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1.~ INTRODUCCICN Y OBJETIVOS:
a¥Intreduccion:

Las necesidades en los procesos de polimerizacién,nos
han 1levado a la busqueda de nuevas técnicas,menos costosas y de ma-
vor eficiencia,en la busgueda de algunas propiedades especificas en
el npolimero,tales como forma de particula,tamafo,dureza,pureza,trans
parencia v facilidad de purificacidn entre otras.

Existen 3 métodos de polimerizacidn,ellos son;

En emulsién,en masa,solucidn y en suspensidn,de estas téecnicas las
mas usadas son en emulsifn y suspensibn.la polimerizacién en suspen-
$i6n es un proceso en el cual se tienen relativamente pocos proble-
mas relacionados a la transferencia de calor,esto es debido a la pre
sencia de un medio continuc que ayuda a la transferencia de calor,asi:
como pocos problemas de contaminacidn,

La polimerizacién en suspensidn consta principalmente

Medio continuo,generalmente se utiliza agua,

Fase monomé}ica,la cual debe ser insoluble en el medio
continuo

Iniciador.

Agente de suspensifn,

Algunos otros aditivos para obtener ciertas propieda-

des espec{ficas en el polimero.

Como agentes de suspensifn existen una gran variedad

de ellos,como son alcohol polivin{lico,polimeros de alto peso molecu-
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iar, gelatinas,sustancias no orgdnicas,entre otras.

£l presente estudio tiene comec finalidad,obser-
var que influencia tiene, el tipo y cantidad de alcohol polf
vinilico sobre el tamafc y su distribucidn respecto a la per
la, asi como de la geometria del reactor,de que tanto influ-

ye estd en lo dicho,

La polimerizacidn en suspensién es un proceso -
muy utilizado para el estireno,copolimeros del estireno,clory

ro de vinilo,entre otros polimeros.

Las reacciones efectuadas consisten en una mez-
cla de mondmero de estireno, agua, agente de suspensién, asi
como de un Azo-compuesto como iniciador, el 2-2' Azo-bis
Isebutilonitrilo),comunmente llamado AIBN. Las reacciones se

efectuaron a 70 OC,baje atmostera inerte.
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b}.-Objetivos.

El desarrollo de la presente tésis tiene como objeti-
vo el estudio de como influyen algunos parametros sobre el tamafio de
perla en la polimerizacién en suspensidn,tales como cantidad y tipo
de agente de suspensidn,agitacifn y geomerriz de reactor.

Se persigue coro objetivo la busqueda de alguna rela-
cién entre el tamafio de particula,y la cantidad y tipo de agente de
suspensidn.

También se persigue la reproducibilidad de una poli-
merizacidn en suspension buc las mismas condiciones de reaccién.

Los experimentos sobre el tipo de agente de suspen-
5i6n se van a centrar en el uso de diversos tipos de alccholes poli-
vinilicos,estos tipos difierenen el por ciento de hidrdlisis,asi co- .

mo del grado de polimerizacidn de estos.
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11.-ANTECEDENTES TEORICOS.
a).~Polimerizacion. )

W.H.Carothers propuso una clasificacidn de los polimeros
2n dos grupos,polimeros de condensacidn y por adicidn.Los prime-
ros son aquellos en que la formula de las unidades repetidas del
solimero les faltan ciertos atomos presentes en el mondmero del
que es formado.Los de adicidn son los que la pérdida de Ta peque
fAa molécula no tiene lugar.

La clasificacidn anterior fué corregida por FLORY,quien
toma en cuenta el mecanismo por gue los dos tipos son formados.
Lss polimeros de condensacion son usualmente formados por conden
sacidn intermolecular por pasos de grupos reactivos.Los polime-
res de adicidn ordinariamente resultan de la reaccion en cadena
involucrando alguna clase de centro activo.

Segin la especie propagante se puede clasificar la poli
serizacidn en;ionica,por radicales libres o por grupos funcio-
rales.

La polimerizacidon por adicidn se puede inducir de 3 mo
2os a saber:Por radicales libres,por radiacion y idnica.

La poiimerizacidn por adicidn del estirenc puede repre-
sszntarse de la siguiente forma.

‘3\“=C”2 INICIADOR — - CH-CH3
"] Y/0 CALOR @ (1)
F n

E1 proceso de polimerizacion se inicia con la formacidn

de la molécula de mondmero con un radical libre,estos se obtie-
nen por medio del empleo de un iniciador o combinacidn de ellos.’
na vez formado el mondémero con radical libre,se adicionan las
oiras moléculas de monémero,una tras otra.Esta etapa se le cong
ce como propagacidn,la cual continda hasta que reacciona con -
2iro radical libre para terminarse o bien tiene lugar alguna --
ccion de transferencia de cadena,que termina el crecimiento

e

[«Y)

de esta,iniciandose otra.
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b).-Métodos de polimerizacidn.
7 hay cuatro principales metodos de pplimerizacién de
mondmeros vinilicos: 7 |

En masa

En solucidn.

En suspensidn,

En emulsion o litex.

En 1a polimerizacion en masa , Se disuelve una
pequefia cantidad de iniciador en el monémero y se aplica calor.El po-
1imero formado puede ser soluble en &1 mondmero o puede ser insolu-
ble en &1 y precipitarse.Se hace uso industrial de esté mé-
todo de polimerizacidn.En la reaccién de polimerizacién se libera my
cho calor,debido a la naturaleza exotérmica de la reaccidn,en muy po
¢o tiempo,el cual es dificil de remover a causa de 1a creciente vis-
cosidad de la masa polimerizada.Esté método de polimerizacifn,aungue
.1im1tado,es usado para producir algunos polimeros de estireno,copoly
meros y plisticos especiales.

En la polimerizacidn en solucidn,el mondmero es disuel
to en un solvente,provocando la polimerizacidn por la adicidn del ini
ciador yopor la aplicacidn de calor.Son de 2 tipos la polimerizacidn
en solucién,l)homogénea,en 1a cual el mondmero y el polimero formado
son solubles en el solvente,y 2)Heterogénea,en el cual &} mondmero es
soluble pero su polimero es insoluble en el solvente.

La velocidad de polimerizacidn y el neso molecular

del polimero variara dependiendo del tipo del solvente,la temperatura
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a la cual se efectlie la reaccidn,la cantidad y el tipo de ini-
ciador agregado.En general los pesos moleculares de los polimeros de solu-
cifn, son mucho mas bajos que los de polimzros producidos por el método de
emulsidn, masa o suspensiln.

La polimerizacidn en emulsifn,ha venido a tener mayor importan~
cia industrizl.Bn esta el zonlmero es estabilizado en el agua por medio
de los surfactantes y la agzitacidn formando una emulsidn.La polimerizacién
se efectlia por la adicin de un iniciador soluble en agua y por la aplica-
cion de calor,regulador dz pH y otros aditivos también pueden estar pre—-
sentes en los sistemas 1dtex.El producto formado es un litex o dispersidn
de particulas de polimerc silidas extremadamente pequefias,en un medio acuo

so ¥y no una emulsidn propiazznte dicha.

En la polimerizacidn en suspensidn, el mondmero es dispersado
como pequefias gotas en un medio, generalmente el agua, en el cual es vir-
tualmente insoluble.Se usa agitaciln y pequefias cantidades de agente de
suspensidn,para retener las zotas y para posteriormente evitar la aglo-~

zeracidn de las particulas de polimero.

La polimerizacidn de las gotas de mondmero sugpendidas se
~rovoca por la adicidn de iniciadores solubles en solventes orgdnicos
: p 24

ror la aplicacidn de calor.En este método es fécil aislar el polimero del

¥ ]

2dic de suspensidm,otra gran ventaja de este método,es ¢l excelente con-
crol del peso molecular del pelimero,el buen contrel de la reaccifn y fa-

ciiidad de disipar el calor de polimerizacidn.
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C).-POLIMERIZACION EN SUSPENSION.
C:1 .~ ANTECEDENTES.

En un sistema tipico de suspensidn,uno & mas mondmeros
iiquidos inmiscibles en agua,conteniendo un iniciador de la -
la polimerizacidn,son dispersados en gotitas,por condiciones
apropiadas de agitacidn,la cual se mantiene mientras que la -
polimerizacidn es completada a esferoides s0lidos o perlas,ern
el caso de polimeros solubles en su mondmero & bien granulos
mas & menos esfercidales en el caso de polimeros insolubles -
en su mondmero,

Con pocas excepciones la polimerizacidn en suspensidn
en agua requiere pequeiias cantidades de sustancias que limitan
la coalescencia de las gotitas de monbmero y que se peguen las
esferas durante el curso de la polimerizacidn.Ellos generalmen
te son llamados estabilizadores de suspeusidn o agentes de sué
pensidn.La medida de particula puede ser controlada por la agi
tacidn ,al hacer esferas en medidas que pueden ser facilmente

separadas del agua.

La polimerizacidn en suspensidn del tipo perla fu& de-
sarrollada para cumplir necesidades de manufactura, polimeri--
zaciones en masa a gran escala son muy dificiles de controlar,
por el calor de polimerizacidén involucrvrade.El primer polimero
disponible comercialmente en esferas fué el CLORO ACETATO DE

POLIVINILO,progresos sustanciales en la.té@cnica y aplicacion de la poli-



merizacifn en suspensidn,tuvo como consecuencia la introduccién
de agentes de suspensidn o estabilizadores de suspensidn.ROEHM v
TROMMSDORFF encontrardn que ciertos insolubles en agua,polvos -
finamente divididos zon utiles como agentes de suspensidan. (6 )
La polimezrizacidn en suspensidn a encontrado poca apli

cacidn con polimerizacién idnica o de condensacidn. {6)

C:2.-FASE MONOMERO.

lLa fase monzmerica dispersa en gotas en la polimeriza-
cién en suspensidn contiene iniciador{es),reguladores y algun otro
agente necesario espzcifico.El monémero o mezcla de mondmeros --
deben ser lo suficientemente insolubles en agua para formar una
segunda fase.tn el cass donde hay upa alta proporcidn de reacti-
vos solubles en agua,eldctrolitos son adicionados para un efecto
(Salting-Qut),

Los mondmeros son polimerizados en sus-
pensidn como l{quidos.ics mondmere y agentes usados en sistemas -
en suspensidn deben teper alta pureza.El oxigeno molecular nor-
malmente actla como un inhibidor de polimerizacidn de adicidn por
1o cual debe ser evitads.

£s frecuentemente prdctico el uso de alguros iniciado-
res de polimerizacion y reqguladores en suspensidn.Estos son ge-
neralmente disueltos dirsctamente en la fase mondmero justamente

antes de la dispersi6n en agua en orden de evitar polimeriza-
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ciones prematuras.El tipo y concentraciln de iniciadores 'y
reguladeres afectan grandemente la rapidez de polimeriza -

cién y las propiedades de los productos.

