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I:TI2CDUTCZCN,

E1l preovente tr oo frote Je lé polimerizsuelén dcl o (ke
rcno en sucpansién vin rodicules libres,

El producto que cs el poliestireno es und resinc sirte-
tice conoeida desde 1839, pero se produjo industriclmente ca
51 100 aiios después en 1937. Este lento desurrollo puedc a-
tribuirse a la falta de méiodos econdmicos pure preparar e¢s-—
tireno con ung pureza adecutda,

Iin la actuulidad el estireno se febrice recceionando el
ctileno con benceno, e obtiene el etil-benceno, que es some
tido & una deshidrogenacién resultando el cstireno, '

Ultimamente he habido un grdn desarrollo de los pollme-
ros sintéticos debido fundameintelmente a sus excelentes pro-
plededes mecdnicas, como resistencia a la tensibn, dureza, -
etc, Lstas propiedades vienen principalmente de su microes-
tructura y peso molecular que llega & ser muy grande., Se ha
aprendido & rcgulur esta estruectura y tamafio molecular pura
obtener un polfmero con las propiedades descudas, desarrollan
do nucvos métodos y mds conocimientos logrando un grdn cuge
en la tecnologfe de los polfmeros,

Podemos ver en nuestra vida cotidiana el grdn uso de ég
tos en muches cosas, tales como peliculas delgades que no de
jan pasar la humeded siendo idoales pars el cmbaleje de oli-
mentos, en menguerazs, sueles, ..dhesivos, fibras sintéticas,
ete.

El poliestireno ea uscdo generalmente como meterial pa-
ra moldeo, aisladores eléctricos, juguetes, planchas, bote--
llas , etec,

Aunque el desarrollo de los polfmeros es reciente, se
obsorve su importancis tdenice en sus aplicaciones, y la eco
némica por la fucrze de trabajo que llega 2 ocupar. Ln la
industrie petrogufmica secunderia la rama de polfmeros siem-
pre he sido su balenze deficitarie, sin embargo, el ritmo de
produccibn do ha ido incromentiando con lo cual he permitido



la disminucibén considerable en sus déficits comerciales, al
vpunto de gue en 1982, los pollmeros representaben ten solo el
1,6% del déficit totel de petroquimice secundaria, En el afio
de 1982 se hicieron por esta rama 81,6 millones de pesos, en
importaciones.

Tomeindo datos de la comisidn petroquimica mexicana, el
consumo de polfmeros en 1982 fué de 260,730 toneledas, mien-
tras que 18 produccidn de pollimeros fué de S5&4,567 toneladas
en el mismo aflo. Para el caso especifico del poliestireno se
ha reportcdo pare 1982 un consumo aparente de 84,728 tonela--
das , y une produccidn de 84,084 toneladas,

De 1970 @& 1982 la produccidén de resizms he crecido a un
ritmo promedio del orden de 12,3 anual. En este perfodo el va
lor de la produccidn se incrementd de 851 a 25,539 millones
de pesos, destacendo en 1982 las resinas,siguientes: policlo-
ruro de vinilo, poliestireno, y poliuretano que en conjunto
reprcsentaron el 57.6% del total,

Lag resinas se usan principalmente como materia prima en
la industria de pldsticos, aunque tembién se utiliza en la e-
laboracidn de pinturas y acabados.

El caracter estretdgico de dsta industria, es por la ver
satilidad de aplicaciones que tienen las resinas en un graen
nimero de industrias y, por su caracter de sustituto de pro=--
ductos de gran importencia estratégica como el aluminio, aig
rro, niquel y cinc. Adicion@lmente por su gran poteneie
en industries bdsicas como la del calzazdo, en sustitucidn del
cuero, y les de construccién y empaque sustituyendo 2 la 1dmi
na estofiada, el aluminio y la madera. En 1960 se consumian sg
lapente 9 tipos de resinas, actualmente se insumen 27 de las
cuales 21 ya se producen en el pafs,

Existen ciertos compuestos orgdnicos que se adicionen a
las resines pare facilitar su procesamiento, moldeabilided y
flexibilided, éstos productos se llémen plastificantes, y
han permitido un meyor desarrollo en el mercedo,



RESUMEN,

En el prescnte trnbajo se realiza un estudio de cémo in-
fluyen en la roligerizacidn en suspensién del estireno via ra
dicales libres, 2lgunas sustancias presentes llamadas impure-
za9, ‘

Se conoce el modelo cinético correspondiente y se propome
asregar un coeficiente que indique la influencia de las impu~-
rezas. Pere éste coeficiente se propogen varios modelos y re
ra su resolucidn se utiliza "regresién miltiple" considerando
datos industiriales, |

Resolviendo los modelos usando computadora, se observa
que no se puede acentar o considerar ninguno, ya que la aproxi
macién mds cercane es de 50% can respecto a loa datos indus-
triales,

Posteriormente se discute la quimica de cade impureza en
la reaccidén, pare asi poder conocer mds claramente la influen
cio de estos compuentos.

