvente, (3) estudiar la capacidad de los

copolimeros resultantes para ser extruidos e hilados y (4) realizar una caracterizacién fisicoquimica mas compleja.
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