CINETICA DE POLIMERIZACION,

La polimerizacién en perlas,normalmente con--
siste de una polimerizacidn en masa,de gotitas de mondmero
enfriadas por agua,donde hay una buena concordancia con la
polimerizacidon en masa, en las curvas tiempo-conversidn y
dependencia de la rapidez inical de polimerizacidn de la
concentracidn del iniciador. En general la rapidez de poli

merizacidn en suspensidn no es influida mucho por la medi-

!

da de esfera y del tipo de agente de suspensidn.(6).

La influencia de iniciadores y reguladores co~
rresponde en polimerizacidn en suspensidn,a la de masa,tan
to como estos sean solubles exclusivamente en la fase mond
mero.

En presencia de oxigeno molecular hay primero
un periodo de inhibicidn,proporcional a la concentracidn -
de oxigeno y relacionado también a la concentracidn de ini
ciador e inhibidor.Despues del periodo de inhibicidn puede
resultar un perfiodo de velocidad de reaccidn constante mo-

derada,que se transforma en una rapidez acelerada de polimeri
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zacidn,

En la cindrica de reaccidn la terminacidn de cadznz
de dos radicales polimericos se representa de ocurrir ea la
secuencia; (1) Difusidn traslacional de los centros de masa
a una distancia lo suficientemente pequeda; (2) Difusidn seg-
mental de los centros activos a la distancia requerida para
la reaccidn RADICAL-RADICAL; y (3)Reaccifn quimica de los cen
tros activos, ‘

La viscosidad en los sistemas de polimerizacidn es
muy alta (especialmente en polimerizacidn en masa). Ha sido
propuesto que en general la rapidez en los procesos de ter-
minacidn es controlada por la difusién segmental.El continuo
incremento en la viscosidad del medio de reaccidn,puede cau-
sar un decremento en la constante de rapidez de terminacida,

ktc y ktd ,la cual se observa en la ecuacidn (20).

Z1 peso molecular del polimero formado en ese ins-
tante tambilén se incrementa (ecuacidn 20 A).A este efecto se

le conoce como EFECTO GEL,TROMMSDORFF & AUTOACELERACION.

En polimerizacidn en suspensidn hay formacidn de una
fraccidn de peso molecular diferente,indeseable,la cual se -
puede minimizar adicionando eléctrolitos a la fase acuosa pa
ra reducir la solubilidad o por la adicién de pequefas can-

tidades de inhibidor soluble en agua.
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flay compuestos que tienen serio'éfeéto sobre 1a rapidez
de polimerizacidn,el peso molecular o ambos,los cuales
se clasifican en:

a).-Generador de radicales libres o iniciador.

E1 efecto que tiene el iniciador en la poli
merizacidn es incrementando la rapidez de reaccidn y al
mismo tiempo decrece el peso molecular del polimero.

Un método comunmente usado para Ta polime-
rizacidn de estireno,depende de Ta adicidn de un genera
dor de radicales libres conocido.La literatura contiene
informacidn de un amplic rango de tales compuestos,mu-~

chaos de los cuales siguen la reaccign de descompasicidn,

I o2 R ... e

donde la descomposicidn unimolecular del iniciador,I, -
produce 2 radicales 1ibres,Rc‘ »105 cuales inician 1la

polimerizacidn.lLa rapidez de iniciacidon viene dada por,

Ry = fkyll] R €1

donde el valor de f es frecuentemente de 0.5 a 0.9

Un iniciador altamente usado para la poli-
merizaci6n de estireno es el 2,2'-azo-bis(isobutiloni--
trilo),conocido como AIBN.Para este caso la rapidez de
descomposicidn depende de el solvente,donde una homdli-
sis inicial de cada ligadura -C-N- ocurre,liberando 2

-13-



radicales libres loswcua;fg:;gig;apénjla:cadena"creciente de
polimero.
| ko
(CH3)2—FN5NF(CH3)2 I~&———q12(c
CN N

3)2~C—CN + N2 . . (3)

Los perdxidos orgdnicos de estructura general,
R-0~0-R' 8 - R-0~0-H
son muy utilizados como formadores de radicales libres indus-
trialmente.
Los peréxidos se descomponen termicamente por . la

ruptura del enlace Oxigeno~Oxigeno,formando dos radicales li-

bres.

R

R-0-0-R' — 9y R0+ 4+ -o-Rr!

b).~-Agente de transferencia de cadena.

El unice efecto del agente de transferencia de ca~-
dena es el de reducir el peso molecular delﬁolfmero,sin afec~
tar la rapidez de polimerizacidn,sin embargo muchos compues-
tos también disminuyen esta.Algunos ejemplos de agente de -
transferencia son,alquil mercaptanos,etilbencenos y varias --

olefinas no capaces de polimerizar.
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‘Hay iniciadores que pueden funcionar como agentes

de transferencia de cadena.

Una reaccidn de transferencia de cadena,es una en
que un radical polimerico creciente,reacciona con un agente
de transferencia de cadena, abstrayendo un dtomo o grupo de
ellos del agente y produciendo una molécula &e polimero iner
te y un radical nuevo el cual reinicia la polimerizacidn,se-

gun el siguiente modelo de reaccibn,

donde;
XY es'el agente de transferencia de cadena, y
Y- es el nuevo radical formado por la reaccidn
de transferencia
R. es el radical polimerico

RX es el polimero inerte.



En muchos casos el nuevo radical Y' es sufi-
cientemente reactivo para reiniciar la caiena de polimero-
aproximadamente a 1avmisma rapidez como el radical polime
rico original adicionaba el mondmero.Si este es el caso,
entonces la reaccion de transferencia de cadena no tiene
efecto sobre la rapidez de polimerizacidn y actua simple
mente para reducir el peso molecular del polimero.lLa e--
fectividad del agente de transferencia de cadena es medj
da por la relacidn kf/kp , que es conccida como la cons-
tante de transferencia de cadena, C,

Si el radical producido esta muy altamente
estabilizado,esté esta imposibilitado de reiniciar una
nueva cadena de polimero a la misma rapidez como el ra-
dical primario,el resultado es una reduccidn en la ra-

~pidez global de polimerizacién.

¢c).-Retardadores e inhibidores.

E1 principal efecto de esté tipo de com--
puestos es el de reducir la rapidez de polimerizacion,
{retardadores), o la de suprimirla completamente,(inhi
bidores}). |

Algunos inhibidores tipicos comunmente --

usados son el terbutil para catecol (TBS),benzogquinona,
sulfuros y sales ferrosas,que son retardadores extrema
damente eficientes.

Probablemente los inhibidores mds estudia



dos son las quinonas,como la -benzoquinona-.Los radica-

les aparentemente se adicionan al &tomo de oxigeno,for-

mando un radical, : SR
R+ 0220 e ROLD-0" R Y
que reacciona debilmente con otro estireno para formar
un copolimero de estireno-benzoquincna.Tan pronto como
el inhibidor =s consumido una rapidez de palimerizacidn
normal es observada.El oxigenoc es un retardador muy co-
nocido de la polimerizacidn de estirenc.La reaccidén in-

volucra la formacidn de un radical peréxido de baja --

reactividad,
R* + 02 e ¥ RO% e .. (5)

que entonces copolimeriza con estireno.£l resultado es

un copolimero de estireno con un oxigeno en- la cadena.

MECANISMO DE POLIMERIZACION.

Desde el punto de vista de un simple radi
cal,la secuencia de eventos en que el estireno monomé-
rico es convertido en un polimero de alto peso molecu-
lar,puede ser dividido en cuatro pasos distintos.Estos
son,generador de radicales tibres,iniciacidn de cadena,
propagacidn o crecimiento de cadena y terminacian de la
cadena.

iy



Sin caonsiderar el mecanismo de iniciacidn,

la rapidez global de iniciacidn de cadena, Ri ,depeﬁde
de,
k
[ty 2 0 TS
Ky
M+ RC' ey R1' e e )

donde I es el iniciador,que como se muestra produce 2

radicales libres.Este radical primario, Rc' ,que inicia
el proceso de crecimiento de cadena,por adici6n de una
molécula de mondmero.lLa rapidez de este proceso es R].

Para el caso especial de usarse como ini-
ciador AIBN y como monémero el éstireno,el mecanismo -

es el siguiente,

k

d ) !
(CH3)2 - NN~ c(cn3)2 2 (CH3)2C-CN * N, (8)
on eN 60-90 “¢C

el radical libre reacciona con una molecula de estireno
nara iniciar el crecimiento de cadena. oN

| HeCH, (CHy) p-E-CH-CH;
(CHy)p-C-Cl + (:) — E:] (9)

cada Ri entonces continda reaccionando con mas estireno

{ecuaciones 10 y 11},

R} + M —-—B~—4 RS ... tio)
+ M ———~Ji-4 R, R )

Ry

~18-



esta es la reaccifn de propagacidn de :zadena.Se asume que
la actividad de todos los radicales c=azcientes es cons--
tante y puede ser caracterizada por un: constante de ra-

pidez, kp,donde

Rapidez de propagacion=kp[§‘}[M] e (12)
[R*] = Z(R;]

[R*] es la concentracidn total de razcicales.Hay diver-
sas reacciones importantes por que el ~:dical de polime-
ro creciente es convertido en moléculs inerte.Dos radi-
cales pueden sufrir terminacion mutus .2or reaccibn de

combinacidn o una desproporcidn.

k
Rﬁ + R& ——-335——4 Pn+ L::ﬁbinacién)..(13)
Ry * R, —td P iesproporcidn)(14)
donde P es la molecula de pclimero ina*te,ktc y ktd’ son

las constantes de rapidez especifica p- -2 las dos reac-
ciones.Abajo de 80%C,la combinacién de -:dicales es =] me
canismo principal de terminacidn.Hacte~ :o Ta suposicidn
de estado estacionario en la formaciéGr :-: radicales 1i-

bres,la concentracidon de estos es.

[R'] = (R f2lk, +keyl V'~ ... . (15)

La terminacidn tambien puscz: ocurriyr por transg

ferencia de cadena,que mantiene la conczntracidn de radi-



cales segun el esquema siguiente,

) kfx _ . : :
R® + XH —————X" + P . . v\ (16)

el sitio del radical es transferido a una nueva especie,

X*,como resultado no hay cambio en la concentracion de

radicales. ’ e A
Puede haber reaccin de trénsferéncia‘dé:mg
namero, | | | | ’
kfm . L
Rﬁ-'+ M ey P M T )
W+ M————— R, ... . (18)

donde kfm es la constante de rapidez especffica para la
reaccién de transferencia de mondmero y kr es la cons- .
tante de rapidez para la reaccidon de reiniciacidén;esta es
usualmente asumida ser identica a kp.La rapidez total de
consumo de estireno estez dada por,

ML < DHIERTT 4 ke [RTIIND L L (19)
para cadenas largas,por lo tanto,la cantidad de monéd-
mero consumido por transferencia de cadena es despre-
ciable comparada con 7a cantidad consumida por propaga-
cién debido a que kp§>kfm.Entonces la rapidez global de

polimerizacidn, Rp es,



} 1/2
Ry = ko DL [Ry/ 20k, + k)] Cee e e (20)

[y - 5,1

P.M. = - 177
k fx(x]+ ke PO+ O #k o) (R /(2k, k)

.. (20m)

dorde;

Ehbgm es el peso molecular del mondmero.