De los resultados obtenidos de los modelios resueltos por
computadorn y de la quimica de impurezas, se obtiene la jerar
quizacién de la influencia de las impurezes en la polimeriza-
cién y también se propone la medicién de otras que pueden te-
ner un efecto signifieativo en la reasccién, '

Se proponc un disefio de experimentos factorial donde se
pueda medir la influencia de varios compuestas & varias con-
centraciones y obtener una ecuacién que prediga el comporta-
miento mds exectamente, tomando en cuenta los compuestos que
mds influyen y despreciando los que no tienen infiucncla sig-
nificativa,

Este estudio se efectud a temperatura de 82°C, durante
el ciclo de reaccién dsta cambia en veries ocaciones. Se pro
pone reelizar un estudio a diferentes temperaturas y tiempos
de reaccién, pera poder mostrar perfodos donde pueden influen
ciar o desaparecer ciertas impurezas,



OBJETIVO,.

Se pretende encontrur un modelo matemdtico aplicable a
una ecuacién cinética de polimerizacidn del estireno, que mues
tre la influencia de tofies y cada una de las impurezas presen-
tes en el estireno, sobre la velocidad dec polimerizacién,

Considerando que se conocc la cinética de polimerizacién
del estireno en presencia de un inhibidor, tratar de generali-
zarla para varios inhibidores o retardadores, tomandc en cuen-
ta que cualquier sustancia que no sea un iniciador o cataliza-
dor para la reaccién, se considera que es un inhibidor o retaer
dador para dicha reaccién.

Conociendo el modelo gque se pretende obtener, podemos si-
mular y saber la influencia a diferentes concentraciones de
impurezas que trae el monémero industrial y poder considerar
modificaciones al ciclo de reaccidn a efectuar,



L.
FUNDALENTOS TEORICOS.

Los polimeros fueron claaificados‘originalmente por Caro-
thers en 1929 como pol{meros de condensecién y adicidn, ba--
sandose en la diferencia de composicibén entre el polimero y
el monémero(s) del cual son sintetizados. :

Po;imeroe por Condensacibus Son los formaedos basandose -
en un monémero polifuncionsl por varias reacciones de conden
sacifn orgénice, con eliminacién de una pequefia molécula, ceo
mo el agua, Ejemplo: Poliamida,

Polimeres por Adicién: Son formados por monémeros sin per
dida de una pequefia molécula; a diferencia con los polimeros
de condensacién, la unidad de repeticién de un polfmero de -
adicién tiene 12 misme composicién que la del monbmero.

Los polimeros de adicién son los formados por la polime~
rizecién de monémeros que en su mayor{a contienen doble li-
gadura carvono~carbono. (in nuestro caso el estireno g-ci=cH)

Basandose en el mecanismo de polimerizacién existe una -
clesificacién denomineda de Pasos y Cadena, Especificamente
la polimerizacifn en pasos 'y en cadens diferencian en la lon
gitud del tiempo. requerido para completar el crecimiento del
tamafio final de molécula.

En la polimerizacién en Pasos el tamafio de molécule del
polimero, aumenta a una velocidad baja relativamente, despa-.
cio se efectua de monémero & dimero, tri{mero, tetrdmero, pen
tdmero y asi sucesivemente; también cuslquier dos especies -
noleculeres pueden reaccionar entre sf, y asi consecutivamen
te hasta el fin del curso de la polimerizacibn.

Ia polimerizaéién en Cadena sucede que el tamaio total de
la molécula del polimero es producide casi inmediatamente -
después del inicio de la reaccién,

Ia polimerizacién en Cadena requiere un iniciador el cual
produce una aspecie inicladore con un centro reactive; la
polimerizecibn ocurre por la propagacidn del centro reactivo



por adiciones sucesives de un nimero grande de moléeculas de
mondmero, que sucede en muy corto tiempo & lo mds en segun-
dos . E1 crecimicnto de la cadeng del polimero cesa cuando el
centro es dQestruido por unt reiccidn de terminucidn.