C:3.~FASE ACUQSA Y AGENTE DE SUSPENSICN.

A traves de la accidn cortante de la agitacién y turbulen-
cia local,junto con las fuerzas de tensidn superficial,él mond-
mero toma miAs o menos una forma esferijca estable.La relacidn --
peso entre la fase mondmero y agua tiene una relacidn general-
mente de 1l:1 a 1:3. Bajas relaciones no son limitadas pero es
pocas veces prédctico para una produccidén econdémica.Altas rela-
ciones son excluidas por la proporcién de agua,siendo insufi-

ciente para llenar el veclumen entre las gotitas de mondmero.

Generalmente,decrece la medida de particula con el
incremento en la rapidez de agitacién en un sistema dado.La =
distribucién de equilibrio en la medida de gotitas fué repor-
tada de obedecer una distribucidn Gaussiana,bajo ciertas con-

dicicnes. (13)
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Una condici6én de equilibrio es solo posible
si todas las partfculas se mueven a travéds de la zona de
méximo corte.E1 tiempo necesario para el equilibrio se -
incrementa con la viscosidad de la fase dispersa,con dis
minucién en la medida de gotita y con decremento de la -
rapidez de agitacion.

La intensidad de agitacibn normalmente es
timitada por la medida deseada de las gotitas de mondmero
dispersas.

Si una polimerizaciln en suspensidn se 1le-
va acabo bajo condiciones constantes de agitacién,sin
adicionar agentes de dispersidon,la viscosidad de las go-
titas se incrementa con la conversidn,la tendencia para
ta coalescencia decrece,pero la redispersidn tambien de-
crece,asi la medida de gota se incrementa y finalmente
-un aglomeramiento puede ocurrir.Por esta razén,polime-
rizacidn en suspensidn sin un agente estabilizante es-
pecial es raramente estable para produccidén comer-
cial. Agentes de suspensidn que limitan la coales
cencia en polimerizacidon en suspensidn pueden ser de 2
tipos;

a)polfmeras orgénicos solubles en agua frecuente-
mente Ylamados coloides protectores y,
b)materiales inorganicos insolubles,finamente divi-

dos.
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El agente de suspensidn soluble puede formar
una capa protectora que conserva las gotitas de monfmero
separadas y Yimitan su coalescencia.

Estudios tefricos de una dispersidn 1iqui-
do-1fguido,soportan la idea que la medida de gotita pue-
de ser controlada por la rapidez de agitacidn,solo en un
rango limitado,(1).

La consideracidn de 1a débil solubilidad del
monémero y del catalizador en agua,2n una polimerizacidn
en suspensidn produce un proceso moderadamente complejo
que es dificil de elucidar y que puede producir dos dis
tintas distribuciones de pesosmoleculares.

El mecanismo de absorcidn que estabilizan
los sistemas de suspension son los siguientes.

1.-Pequenas cantidades de polimero altamente especi-
ficos,ofrecen adecuada proteccidn de suspensidn para mo-
nomeros especificos y polimeros.

2.4a cficiencia de dispersidn de un estabilizador de
suspensién es dependiente del tiempo.lLa rapidez cine-
tica de polimerizacion esta relacionada a la cantidad de
agente de suspensidn necesario para prevenir coalescen-
cia y aglomeraciones.

3.-La tensidn interfacial entre la fase agua y moné-
mero puede incrementarse por disolucidn de electrdlitos

en la fase acuosa.fsto también sirve para decrecer la so
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lubilidad del monémero en agua .incrementando el peso mo
lecular de un agente de suspensidn,produce pequeiias par-"
ticulas en una po]imérizacién en suspensidn.También in-
crementando la concentracién del estabilizador en sus-
pensidn.
Las variables que afectan la medida de par-
ticula en una polimerizacién en suspensién son:
-Tipo,peso molecular y thcéﬁff&cién del estabijlizador én
suspensiodn. ' g | o '

-Rapidez de agitacidn y disefio del'_agitador,diseﬁo'del
reactor,de bafles y su_posicién;r

-Relacidn mondémero-agua.

-temperatura de reaccidn.

-Tiempo de reaccidn, 7

-Concentracidn del iniciador de radicales libres.

-Tipo y concentracidén de monémero.

-Efecto de surfactantes adicionales,electrdlitos y/o mo-
dificadores de viscosidad '

Dos de los mas usuales agentes de suspensidn
en produccion comercial,han sido acetatos de polivinilo
parcialmente saponificados mas frecuentemente 1lamados -
alcoholes polivinilicos ,y sales alcalinas de copolimeros

del dcido metacrilico.
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Existen investigaciones precisas de absor-

ci6n orientada que son disponibles. Es presumible qUefta?

absorcidn ocurre,por ejemplo el grupo =2ster del alcohol
polivinilico,parcialmente hidrolizado es atraido hacTa
la fase mondémero y los grupos hidrdxilo dirigidos a la
fase agua.En concordancia con experimentos,el peso mo-
lecular del agente de suspensidén fiene menos influencia
que el numero y longitud de segmentos hidrofobicos y el
grado de hidrélisis .Por 1o tanto,polimeros protecto-
res con una relacién definida entre grupos hidrofilicos
e hidrofobicos frecuentemente ofrecen la mejor accidn

de dispersidn., ( 14 )
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C:4% .~ MEIDIDA DE ESFERA.
El principal problema en polimerizacidn en suspensiSn es la
fcrmacidn de una suspensibn tan uniforme como sea posible de
pecuenas gotas en la fase acuosa y de prevenir la coalescencia
d= estas pequenas gotas,durante el proceso de polimerizacifn,
Cuanco un mondmero es agitado en agua,una dispersidn inesta-
ble =3 formada,rampirmientos continucs v coalescencia de las pequenas gotas
de mordmero ocurren. SIla agitaci@n se detiene el sistema monémero agua,se
Serara en sus dos fases.
Cordicicnes para una dispersidn estable de globulos liquidos,
en ur Tecdio liquido continuo son listadas en sequida. (14)
l.-tra elfcula protectora debe estar presente entre el gldébulo y agua para
prevenir la coalescencia inmediata.
2.-1a agitacidn debe ser lo suficientemente intensa para separar todas las
pagquenas gotas adheridas.
3.~En estado estable no debe haber diferencia entre el numero de roampimientos
y de coalescencia de las pequenas gotas.Para una geometria fija del reactor
v del agitador,la méxima medida estable de una pequefia gota depende de la
velccicad de agitacidn y de las propiedades de los fluidos.
4.-1a agitacidn debe ser lo suficientemente intensa para prevenir la separa-
cidn de la dispersién,debido a la diferencia en la gravedad especifica en
las dos fases.
Basandose sobre estos factores las ecuaciones 21 y 22 son de-

rivadas. (1)

A(h)

ain- 1 ¥
K

d e e e (21)

3

E .= e e oo (22)
max A d3



Corce, Kl y Kz scn constantes que dependen del diseno del sistema de agita-
cifn; dmin es el didmetro minime de particula que puede ser estabilizado;

E__.. es la energla pramedio disipada miximi; Afh) es la energia requerida
§aKadte -

para separar dos gotas pequenas de radio la unidad,desde una distancia ini-
ial (ho) al infinito y es fuerterente influida por alqunas sustancias , -

“zrloide protector” ; T es la tersidn interfacial; y d es la densidad.Algu-
rcs crabajos mas recientes postulan que el didmetro medio de ura particula

procucida por téenicas de suspensifn es una funcifn de la relacifén nivel de
liz::do a un centro localizado en =l agitador de archo "p" (la relacién fa-
ge}, {2),La relacién inicial de l& wiscosidad del rmonfémero a la del agua,la
reiacién de densidacdes de monfwerc a agua,el nlmero de Reynoks en un reac-

ter agitado y el numero de Weber. (2)

Para un reactor agitado el niimexo de Reynolds se define camo,

D2 Ny
Re = ,
N
y el numero de Weber camo D3 NZ g
We=
1o

Tonde,

diametro del agitador
densidad

La velocidad del agitador
viscosidad del agua
Tensidn interizcial

==
[T T

<

©

Ia médida de esfer. i:zualmente es determinada sacudiendo cri-
bas convencionales de 0.l mm. a ravores.Para esferas muy finas,al vacio o
por cribado en humedo, frecuentarente es necesario,por las fusrtes cargas -
electrostdticas resultantes de la zlta relacidn superficie-velumen.los pro-
cescs de cribado pueden ser tambidn ror adicién de agua, surfactantes, pigmen

tos o conductores eléctricos en orden de reducir cargas estiticas.Para la -

evaluacibn, la grafica de ancho de criba contra por ciento retenido es utilizad:



La evaluacién de la medida de particula es faci-
Titada cuando se grafica el por ciento retenido contra medida de cri
ba en una gri&fica logaritmica.Como un criterio de distribucidn de -
medida,la desviacion estandar puede ser usada.Un juicio para la re-
producibilidad de 1a polimerizacidn en suspensidn es la medida de
esfera promedio.la distribucidn de tamafio sigue una curva gausiana.
La desviacidn estandar depende de cada producto en particular.(0)
HOPFF y colaboradores publicardn un estudio sis-

temdtico de medida de esfera.(Z,3,4).Para polimerizacidn en suspen-
sidn la medida de esfera en reactores geométricamente similares,fue
ron relacionados los siguientes pardmetros.

D,d Diametro del reactor y agitador,cm.

N Rotacidn del agitador por seq.

qw,qm Viscosidad del agua y mondmero,g/cm-seg. _

§ w’ém densidad de 1a fase acuosa y mondmero, g/cm>

¢ Tensidn interfacial, g/seg2

HOPFF y colaboradores encontrardn que la relacién entre
tas dos fases y la aceleracidn gravitacional no afecta la medida de
esfera,basandose sobre andlisis dimensionales y determinaciones ex
perimentales,ellos propusieron para la medida de esfe
ra Lo,la siguiente ecuacidn;

.o 0.1 .5
A 6;°nm 'dﬁ
0.5 ;0.5
W 6m

L::
) D-N]‘S'q

donde; A es una constante,funcidn de la geometria utilizada.
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Iniciadores y auxiliares de la polimerizacidn --
aparentemente no influyen la medida de esfera,tanto como ellos no -
afecten densidad y viscosidad del mondmero y la tensidn interfacial.

La medida de esfera es tambien influyida por la -
geometria del reactor de reaccidn,tipo de agitador y rapidez de ro-
tacion.

Polimeros disueltos con altas viscosidades en la
fase mondmero pueden drasticamenteincrementar el tamafio de esfera.ts
to es aplicado ampliamente en algunos procesos comerciales en que a
cierta conversidn,altas proporciones de agentes de suspensidn son
adicicnados.