El cjemplo mds comin dc la polimerizocidn en cadens es de
los vinil mondmeros.

De lo dicho anteriormente na podemos inferir que la poli-
merizacién en cadena es mds rdpide que la polimerizacidn en
pasos, la difercncia entre los dos proceses cae on el tiempo
requerido pers el crecimiento de cada molécule de polimero,
Tero la velocidad a lo cual lag moléculas de mondémero desapea-—
recen puede scr del mismo orden de magnitud,

Zn la polimerizacién de pasos, obtenemos polimero de al-
to peso molecular solo cerca de fin de reaccidn, y en la poll
merizacién en cedent, rapidamentie tenemos polimero de elto pg
so molecular eungue sea beja lt conversifén,

Como se ha clasificedo anieriormente, ve obtiene que la
polimerizacidn del estireno ( CGHSCHECHQ ) ¢g una polimeriza-
c¢ibén en cadena y forma sun pollmero de adicidn.

Si en le polimerizacidn en cadens la cual requliere un i-
niciador, #ste forma como especie iniciadora un radical libre,
entonces ge efcctuard una polimerizacidén en cedenn de radice-
les libres (nuestro caso), pero también-este especie iniciado
ra. puede ser un anidn o catién.

Los iniciedores radical. libre llevan & cabo la polimeri-
zacién de casi cualquier doble enlace carbon=zcarbon, debido &
que las especies radicall libre son neutras y no tienen unos
requerimientos estrictos para atacar el enlace (C=C) o para
la estabilizacién de las especies radicales propagentes,



1.1,
~Polimerixecibén cn codena por radiceles libres
Hecunhiamo

«Secuencia de eventoss

Es une rcucclén en cadenws que consiste en tres puasos baciscos
a) Iriciacidn '

b) Propngacién

¢) Terminacidn

a) Iniciacién: E1 paso de inicivcidn se considera que
involucra dos reacciones, en ung se forma un radical libre e
inmedlatamente sucede la segunde produciendose le fijaclédn de
une primera molécule. de monbmero, osez le edicién del radical
formudo a la primecre molécule de mondmero.

Yormzcidn de los radicales: L1 rudical libre es une mo-—
lécule o porte de molécule en Jonde uno o varios dtomos tie-—
re{n) clcctrones de valencia dispares, No estan cargndos elec
triconerite, )

Existen varios formas de descomposicién de &lgunos com—-
puestos para la formecién de radiceles libres. Fl caso usual
eo la disociacién homolitica de un iniciador comunmente (erro
neamente) llamado capelizedor.

El mfs frecuente en la polimerizacidédn industrial es la
descomposicidn térmi.ce de clertos compuestos orgdnicos, Ia
vceidn del ecalor o la luz puede descomponer el monbmero en
dos radicales libres y asf iniciar la reaccién, pero generel-
mente la formacién de estoec redicales es muy lenta lo que da
velocidades de polimerizecién bajas, pero hay excepclones den
tro de las cusles eutd el estireno,

Un iniciador de polimerizaecibdn es un compuesto que pro--
duce radicales libres generalmente por descomposicién térmi--
ce, asegurendo asf una clerta cantided de radicales libres a
una temperatura baja, '

bxioten otres formas para obtener radicales libres como
le descomposicién fotoquimica, descerge cléctrice, reaccionan
do metalev con halogenuros orgénicos, por gsistems oxido-reduc



cidn, ete, TLoo inicindores comunes son perdxidos, hidroper-
dxidos, rerdsteres v ono compuestos; los inieladores que mds
se utilizan industrialmente 06n perdxidos, entonces elevando
le temperaturs 1legomos hnste 1o energla de activacidn "La®
necesaria parn lu descomposicién de éstos, produciendo los ra
dicales libres.

Cada iniciudor estd (caracterizedo por su tiempo de vida
medis en funcidn de 1n temperatura,

11 inicador o esrecid "I" produce un par de radicales R®

1 X, 2 pe

donde kd es la constante de velbcidad de @isociecidédn del ini-
ciladoyr.
kd = A exp(-Ee/RT)

Una vez producide le primera reaccién de disociacibn, si
gue la adicidén de éste radical & le primere molécula de moné-
mero para producir la especie iniciadora de cadena M; ; asi
&ata e la primere etapa de reamcién en cedena.

Re + M-Sl |
M = molécula de monérero
ki = constente de velocidad del paso de iniciacién,

b) Propogacidén: Este paso consiste en e 1 crecimiento de
M{ por adicidén sucesiva de molécules de monémero en grandes
némeros., ;

Cade 8dicién crea un radicael nuevo, el cuel tiene la nim
me. identidad como el anterior, excepto que es mds grende por
une unidad de mondémero.

Posteriormente a la reaccién de iniciacién se tiene :

M o+ M KB Nent
NeM' 4+ M <Dy M-l
Mel-wt 4+ M By M-NeMen?
en términos generales
Myo+ M -Be> Moo
kp = constante de velocidad de propagieidn



¢) Terminacidn: Ocurre rpor und aniguilacién del centro
reactivo por ung rcaccién bimolecular entre fadicales. Existen
dos tinos: '
l.= Termingcibén nor adicién: donde dos redicales en creci--
niento se combinan y sus electrones dispares forman un enlace
covalente formando une molécula final saturada.
Ejemplo:
RfCh-Gu Y i b + Rfeh=gHY-Ch -G —>R{tH L W) Wy GH- ("-“‘Q“z(ﬂ'*“c“zﬁ"\
V- ¥4 y - 4 ’ " P ] ™

24- Terminccibén por dismutacidén: esto. es mds raramente y
consisto en que un radical hidrdgeno en posicién beta de un
radical en crecimicnto, se trensfiere al segundo radical ob-
teniendose dos moléculas de polimero, una terminade pOr eX--
tremidad seturada y una terminada por extremidad insaturada,
L jemplo:

4 R
R{c&~§u);cw~§ 4+ .i.cul-éiu-cn}rﬁ —~—>R{Cllr§u\rn<\ft‘;-u + rm-éiwcugﬁ

Le terminacién puede ocuwrrir por uno u otro o los dos me
canismos al mismo tiempo.

Es dificil conocer la proporcién de cada tipo de termina
cibn, Para la polimerizacién de estireno a 98°C existe esen—-
cialmente terminacidn por adicién



102.
~Cinética de polimerizacibdn por radiceles libres

+Expresibn de velocidad

Ya hemos visto el mecanismo de la polimerizacién en cadena
iniciado por radicel libre., Observando que la naturaleza de
cadene del proceso se encuentra en el paso de propagacildn.

Para obtener la ecuacidn cinética de polimerizacién es rie-
cesario hacer varias suposicioness
la,- Que la constante de velocidad de propagacién ( kp') y la
constante de velocidad de terminacién ( kt ) son independien-
tes del tamafio del radical o de la longitud de cadena ya for-
mada. :

Hay une evidencia experimentél amplia que indiea que aun-
que la reactividad del radiecal depende del tamaiio de molecu-
la , é4ste efecto de tamafio desaparece después del dimero o -
trimero.

Ia polimerizacibén sucede en estas reacciones:
kd

I -2==> 2 R- iniciaciébn

Re + L - w

Mp + N —52-» M4y propagecidn

Me + M& -EE%) Mx-my Terminaciéngwaduwﬁ

My + M& ———=> M, -H + My Termingcién por
dismutacidn

Por lo que tenemos que el monémero se consume por la reac-
cibén de iniciacién y por la reaccibn de propagacibn, quedando
que la velocidad de polimerizacién es igual a la velocidad de
desaparicién del monomero dada pors

Viot = -40M = vi + Wp
dt

Vi = velocidad de iniclacién
Vp = velocidad de propagacidn

2a.~- Une segunda suposicién es que cada radical formado parti-
cipa en un gran nimero de reacciones de propagacibn, poxr lo
cual el némero de moléculas de mondémero que reaccionan en el
paso de iniciacidn es muy pequeiio comparado con el nimero de
moléculas que reaccionan en el paso de propagacibn, producien-

10



do un polimero de alto peso molecular.