Grandes esferas de poliestirenc con una distribu
cidn estrecha de medida han sido hechos por adicidn continua de es-
tireno a esferas preformadas en dispersidn acuosa a la misma rapi-
dez con que el monémero es consumido.

Segdn HOPFF el alcohol polivinilico con menor
grado de hidrdlisis tiende a formar particulas con un didmetro pro
medio menor que al usar uno de mayor grado.

La velocidad de agitacién {MN),al ser incrementa-
da tiende a disminuir el didmetro promedio de perla,{d).El incre-
mento en la concentracidn de alcohel polivinitico trae como conse-
cuencia la disminucidn de d.Al incrementar la relacidn agua-mond-
mero, (@) ,trae como consecuencia disminucién de d.EY didmetro pro-

medio es funcidn de;

d= f(g’N’D/dp’qmo/Ww’f%/fL ,Re,Fr,We) .. (28)
—2G=



Donde :

‘didmetro del reactor.

#

= didmetro de la propela
viscosidad

= densidad

-~ T [sT N
]

Re = Reynolds ¢ Dz?lf’/7w)
2
Fr = Froude ( DN /g

3.2
= 2 /.
We Weber ( DN ’65)

g aceleracidn gravitacional.

Los datos experimentales mostrardn que;
log L, = a + blog N + clogD + £ logv)w . . . (25)
donde a,b,c y D son constantes. '

Dado que g de 0.1 a 0.8 no afecta,Hopff y colaboradores encontra

rén la siguiente relacién

/o =28’ >M /1%t / ve C .. (26)

Para determinar el dif@metro promedio de las perlas,estas se cri=-.
ben a diferentes medidas y por la ecuacién siguiente se obtienen

3 tipos de didmetro promedio.

=n
a = Z_ﬂn
nin-lo 9 gn-l g
i n n
donde:
En = es el didmetro promedio en una criba.
W, =es el peso de las particulas con didmetro 55
El le conocido como numeral,el dzl conocido como en peso y el
d32 el didmetro 3Saver

La diferencia entre estos difmetros nos da una idea de la dis-

persidad de las particulas.



C:5 PROCEDIMIENTO PARA POLIMERIZACION EN SUSPENSION.
C:5.1 Equipo de polimerizacidn.

Para una operacidn a presién normal en el labora
torio,un reactor de vidrio con tres o cuatro bocas es frecuentemen-
te utilizado.Acondicionado con agitador,un condensador y tubos de
entrada.El1 calentamiento y e1 enfriamiento puede ser proporcionado
por un bafo de agua (figura DE-1)

HOPFF ¥y colaboradores encontrardn que la inten-
sidad de mezclado es relacionado al diametro del agitador y la -
rapidez de rotacidn,grandemente determina la medida de 1a gota ante
cualquier polimerizacidn.Otros parametrasen la mayor parte de los pro
cesos industriales,tambien afectan la medida de esfera,tal como
tensidn superficial,viscosidad y cantidad de agente de suspen- -~ -
5i6n.Es esencial que ademds de movimiento horizontal las parti- - -
culas de liquido tengan bastante mezclado vertical. Esto puede cvitar zonas
muertas de las gotas de monGmero.Debido a que la intensidad de agi-
tacién al comienzo del proceso es critico para la medida de esfera,
un agitador de rapidez variable de rotacién es necesario.Para 1levar
a cabo el secado de las particulas de poliestireno es necesario 1le-
varse a cabo este a una temperatura inferior a la temperatura de trans=-
cicidn vitrea del polimero.

€:5.2 Procedimiento te€cnico.

E1 estireno puede ser polimerizado a presidn at-

mosférica.Los mondmeras pueden ser adicionados en forma pura,libre

de inhibidor, a aqua desmineralizada. E1 oxigeno es excluido - -
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d=1 aparato de polimerizacidn por evacuacidn y saturacidn can gas
inerte;Generalmente se arranca con agua precalentada.

£l rango usual comercialmente de relacidn mong-
merp-agua es de 1:1 a 1:3 en peso.Esta relacién puede ser bajada
en caso de muy rapida polimerizacidn de mondmero.

£l calor de polimerizacidn es controlado por en-
friamiento externo.

Reflujo con mezclado intensivo,con agitador de -
turbina fue recomendado.Picos exotérmicos tales como el resultante
del efecto gel pueden ser disipados.la ocurrencia de los picos de
temperatura pueden ser reducidos en estos procesos por adicidn de
iniciador gradualmente,similar a la rapidez en que este es usado.

El ciclo de temperatura en polimerizacion en
suspensidn afecta 1a distribucidn de peso molecular y puede afec-

tar tambien la tacticidad.

En una reaccidn de polimerizacidn el arranque
con agua precalentada a la temperatura de polimerizacién tiene la
ventaja adicional de prevenir la formacidn de fraccidn de polime-
ro de muy alto peso molecular durante el periodo de calentamiento.

La diferpncia de temperatura entre la pared del
reactor y 1a mezcla de reaccidn debe ser pequefia en orden de pre-
venir depositos de polimero sobre las paredes.

La limpieza del reactor por solventes organicos
puede ser necesario.fl tiempo de polimerizacidn pude ser frecuente-
mente reducido por empleo combinado de diversos iniciadores de dife

rente vida media.



El ajuste de los datos experimentales se lleva a ca-
bo por medic de un programa de correlacién lineal,el cual ajus
ta una,lfnea recta,curva logaritmica,exponencial y potencial,

Y=a+bX
Y=a+ b lIn X
ebX (

Y = a a>0)

v = a «® (a=0)

Donde los coeficientes de regresién a y b se encuen-
tran mediante la resolucidn del siguiente sistema de ecuaciones
lineales.

An + BZX1 =EY1
ALX + BE4S = LY. X,

Comec un criterio para ver que tanto se ajustan los -

puntos a la curva propuesta se utiliza el coeficiente de deter-

minacidn, RZ.

. 1 2
2 . ATV, + DIX,Y, --ﬁ(iYi)_

2 1 2
vf) - L@y
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C:5.3 Tratamiento posterior de las esferas.

ET primer paso de purificacién puede con-
sistir en remover el monémero sin reaccionar y agua a elevadas tem-
peraturas.Pero sin producir reacciones indeseables tales como degra
dacién del polimero,etc.la remocidn  de monémero residual por extrac-

cién con aicohol ha sido propuesto.

C:5.4 Dificultades en polimerizacidn en esfera.

Fracciones de extremadamente pequefas par-
ticulas resultantes del lado de la polimerizacidn en emulsidén pue-
den ser minimizades por adicidn de pequefas cantidades de inhibido-
res solubles en agua tales como tiourea o sales de cobre.

Debido a la baja rapidez de polimerizacidn del
estireno y la necesidad de alcanzar altos pesos moleculares,la poli
merizacidn no es generalmente 1levada a cabo isotérmicamente pero si
con incrementos de temperatura por pasos.Por esto es necesaric el
uso de una mezcla de diversos iniciadores teniendo diferentes tem-
peraturas de descomposicidn en radicales libres.La vida media de un
iniciador debe ser similar al tiempo de polimerizacifn en el rango

de temperatura de la meseta en la que se trabaja. ( 6 )
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d).~ VISCOSIMETRIA.
Para un viscosimetro capilar,la viscosidad relativa es

igual a la relacidn entre los tiempos de flujo;
t

P
r) -le. . e e e e e 27)
r g t
0 o
donde;
q . vigcosidad relativa
tP = tiempo en que fluye la solucidn de polimero
t, = tiempo en que fluye el solvente del polimero

la viscosidad especifica es;

r)sp=r?r""l .-...-(28)

le]}

Nep ™ (cp-:o)/ t SRR (29)
donde;

qs = viscosidad especifica en dl/gr.

C = concentracidn de la solucidn en gr/dl.

Una grafica den / € ,contra concentracidn,nos indi-

5p
ca extrapolando a concentracién cero,la viscosidad intrinseca,la cual se
relaciona con el peso molecular por la ecuacifn de MARK-HOUWINK.
i
[Q]= KM
donde K y= son constantes que se determinan experimentalmente,las cuales
dependen del solvente y del sistema.

Para el caso del alcohol polivinilicc NAKAJINA y FURADA~

CHI,encontraron:

o ., J0-66

[N 13g0c = 6.67K107 H_ (dl/ge) . . . . (30)
. _0.64

lq]aeoc = 4,25X10°° 5, (dl/gr) . . . . (31)
. _0.66 '

[9)agoc = 4-53x107" &, (d1/ge) . . . . (32)

-



estas ecuaciones son especiTicas para el alcohol polivinilico solu-
bilizado en agua a 30 °c.

Muestras de alcohol polivinilico son carac
terizadas por la viscosidad de sus soluciones.La viscosidad especifi
ca (qsp) es obtenida por métodas usuvales de mediciones flujo-tiempo,
para agua pura y scluciones diluidas de alcchol polivin{1ico a varias
concentraciones en un viscosTmetro capilar.lLa viscosidad de una so-
lucidn diluida de alcdwol polivinilico no depende de la rapidez de
corte de la solucibn a BOOC,previniendo que el peso molecular no
exceda de 70,000 g/gmol,fa concentraccitn de las soluciones debe ser
menor a 0.5 gr/d1. para que tenga una relacién lineal entre qsp/c

contra C.
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e .- GRADO DE HIDROLISIS DEL AGENTE DE SUSPENSION.

E) grado de hidrélisis del alcohol polivinflico fue deter-
minado por métudos analiticos,propuestos por FINCH,que es el siguien-
te;

Se pesan cerca de 3 gramos de muestra en un matraz Erlen
meyer,adicionar 100 ml. de agqua y disolver la muestra por calenta-
miento.Despu€s de enfriar,adicionar 25 ml. de una solucidn de hidré-
xido de sodio 0.1 N y conservar la solucidn a temperatura ambiente
por To menos dos horas.Entonces adicionar 25 ml. de 0.1 N de Acido
sulfurico y titular el exceso de acido con 0.1 N de de solucidn de
hidroxido de sodio,usando fencftaleina como indicador.El volumen
consumido en esta titulacidn es a mil.Llevar a cabo un blancos;el vo
Tumen de 0.1 N de hidréxido de sodio consumido en este bianco es b
m1.E1 porciento de hidrdlisis as calculado con dos decimales a partir

de la siguiente formula;

0.60 X {a-b)Ff
A= ... . {30)
s X P
B = 44,05 A .
60.06 -0.1601A e e (31)
C=100-8 .o . (32)

donde;
C = grado de hidrélisis
s = peso de la muestra original
P = Componente puro
F = Factor de 0.I1N de la solucifn de hidréxido de sodio



e: 1 Componente puro.
fste es calculado con dos decimales de la formula,

a(]OO-R'NO)
P=100-R+H + 5 ","(33)

donde:
R = contenido de volatiles (%)

N = Contenido de acetato de sodio,basado sobre la mues-
tra originai.

Incremento dal crisol en peso despues de la incineracidn(gr)

o1
i}

peso de la muestra seca despues de la extraccidn con
metanol {(gr) ~

o
"

e;2 Contenido de voldtiles.

Se pesan aproximadamente 5 gr. de muestra en un frasco pues-
to a peso constante.lLa muestra se coloca en la estufa hasta peso cons-
tante a 195 + 2 °C y se enfria en un desecador.El contenido de vo-
latiles se calcula con dos decimales de la formula.

S~¥¢
R =

X 100 A <1

-
>

donde;

wn
1]

peso de muestra original (gr)

peso de muestra seca (gr)

X
it

e:3 Contenido de acetato de sodio.
ferca de 5 gr. de muestra es pesada cuidadosamente en un

matraz Erlen Meyer.150 ml. de agua son adicionados y la mezcla es
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disuelta por calentamiento.Despues de enfriarse ,la solucién es ti-

tulada con 0.1 N de HCY usando una mezcla 1:1 de indicadores de azul
de metileno y amarillc de metilo.El volumen de solucidn consumido en
ta tizulacidn es 2 =i,Llevar a cabo un blanco con 150 mi. de agua.
£l volumen de HCl consumido es b m31.E] contenido de acetato de sodio

es calcutado a Z dacimales de las siguientes formulzs,

0.0022 X {a-b)F

NO = < 4 100 e« {035)
0.0082 ¥ ( a-b }F % 100

N} = ST TO0R) X 100 e (38)

donde;

N0 = gcontenido de acetato de sodio,basado sobre muestra
original

N} = contenido de acetato de sodio,basado sobre muestra

seca
R = Ccntenido de volatiles (%)
s = peso de muestra criginal (gr)

F = factor de 0.1 N de HCI

e 4 Contenidc de cenizas
Cerca de 12 gr. de muestra es pesada y extraida con cerca
de 150 ml. de retanol,Despues de extraida,la muestra s6lida es secada
y se pesan cerca de 5 gramos de esta,en un crisol de porcelana pre-
viamente tarado.Despues se incinera en una estufa eléctrica 3 --

400-500 Oc,posteriormente 1a temperatura se incrementa a 735-800 ¢
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~or 5 horas.Despues de enfriado en el desecador por 30 min. la mues-

tra es pesada.

donde;

E1 contenido de cenizas es calculada por;

a(100 - R - No)
K = 5 + 0.38 NO e e e e (37)

K_ X 100
Ky = +2
1°T0 -/ c e . (38)

K. = contenido de cenizas,basado sobre muestra original
K, = Contenido de cenizas,basado sobre muestra seca.

a = incremento en peso del crisol despues de 1a incine~
racién (gr)

b = Peso de muestra seca despues de la extraccidn con me-
tanol.(gr).



ITY.- DESARROLLO EXPERIMENTAL:

a) EQUIPQ DE POLIMERIZACION:

E1 trabaje se 1levé a cabo en un reacter de vidrio de un
litro de capacidad, el cual estaba constituide de una chagueta pa
ra el control de 1a temperatura y una tapa esperilada con cuatro
bocas hembra esmeriladas 24/40Lnla boca central se colocd un se--
1o de mercurio, para la flecha del agitador de 5/16 de pulgada,-
de acero inoxidable. En una de las hocas laterzles se colocd un -
termometro graduado, con escala de 0 a 100 °C, =2:zte sirvid para -
registrar la temperatura en el lecho de la reaccidn. En otra boca
lateral se colocd, un sistema de burbujeo de nitrdgeno para mante
ner una atmdsfera inerte y un manémetro para registrar la presidn
en el interior. La tercera boca se utilizd para la alimentacidn -
al inicio del proceso y posteriormente se mantuvc cerrada. En el
interior del reactor se colocaron 4 bafles de 8 mm. de ancho, se-
parados de la pared del reactor de 8-9mm y perpendiculares a esta.
En la figura DE-1 se muestra un diagrama esquemdtico del reactor
con las posiciones relativas de los bafles y agirador. En la ta --
bla DE-1 se muestran las dimensiones de los bafies, paleta y espa-
ciamientos entre dichos. E1 reactor seequipo con un agitador tipo -
paleta, un sistema de control de temperatura marca "COLORA" con =«
Unaprecisiandei 0.05 °C y un agitador de velocidad vafiab]e de O

a 540 R.P.M,
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b) Técnicaexperimental.
Para Ta carga del reactor se siguio el siguiente grden:
1.~ Agua desmineralizada
2.- Agente de suspengion
3.- Mondmero con el iniciador disuelto

E1 aqua utilizada fue previamente evaporada un 10%, para la eli-
minacidn en esta de oxfgeno y gases disueltos. Esta fue cargada calien
te en el reactor el cual se tenfa a 70 °C, se le agmz4 la cantidad de
alcohol polivinilico requerido y se conccto la agitacidn, la cual se
mantuvo constante. E] mondmero utilizado fue lavado cuando se iba a -
usar, para eliminar Tos inhibidores de polimerizacién aue contenia, --
con el fin de tener un periodo de induccién menor, este se Tlevé a ca-
bo de Ta siguiente forma.

Para 200 mi. de estireno, se lavd en 3 ocasiones, con 200 ml. de
una solucidn al 5% de NaQH en cada ocasifén y 3 lavadcs con agua desti-
lada, de 200 mil. cada uno. Los lavados se efectuaron en un embudo de -
separacion de 1000 ml. efectuando una agitacidn intensa y posteriormen
te esperando la separacidn de fases, aproximadamente 3 minutos, asi 1a
fase acuosa fue eliminada. Posteriormente al Gltimo Tavado con agua -
se Te agregaron 10 gramos de Na2504 anhidrido para eliminar la humedad
presente en el mondmero

Se colocd el mondmero requerido 1impio en un vasc de precipitados
y se le agregdé el iniciador con agitacién. E1 mondémero con el iniciador

disuelto, se agregé inmediatamente en el reactor y se burbujed nitrége-

no por 5 minutos, para tener en el reactor una atmdsfera inerte. £ cie
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rre hermético de{ reactor se pudo observar perfectamente al nc haber
disminucidn en la presidn del reactor.

Ya iniciado el proceso, se cuidd que la presién en.el reactor
no disminuyera, se observé la temperatura en el seno de la reaccidn
asi como algunos otros pardmetros importantes como fueron, nivel del
1iquido, formacidn de espuma, forma del vortice, etc. La reaccidn -
se 1levo a cabo durante 405 minutos, al cabo del cual se le agregé -
hidroquinona para detener la reaccidn de polimerizacidon. A la suspen
sidn resultante se le tamizd en humedo , a través de la malla 150.
U.S., se le tomd una muestra de las aguas que pasan esta malla y se
les pasé a traves de papel filtro y se pusieron a secar los s6iidos.
Todos los sdlidos que no pasan la malla 150, se lavaron con agua en
filtro al vacio y se procedido a secarlos por 24 horas, en una estufa
de secado a 70° C. Ya secas las perlas se cribaron a traves de las -
mallas 10, 14, 18, 20, 30. Se procedi6é a determinar el porciento en
cada malla y se calculd el didmetro promedio.

Para disolver el alcohol polivinilico, debié efectuarse la di-
solucion con buena agitacidn, en caliente y aaregar lentamente el -
alcohol polivinilico al agqua para evitar aglutamientos. Se disolvie-
ron 40 gramos de alcohol en un litro de solucidn.

Al alcohol polivinilico Eivanol, se le determind el peso mole-
cular promedio, asi como el porciento de hidrolisis E1 peso molecular
se determing por viscosimetria, haciendo mediciones de tiempo en un
viscosimetro de Ubblehode para determinar la viscosidad intriseca del

alcohol polivinilico, la cual se puede relacionar con el peso molecu
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lar viscosimétrico del alcohol polivinilico.

Para las determinaciones viscosimétricas se tuvo especial atencidn
en el uso correcto de la técnica.

E1 material se 1impid con mezcla crdmica, se mantuvo la temperatu-
ra constante, el viscosimetro debid mantenerse alineado verticalmente, -
las soluciones utilizadas debieron filtrarse a traves de un embudo con -
papel filtro. |

Se determind el tiempo necesario para que =1 nivel de 1a solucidn
fluyera entre las dos marcas en el capilar, se repitieron varias veces
estas determinaciones,para cada solucidn no debié haber una diferencia -
mayor al 0.2% entre las determinaciones. Se determind el tiempo también

al solvente del polimero.

En el Diagrama DE-2 se muestra el equipo utilizado pafa
determinar viscosidades, el cual consta de:
- Recipiente Alslante
- Termoregulador
- Viscosimetro de Ubblehode
Para la determinacidn del producto de hidrolisis del al
cohol polivinilico Elvanol, se siguid la Técnica propuesta -
por Finch. La cual se describio en la parte ( d )del capitu

lo Antecedentes tedricos.
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TABLA DE-1

- PARAMETRO GEOMETRIA 1 (mm) GEOMETRIA 3 (mm)
B 7 7
R 8.5 8.5
H 130 130
BA 29 20
DA 57 48
T 85 85
Cl 15 5
AGITADOR PLANO
FLECHA 5/16 3/8

DIMENSTONES EN EL REACTOR DE POLIMERIZACION
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[V.~-RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSTION.

Como primer punto a tratar en este capitulo serd lo
referente a la discusién de las graficas y tablas elabora--
das a parcir de los datos experimentales.

En la tabla RE-1 se enlistan las condiciones a las
que se tfabajé para cada uno de los experimentos llevados a
cabo.Se observa que el tipo de iniciador wutilizado para tow

dos los experimentos es el AIBN,el cual tiene un tiempo de -
vida media de 10 Horas a 64 "C.Se observa que hubo variacidn
en la concentracidn del alcohol polivinilico,desde 0.0113%
hasta 0.03%8 % en relacidén al medio continuec que én este ca-
so es el agua.Los alcoheles polivinilicos utrilizados fueron
de tres tipos,dos MOWIOLES*(uno de bajo peso moelecular y el
otro con alto peso molecular),asi como el ELVANOL+ de peso
malecular alto y 100% de hidrdlisis. A los Mowioles no se =
les determinardbn sus propiedades,ya que nos fueron propor--
cionadas por el fabricante,nc en cambio el Elvanol que fué
necesario determinar su peso molecular,asi como el por cien-

to de hidrolisis

En la tabla RE-2 se encuentran tabulados los por
cientos retenideos del poliestireno en cada una de las mallas
utilizadas (La malla es un artefacto por medio del cual se

sepavan particulas de diferente tamafio,colocandose estas des
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de una abertura grande hasta una minima en forma descendente),
cada una de las mallas se puede representar por una abertura
prooedio,la cual es equivalente a un didmetro promedic de es-
fera. Se tabulan los difmetros promedio totales obtenidos,asi
como el por ciento de particulas menores de 0.1 mm. En esta
tabla del experimento 1 al § no se encuentran los valores de
did@metro,ni de las partiIculas a'O.l mm. ya que estas ultimas

no se¢ determinaron,

En el experimento tres gse observa la nota de
que se coaguld, aqui se utilizo el Mowiol 4-88,el cual presen
ta un 88 por ciento de hidrelisis y un numero de polimeriza-

cidn bajo.

Los experimentos 4 y 5 se utilizo el Mowiol
26-88 con un 88 por ciento de hidrolisis v un numero de poli-

merizacidn alto.

* MOWIOL.
Marca registrada por Quimica

Hoechst.

+ ELVANOL

Marca registrada por C.Dupont,
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TABLA RE - 1

CORRIDA N P VA / AGUA INLC/MON AGUA/MON V. OBSERVACTOHN

RIM TI70 CANT. % TITD ™ FART Y (VOL.) o}
P 500 a 0.0239 n 1.9 4.48 835 Geometria 1
P2 500 a 0.0239 ] 1.0 5.56 803 GCeometria |
P 3 540 b 0.0246 D 1.104 4.93 820 Geometria 3
P4 540 b 0.0700 D i.104 5.02 832 Geometria 3
PS5 540 c 0.0246 ] 1.104 4.92 819 Geometria 3
P 6 540 c 0.0247 n 1.104 4.92 600 Geometria 3
p 7 500 a 0.033 b 1.104 4.87 595 Geometria 3
P 8 500 a 0.0248 4] 1.168 4.97 578 Geometria 3
P9 340 a 0.0239 D 1.0 5.56 803 Geometria 3
P 10 500 a 0.0239 1.0 5.56 803 Geometria 3
P11 500 a 0.0239 i 1.0 5.56 803 Geometria 3
P 12 500 a 0.02329 b 1.0 5.56 803 Geometria 3
P13 500 a 0.0239 D 1.0 5.56 803 - Geometria 3
P 14 500 a 0.0358 D 1.0 5.56 803 Geometria 3
P 15 500 a 0.0119 D 1.0 5.56 803 Geometria 3
P 16 500 a 0.0179 D 1.0 5.56 803 Geometrfa 3
P 17 500 a 0.0299 D 1.0 5.56 803 | Geometria 3
.P 18 500 a, 0.0239 D 1.0 5.56 803 p.2% Na C1 Geometria 3
P19 500 a ¢.0239 ) 1.0 5.56 803 Geometr{a 1
NOTAS: a Elvanol

b Mowiol 4-88
¢ Mowiol 26-88
DAITIBN




TABLA Ri-2

CORRIDA| _ POKCLENTO KETENLDO B3 d {m,) de; o | 9 | T e
1.910 11.659 | L.289 | 1.109 | 0.950 | 0.700 { 0.320 | 0.100 mm . . gm. 0.1 wm,
j S——
P L | 0.19 | .55 | 12.10 | su.38 | 29.76 | 1267

2 1.19 162.53 ] 17.90 9.3 5.73 2.15

3 * * & * * * * * - - - -
P4 *k A% Kk K * K *k *k *x - - - -

P 5 ok *% k% Kk =& 3 *k *k - = - -

6 {10.40 | 25,54 1.46 5.88 4.4l 11,30 - - - - - -
) 0.55 1 4.51 ] 10.88 | 21.10| l4.40 | 13.19 ~ - - - - -
P8 7.56 | 34,45 9.84 6.72 4,08 9.72 - - - - - -
P9 113.40 | 9.86 1.86 158 .20} 11,91 - - - - - -
P10 3.62 118.94 | 10.96 | 14.47 | 10,32 | 4,47 | 22,47 4.76 | 0.960 | 1.249 | 1,411 4,76

P11l 5.37 {23.22 .81 10.73 7.68 | 14,15 | 24.00 5,08 { 0,986 | 1,310 | 1.479 5.08
P12 3.31 1 1139 9.54 | 11.59 8.76 | 11,20 | 36.42 7.79 | 0.489 | 1.148 | 1,365 7.79
P13 | 2.90 ) 13.5} 12.06 | 15.14 9.52 § 13,60 { 27,48 5.78 | 0.882 1.184 | 1.359 5.78
Pl4 0.65{ 7.86 7.40 7.21 5.09 8.60 | 59.36 3.85 | 0.620 | 0,968 | 1,253 3.85
P15 3,34 137.55 | 24.80 1 18.99 6.95 4,05 0,88 3.45 | 1,317 1,430 1 1,491 3.45
P16 8,14 133,97 ) 13,151 11.23 6.91 9,60 | 15.26 3.76 | 1.160 | 1.414 | 1.530 3.76
P17 3.351 22,48 1 11.33 10.70 6.89 10,42 | 29.28 5.55 | 0.939 | 1.282 ] 1,453 5.55
rig 2,251 6.85 .64 ) 14.27} 11.74 1 14,93} 39.91] 1.41 | 0.771 1,049 | 1.252 1.41

P19 6.92 1 33.71 | 22.38] 19.69 8.30 6,221 0.99 3.73 | L.313 ) 1,439 ] 1,509 3.73
NOTAS: *  Se coagulo - No se determino
%% Se aglomeraron las particulas en Tamizado hasta el diametro de parvti-~

racimos cula de 0.1 mm,




En estos Gltimos las particulas muy pequeias se aglomeraron en

racimos.

En 1a tabla RE-3 se encuentran tabulados los porcientos reteni-
dos de poliestireno en cada una de las mallas utilizadas, la --
cual se puede representar por su abertura promedic. Esta tabla

difiere de la tabla RE-2 en que los resultados fueron determina

dos hasta un 0.54 nm. de didmetro,

En la tabla RE-5 se resumen los resulzados mis importantes para
su uso posterior en las grificas, tales son concentracidn, did-
metros promedio totales, porciento de finos( particulas entre -
0.1 y 0.54mm de diémetro) En la tabla RE-6 se tabularon las di-
ferentes dispefsidades para cada corrida, lLa dispersidad Dio-217
es el cociente entre didmetro total numeral (dyg) ¥ el didme--
tro total ponderal (d21)‘ El 021‘32

LD At ; 1
el dSZ' El Dipg.zz €S el cociente entre le y el d4,.

es el coclente entre d21 v

En esta tabla se calcularon 2 tipos de dispersidades una toman-
do en cuenta las particulas hasta 0.54 mm de didmetro y la otra

hasta 0.1 mm de didmetro.

En la tabla RE-7 se encuentran tabulados los didmetros promedio
contra el porciento retenido entre el intervalo de didmetro - -
(W/Ad).

La tabla RE-8 presenta datos obtenidos de tensién interfacial -
(@i) entre varias soluciones acuosas de alcohol polivinilico --
(PVA) v estireno. Estos valores de tensibén estin dades en dinas

sobre centimetro , y las concentraciones, en gramos sobre litro.

52



TABLA RE-3

CORRIDA A PORCIENTO RETENIDO EN d (mm.y)‘ﬁe: - i |3, i, | part. Part en
1.910( 1.659( 1.289{ 1.109 | 0.950) 0.700} 0.320{ 0.100 wm. . wm, | 0.54 mm| 0.10 mm,

P 1 n.13] 4.55 | 12.10 | 38,38 | 29,76 | 12.67 - - 1,056 | 1.100 | 1.145] 2.43 -
P2 1,19 [62.53 | 17.90 | 9.31 5.73 | 2.15 - - 1.481 | 1.529 | 1.566 ] 1.19 -
P 3 * * * * * * * * - - - -
A Ak *# K Kk *% ok Kk Xk - - - -
PS5 Rk k% hk Lk k& * ¥ *%k * Kk - - - -
P 6 10.40[25.54 7.46 5.88 4,41 | 11.30 - - 1,392 | 1.518 { 1.607 ¢ 30.03 -

P 7 0.55{ 4.51 | 10.88 | 21,10 | 14,40 ]13.19 - - 1,064 | 1,130 | 1.198| 35.38 -
P8 7.56 36,45 4.84 6.72 4,08 9.72 - - 1.415 | 1.518 | 1,589} 27.61 ~
P9 13,401 9.86 1.86 1.58 1.21 ] 11.91 - - 1.396 | 1.583 1.701{ 60.19 -
rio 3.62{18.94 10.96 | 14,47 10,32 14,47 22.47 4,76 t1.215 {1.331 1.433} 27.23 4.76
P11 5.37123.22 9.81 | 10.73 7.68 | 14.15 24,00 5.08 }11.276 | 1.401 1,502 29.08 5.08
P12 3.31 11,39 9.54 | 11.59 8.76 | 11,20 36.42 7.79 {1.893 | 1.307 1,410 44.21 1.79
P13 2,90113.51 12.06 15.14 9,52 13.60 | 27.48 5.78 {1,182 1.290 1.389 ) 33.26 5.78
Pi4 0.65) 7.86 7.40 7.21 5.09 8.60 | 59.36 3.85 J1.159 }1.265 1.360 | 63.21 3.85
P15 3.34[37.55 24.80 | 18.99 6.95 4,05 0.88 3.45 [1.371 | 1.436 1,492 4.33 3.45
P16 6.14(33.97 13.15 11.23 6.91 Y.60 | 15.26 3.76 {1.368 | 1.467 1.542}) 19.02 3.76
P17 3.35122.48 11.33 | 10.70 6.89 10.42 ‘ 29.28 5.55 11.289 | 1.398 | 1.485] 34.83 5.55
P18 2.25] 6.85 8.64 14.27 ‘11.74 14.93 | 39.91 1.41 11,095 | 1.197 1.302( 41.32 1.41
P19 6.92(33.71 22.38 | 19.69 8.36 4.22 0.99 3.73 1.372 1.446 | 1.511 4,72 3.73

NOTAS: ¥ Se coagulo No se determino

k% Se aglomeraron

en

racimos

las particulas

Tamizado hasta el diametro de particula
de 0.54 mm,



TABLA RE-5

comnmoh | covapwigd (D[ (B [ TAMIZADD BASTA 0.56 wn | TAMIZAD WASTA 0.1 hn
g o | Y21 | Yn T T L
) R NS SR S
Pl 2.39 2.43 - 1.056 1.100 1.145 - - -
P2 2,39 1.19 - 1.481 1.529 1. 566 - - -
p 3 2.46 * * * * * " * X
P4 7.00 Fok de Xk dek *h *k ok kK
P 5 2.46 ok X *k * *k k¥ ok Kk
P6 2.47 30.03 - 1.392 1.518 1.607 - - -
P 7 3,30 35,138 - 1.064 1,130 1.198 - - -
P8 2.48 27.61 - 1.415 [1.518 11,589 - - -
P9 2.39 60.19 - 1.396 {1.583  (L.701 ~ - -
P10 2.39 27.23 4,76 1.215 .33 1.433 0.960 1,249 1.411
P11 2.39 29.08 5.08 1.276 1,401 1.502 0.986 1.310 1.479
P12 2.39 44,21 7.79 1.193 1. 307 1.410 0.789 1,148 1.365
P13 2.39 33.26 5.78 0 1,182 |1.290 }1.389 0,882{ L1.184 | 1.359
P14 3.58 63.21 3.85 1.159 1.265 1.360 0.620 0.968 1.254
P15 1.19 4.33 3.45 1.371 1.436 1.492 1.317 1.4730 1.491
P16 1.79 19.02 3.76 0 1,368 J1.467  [1.542 11601 1,414 | 1,530
P17 2.99 34.83 5.95 1.289 1.398 1.485 0.9139 1.282 1.455
P18 2.39 41.32 1.41 t.095 {1.197 [1.302 0.771 1.049 ) 1.252
P19 - 2.39 4,72 3.73 1.372 1.446 1.510 1,313 1.439 1,509
) SRS — S
NOTAS: d o= .,
(1) Particulas menoves de 0,054 mm,

(2)

Particulas menores de 0.1 mm,



TABLA RE-6

TAMIZADO HASTA 0.54 umm

CORRIDA TAMLZADO HASTA 0.1 mm.
Pro-21 %1232 | Pro-s2 | Pro-21 Dyiys | Digaaz
Pl - - - 0.960 0.961 0.922
P2 - - - 0.969 0.976 0.946
P o3 - - - - - -
P4 . - - - - -
P S - - - - - -
P 6 - - - 0.917 0.945 0.866
P 7 - - - 0.942 0.943 0.888
P 8 - - - 0.932 0.955 0.890
P9 - - - 0.882 0.931 0.821
P10 0.769 0.885 0.680 | 0.913 0.929 0.848
P11 0.751 0.886 0.667 | 0.911 0.933 0.850
P12 0.687 0.841 0.578 | 0.913 0.927 0.846
P13 0.745 0.871 0.649. | 0.916 0.929 0.851
PL 0.640 0,772 0.494 | 0.916 0.930 0.852
P15 0.921 0.959 0.883 | 0.955 0.962 0.919
P16 0.820 0.924 0.758 | 0.933 0.951 0.887
P17 0.732 0.881 0.645 | 0.922 | 0.941 0.868
P18 0.735 0.838 0.616 | 0.915 0.919 0.841
P19 0.912 0.954 0.870 | 0.949 0.957 0.908
-Nota;

- No se determino




intervalo d- 1.9k ”flmi_ R
d 1,9100 | 1.6590
e Ty R e
CORRIDA| 0.3 0.502¢ | 0.2380
P 0.63 | 9.0 50.86
P2 3,97 | 124.5 75.21
P 3 * k *
P 4 L3 *k Ak
4 5 *k k Kk
P 6 34,67 50,68 31,34
P7 1.83 4,48 85.71
P & 25.2 68,63 41,34
w/ad {p 9y 4h .67 19,64 7.82
P10 12.07 37,73 46.05
P11 17.90 | 46,25 41.22
P12 11.03 | 22,69 40.08
P13 9.67 26,91 50.67
Pla 2,17 g 15.66 31,09
PIS 11.13 76,80 | 104.20
716 20,47 67,67 55,25
P17 11,17 44,18 47.61
1B 7.50 13,65 36,730
P9 | 2307 | 6715 | 9403
NOTAS: Ad = dZ_dL

1.170 &

4o L1040 )

1.1090

*k
45,23
162.31
51.69
12.15
111.31
82.54
£9.15
116,46
53,46
146.08
86.138
£82.131
102,77

151,46

1704 & | 0860 T TU0540 - o
o.800 | o.sa0 | o.aeo | P
0:9500 | 67000} 0.3200 ]0.2750
0. 186G0 (G.320 0.4400 10,5400 0.1000
V6533 | 89.59 | - | 4.5 -

31,88 6.72 - 2.20 -

* * * * *®
LR Kh X L33 **
* ok &k sk hk ok

24,50 35,31 - 55.61 -

80,00 41,22 - £9.52 -

22,67 30.38 - 51.13 -

6,72 37,22 - 111.46 -

57.33 45.22 51.07 - 47160

42,617 44,22 54,55 - 50.80

48.67 35.00 82,77 - 77.90

52.89 42.50 62,45 - 57.80

28,28 26,4848 134,91 - 38.50

38.61 12.66 2.00 - 34.50

38.39 36.00 L. 68 ~ 37.60

38.28 32,56 6GH, 55 - 55.50

65.22 06,66 90,70 - 14,10
_éﬁ;4h~ 13.19 i 2,25 - 37.30

* se coagulo

** Se aglomeraron las particulas en

racimos

(1) e considera un &d de 0.3 am.

TABLA  RE=-7

No se determino




TABLA

- 8

[PVA] TENSION INTERFACIAL o Dinas/cm
G/L ‘ —
a < 5 o I
0.119 12.5 14.0 14.8 13.50
0.179 12.9 12.9 12.8 12.99
0.2389 12.1 12.1 12.2 12.13
0.258 10.1 10.3 1.3 10.30
0.479 10.14 10.2 10.5 10.4 10.38
T = 20° C
P = 585 mm Hg

Tensiometro Fisher Modelo 20




Ya que se tiene explicado el contenido de las diferentes
tablas elaboradas se continuard explicando cada gréfica.

En la grifica CRE-1 se grafica la concentracidon de PVA, con--
tra la viscosidad especifica entre la concentracidn real y -
téznica para determinar la viscosidad intrinseca. Los puntos
para esta griafica se encuentran en la tabla RE-9 . 3e uti-
lizaron los 2 diferentes valores de concentracién para obser
var la variacidén en el peso molecular. Los valores que a con-
tinuacidn se presentan fueron con la concentracién real u ob
tenida por métodos guvimétricos, esto es pesando una muestra
himeda y llevarla a sequedad a 105° C y haciendo la relacidn
del peso inicial menos el final,por 10¢ dividirlo esto sobre
¢l peso inicial de muestra. Esto nos da el porciento de nues

tra en la solucidn.

De esta gfafica ohtenemos los 3 diferentes pesos moleculares
del PVA (Bvamol), Mn, Mw, v Mu (numeral, ponderal y viscoci-
métrico) éstos estin relacionados por la fédrmula de NAKAJINA
v FURADACHI

4 0.64
{n]SOOC = 6.67 x 10 Mn
064
(1] g0 = 4-25 174 Mw
.. 0.64
[nl3goc=453 A0 M v

Los valores obtenidos son;

Nn - 47 % 107 g/gmol
W = 9.5 x 107 g/gmol
Fv = 8.6 x 107 g/gmol
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GRAFICA  GRE-

— T x 1yt
-~ -r%] 0,97 { 1.0
— a | 0.804]0.6507
- : h .863] 0.9564
@ M 16.5%4 14,744
- M) 32+50 9,544
W
M, {1.19%5] 8,644

NOTAS:
w concentracion teorica
« concentraci6n determinada

A 0.2 0.3 0.4 n.5s



?ara el alcohol polivinilico se le determiné un 109%,de‘hidr§ o

lisis.

tn las graficas GRE-2, GRE-4 y GRE-5 se obtienen de 1la tabla

“F-3 al grzficar los didmetros d 321 y 332 respectivamen-

10’
te contrua lu concentracién de PVA. en estas grédficas el didme
tro promedis total es determinado tamizando las particulas --

Hasta 0,54 nm,

“n la gratica GRE-2 se observa la relaci6n lineal de la con--
centracidn de PVA sobre el didmetro promedio de particula dig

“a relacidn estd dada por:

'Jm = 12.493 - 10.01 [PVA]
R®™ =0.78 .
Donde: Hlo= didmetro promedio total normal en mm.

[ PVA] = Concentracién dé‘PVA7en /100 ml

‘as grdficas GRE-4 y EGRE-5S presentan-tendcntié‘}aS'lineas,a -

ser ligeramente curvas.

in las grdficas GRE-3, GRE-6 y GRE-7 son obtenidas de la tabla

4E-2 al graficar los didmetros Hld 371 y HSZ respectivamente
, 2

contra la concentracién de PVA.

“n estus graficas el didmetro promedio total es determinado ta-
mizando las particulas hasta 0.1 mm. En la grafica GRE-3 se ob-
serva la relacién linecal que presenta la concentracidn de PVA -
La relacién estd dada por:

sobre el d ..

d 19° 1.63 - 27 [PVA]
7
Donde: ~ R =0.91
d

18= diametro promedio total numeral en mm.

b0



GRAFICA CRE-2

dlﬁ TAMIZADO $IASTA 0.54nmm.

{(nm)

d10= 1.493-10 [PVA] -

RZ = 0.78
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GRAFICA CRE-3
TAMIZADO HASTA 0.1 mm.

d, = 1.63 - 27 [PVA]

10

2

R™ = 0.61

N I W T S S I

0.5Y L.1% Lory w34
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GRAFICA CRE-4

Tamizado hasta 0,54 wm,

2,09
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CRAFICA €L 5

T zado hasta 1050 wm.

]

[PVA] * 107
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GRAFICA GRE-6
FAMIZADD TIASTA 0,1 mm,

@

(PYAL * 107 3
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Las graficas GRE-6 y GRE-7, también presentan la tendencia,

las lineas a ser ligeramente curvas.

En la grdfica CRE-8 obtenida de la tabla RE-5 con la concen--
tracion de PVA v % de finos, se observa la ten-
dencia de la curva a ser exponencial. La relacién que se propa

‘ne es:

2.272
% Finos = 131236.39 [PV&]
R2 = 0.94
Donde: [PVA] = concentracién de PVA en g/100 ml.

Las graficas RE-9, 10, 11, 12 13 y 14 sec obtienen de la tabla
RE-6

Las graficas GRE-9, GRE-10 v GRE-11 scon de la dispersidad
Pro-210 Par-za ¥

de alcohol polivinilico.

D . .z
10-32 respectivamente, contra la concentracién

En estas grificas se observan relaciones lineales entre los para
metros. Las particulas con las que sc calcularon las dispersida-

des fueron tamizados hasta 0.1 mm de didmetro.

LAs graficas GRE-12, GRE-14 de dispersidad Dipg.217 Poy.32 ¥ Dygo32
respectivamente contra concentracién de PVA presentan tendencia
lineal entre los parametros. Para estas gréficas las particulas _

fuercon tamizadas hasta 0.54 mm. de didmetro.

En la grdfica GRE-15 se obtiene de la tabla RE-5 al graficar el §
emulsificado contra concentracidén de PVA se observaunz tendencia
lineal entre estos parametros por la que apegandose a los resulta

dos se propone 1a siguiente relacidn:

3 Emuisién = 1.753 + 135.94 [PVA]
R™ = 0.8

[PVA] = Concentracibn de PVA en /100 ml.

Donde:



CRA LY R

 finos
@
() o
- ) ',—.(,'l
Criposs 131230.300MA7 T
-
40 —
20 g
o
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0,59 1.0 .70 2039 2.90 3.58
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10-21

0.

¢}

16-21

2
R® = 0.8393
D = 1.018% - 10.873[PVA]

GRAFICA GRE-9
TAMIZADO HASTA 0.1 mm,

l l

.58

[PVA)*10™ %3
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GRAFICA CGRE- 10
TAMIZADO HASTA 0.1 mm.

2

R® = 0.81

Dr1-32

=1.0438 -6.967[PVA]

.19 1.79 2.39  2.99 3.58 5
[PVA]*10™°



GRAFICA GRE-11

g;_ TAMIZADO HIASTA 0.1 mm.

R®= 0.85

Dyp-32 = 1.025 - 14.0 [PVA]

0.59 1.19 1.79 2.39 2.9¢ 3.58



GRAFTCA GRE-112

, TAMIZADO HASTA 0.54 mm.
1021 _

Q) -

2
R™ = 0.67

= 0.974 - 2.285 [PVA]

0,80

39 2.99 3.5
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GRAFICA GRE-13

TAMIZADO HASTA 0.54 mm.

0.59

1.

19

1.79 2.38 2.99

.58

[PVA} * 107
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GRAFICA GRE-14
Jyp.12 o TAMIZADO HASTA 0.54 mm

(1, 9() -
RS o
L 1 | 1 | L
0.59 1.19 1.79 2.39 2.99 3.58
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g Part. «a

0.1 mm

GRAFTCA GRE-15

Part.c a 0.1

1.753 + 135.94[PVA]

0.

59

2.39

2.99 3.58 )
[PVA] * 10



La grifica GRE-16,concentracién de PVA contra tensién inter-
Facial se observa un comportamiento lineal en el rango en que
se utilizo el alcohol,por lo que se propone la relacibn si-

Zulente;

a = 1 -
in 14.47 9.56 [PVA]

Dande:

f

tensién interfacial en Dinas/cm.

4

{PVA]

it

Concentracidn de PVA en g/100 ml.

En las graficas GRE-18,cada corrida se obtiene de
la tabla RE-2,3. Al graficar el didmetro promedioc contra el
pcrciento retenido entre intervalo de didmetro,obteniendose
una gré&fica de paralelogramos donde la altura del paralelo--

gramo nos indica los modos.

En la mayoria de estas graficas se observan distribu-
ciones no Gaussianas.
En ta tabla RE-10 se tabulan estos valores,en donde la

distribucidn de tamafo de particula es mas densa.

Posteriormente a estas discusiones se llevard a cabo una
revisién de la manera en que se determinaron las propiedades
del alcohol polivinilico utilizado,el Elvanol proporcionado

por la companiias Dupont.

En la tabla RE-11 se muestran los tiempos requeridos en
el viscos{metro,para que la solucién de polimero fluya entre

las marcas de este.

76~



CRALTCN CURE-T6
CENSTON INTLREACIND ESTIRENYO- pYa

2
R™ = 0.9

<G = 14047 - 956 frva)

¢ <]
11
i i | | ] | | |
0. 006 0.119 0.179 0,239 0.299 0.358 0.418

[PVA] g/it.
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TABLA -RE 10

CORRID ﬂ‘ DIAMETRO PROMEDIO DONDE SE ENCUENTRA EL NODO NS&SEEVW
]
1 - - 1.109 - - 1
2 - - - 1.659 - 1
3 * * * * * *
4 x * * * * *
6 B 0.32 1.109 | 1.659 _ 3
7 B 0.32 1.109 _ : 2
8 : 0.32 1.109 ] 1.659 B 3
9 B 0.32 1.109 - 1.91 3
10 _ 0.32 1,109 _ _ 2
11 _ 0.32 1.109 | 1.659 B 3.
2 _ 0.32 1.109 _ B 2
13 _ 0.32 1.109 _ _ 2
14 B 0.32 1.109 _ _ 2
13 0.1 _ 1.109 _ _ 2
16 0 _ 1.109 | 1.659 B 3
17 _ 0.32 1.109 B _ 2
18 _ 0.32 1.109 _ B 2
1o 0.1 _ 1.109 _ _ 2

* Se coagulo

- Ho se observa

94



TABLA RE - 11

CONCENTRACTON . , , .
 ECTURA SOLVENTE c 7 c6 €5 €4 c3 C 2
1 93.3 97.2 102.2 1170 124.2 142.4 150.2
2 93.2 97.0 102.1 117.3 124.1 147.5 150.3
3 93.1 97.0 102.0 117.2 124.0 142.5 150.1
4 3.2 97.0 102.1 117.3 124.0 142.7 150.0
5 97.0 102.2 117.4
PROMEDIO 93.2 97.0 102,12 | 117,24 | 124,08 | 142,53 | 150.15
TEMP, = 30 + 0.05 °C

LECTURA =  SEGUNDOS




TABLA RE - 12

F;Xizz PESO C/MUESTRA PESO gégﬂESTRA CONg?ngACIUN
c 2 22,2508 34,9172 22,3174 0.5258
c 3 19.6530 30.2660 19.7100 0.4808
C 4 18.3891 29.6508 18.4255 0.3232
¢ s 11.6907 24.9100 11.7265 0.2708
C 6 11.5725 24.8983 11.5890 0.1238
7 50.1900 63,8613 50.1980 0.0585




En la tabla RE-12 se encuentran los datos para deter-
minar la concentracibn de alcohol polivinilico en cada solu-
cibn,por determinaciones gravimetricas.

En la tabla RE-13,sec encuentran tabulados los resul--
tados de concentracidn,ticmpo,viscosidad especifica y visco-

sidad especifica entre concentracién.

De la grdfica GRE-1 de qsp/c contra concentracién,se
obtiene la viscosidad intrinseca de 0.6507 d1/g. que al sus-
tituirse en las ecuaciones 30,31 y 32 se obtienen los pesos

moleculares del alcohol polivinilico.

Para el calculo del porciento de hidrélisis, se deter-
N . ’ . 4 .
minaron varios parametros,contenido de volatiles,componente

puro,cantidad de acetato de sodic,contenido de cenizas,

CONTENIDO DE VOLATILES..-Se colocaron 4.406 gr de -
muestra y. se seco a 105 °¢C + 2,despues de eliminarse los vo-
latiles,el peso final es de 4.198% gr.De la ecuacibn (34).

4.406 - 4.1989

R= X 100
4.4006

-97-



TABLA RE-13

C(g/p1) I, M e Nep/C
0 93.2 0 -
0.0585 97.04 0.0412 0.7043
0.1238 102.12 0.0957 0.7731
0.2708 117.24 0.2579 0.9525
0.3232 124.08 0.3313 1.0252
0.4808 142.53 0.5293 1.1009
0.5258 150.15 0.6111 1.1621

Tp = TIEMPO EN QUE FLUYE LA SOLUCION DE POLIMEROS

T = TIEMPO DEL SOLVENTE

=00



CONTENIDO DE ACETATO DE SODIO,(NO).-Se siguié el procedi-
miento descrito en antecedentes tedricos,el la parte C:7.3.
obteniendose los siguientes datos. . |

s = 3.6624 gr.
a=17.2ml, de HC1 al 0.1 N
b =23.5ml. de HC1 al 0.1 N
F=20.1N
Sustituyendo en la ecuacién 35 y 36.
0.0082 X (7.2 - 3.5)0.1

No= X 100
3.6624

N0= 0.0828 %

-

%= 0.0082 * (7.2-3.5) 0.1 * 100, 100°

3.6624 (100-47)

N1= 0.0869 %-

Contenido de cenizas (Ko)

Se siguio el procedimiento descrito en la parte C: 7.4
del capitulo de antecedentes teéricos, obteniendose los si-

guientes resultados:

a = 0.024 gr. pérdida de peso del crisol después de

incinerar

-99-



ﬂ,.J>Sustithéﬁdb:Vaibfes en las ecuaciones 37 y 38

0.024 (100-47-0.0828) , 4 25 g .0828

k =
@ 5,008

0.4878 * 100
k TN et ——— S5
e 100-47

Ki= 0.5118 %
{omponente puro {P)
Sustituyendo valores en la ecuacibn 33

0,024 (100-4.7-0.0828)
P= 100-4.7 + 0.0828 + o | \

5.008

P= 95.8391. %

Crado de Hidrélisis (C)

Sustituyendo en las ecuaciones 30, 31 y 32 v

aplicando el método descrito en la parte C:7 del cépitulo ante-

cedentes tedricos se obtienen los siguientes resultados:

~100-



-2 = 23 ml. de NaOH, 0.0984 N
b = 0.4 ml. de NaOH, 0.098 N
f = 0.0934 N

s = 2.4435 gr. de muestra

0.6 * (23-0.4) * 0.0984

A=
2.4435 * 95,8391
A= 0,0057
44.05 (0.0057
B =

60.06 - 0.1601 (0.0057)

B = 0.0042
C = 100 - 0.0042
C = 99.9958 %

=101~



CONCLUSIONES:

En el capituio 4 y5 se discutidé la manera en que se lle-
vo a cabo Ta polimerizacidn en suspensidn del Estireno.
En el desarrollo de la presente tésis se observae la mar-
da influencia que presenta la geometria del reactor,tipo

de agente de suspensidn,cantidad del agente de suspensidn.

La variacion del alcohol polivinilico traera como conse-
cuencia cambios en la distribucidn y tamaio de las particyu
las.Asi un alcohol polivinilico de un por ciento de hidro
lisis menor,provocard la formacién de particulas de menor

didmetro promedio.

E] agregar un electrolito afectard grandemente disminuyen
do la formacidn de particulas muy finas (de un diidmetro -

menor de 0.1 mm.)

E1 cambio de geometria en el disefio de bafles,reactor y -

agitador,afectard grandemente el tamafo de particula.
La concentracidén del alcohol palivinilico infiuird en for

ma lineal sobre el tamafo de particula,en el rango de -

0.0058-0.0359 % y el mismo tipo de alcohol polivinilico.

~102-



-~ Las distribuciones del tamafio de particula no presenta-
ron distribuciones Gaussianas,esto corrabora los traba-
jos recientes en que se afirma que en el reactor hay di
ferentes zonas de agitacion por lo tanto diferentes ta-
mafios de particulas.Se observa que hay principalmente 3
tamanos de particula principalmente,donde estos diame--
tros son comunes a casi todos 1os experimentos.Esto se

observa en la table RE-10

- En el presente trabajo se obseva una dispersidén en los
datos,esto puede ser debido a sustancias extrafias pre-
sentes en la polimerizacion,ya sea esto debido a un mal
lavado del equipo de polimerizacidn,contaminantes en el
mondmero o agua utilizada.Se observa gue el proceso de
polimerizacién es muy sensible a contaminaciones,este -
parametro influird mucho en 1a reproducibilidad del sis

tema.

- Para el escalamiento de un sistema de polimerizacién en
suspensidn,que no esta dentro del proposito de esta té-
sis, hay que tomar en cuenta los parémetros que influyen
en la distribucion del tamafio de particula,tales como;
tipo de alcohol poiivinilico.geometrfa del reactor,dise
fio del agitador,relaci6n mondmero-agua,relacién iniciador

monGmero.

=103~
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