Tomando en cuenta la suposicién anterior, podemos despre -
ciar la velocidad de iniciacién frente a la velocidad de pro-
pagacibn, quedaados

Ty = -4dM - v
at

Esta velocidad de propagacién ea la sumd de muchos pasos
individuales de propagacién, y tomdndo en cuente la primera
auposicién que todos los radicales tiemen la misma reactivi-
dad, queda expresada por : ‘

M o+ N -Hey Mo

- A}r] =V, = kp[ur] (1)

donde M = concentracién del monbmero
M+ = concentrasion tatal de radiceles
kp = constante de velocidad de propagacion "Arrhenius"

La concentracidn de radicales M* es dificil de medir, ya
que se encuentra en el orden de 10-8 molar, y por esto se de-
sea sustituir por otra expresidn,

Ja.~ Para efectuar esto se hace la tercera suposicién llamada
de estado estacionario, la cual dice que la concentracidn de
radicales aumenta inicialmente, pero cesi inotantaneamente -
alcanza un valor constante, donde la velocidad de iniciacién,
osea la formacién de centros activos es iguel a la velocidad
de terminacién , obteniendose Vi = Vt
donde Vi = velocidad de inicieciédn

Vt = velocidad de termimacién

Esta suposicién de estado estacionario se utilizae frecuen-
temente en el desarrollo de cinéticas de muchas reacciones,
donde invalucran la presencie de intermediarios de alta re- .
ectividad a muy bajas concentraciones,

Ia validdz de la suposiclién de estado estaciongrio se he
discutido y se ha demostrado experimentalmente vdlide en
muchas polimerizaciones,

11



e llega al esatado estacionario después de iniciada la recc
ctén, en un tiempo muy pequeflo del order de segundos
_ adicidn
e Kty Hy=My
X ¥ ~£H\)N&-Hb + Ny dismutacién

| Vs = kt [
donde %t = kta + ktd

con suposicibén de estado estacion&ario tenemos
2
Vi = Vo= kt[h]

despe jando 1/2
(o] =( Vi>

Ahora ya tenemos una expresién pera la concentracién de
redicales y lo sustituimos en ( 1 ) quedando:

1/2 ’

Vp = kp[M]/ Vi (2)
k¥ v

Ec, cindtica de la polimerizacién

Esta expresidén es funcién de la velocidad de iniciacidn,
as! debemos encontrar la expresién para " Vi ®, Como se ha
dicho enteriormente la reaccidp de iniciacién consiste en dos
pasos; el primero es la homélisis térmica del iniciador, y el
segundo la adicién del radical & la primera molécule de mond-
mero; en la mayorla de las polimerizaciones el segundo paso
es mucho mds rdpido que el primero, quedando que la homéli-
s8is del iniciador es el paso determinante de la velocidad de
iniciacién Vi ,

I _599 2 Re
vi=-dl] =2 xdf1]
dt

Como. na todos los radiceles formedos son activos por la
probabilidad de combinacibn, por le posibilidad de termina-
cién con radical primerio, por poder der radiceles inectivos
en polimerizacién, etc. Es necesario utilizer un coeficiente

12



nfr 1lamado eficiencia, que es la fraccidn de radicales pro-
ducidos por 1la reaccién de homélisis que inicien la cadena -
del polimero y gque por lo tento es menor que uno. 0 < f<1l
Quedando
Vi = £ 2 kd{1)
sustituyendo en ( 2 ) queda:

Vp=kP[M]<f2kd[;[>l/2 ' (3)

Ecuacién final cinétiea de la polimerizacién

Puede existir también reacciones de transferencia. las
reacciones de transferencia producen la &struccién de un radi
cal en crecimiento, pero dan nacimiento & otro radical, que
en clertos casos puede reasoccionar con el monémero., En sf es
una reaccibébn de desplazamiento del radical,

M +AB -—-=> M -A + B°

AB = agente de transferenciea

Formalmente el residuo "A" es un hidrégeno, pero puede
ger & veces residuos como halégenos, A veccs & la polimeri-
zacién se agregan compuestos llamados agentes de transferen-
cla para disminuir el peso molecular del polimero obtenido.
Generalmente son mercaptanos con cadensa alifdtica,

Existen dos tipos de transferencia, uno donde el radical
B* tiene la misma reactividad que el redical de crecimiento,
aqul la polimerizecién continue normalmente con le misme velo
cidad y solamente se modifica el peso molecular, & éste se le
llama transferenci& normal., ILa transferemeie donde el redical
B* tiene una menor reactividad y observaremos une disminucién
en el peso molecular y en la velocidad de polimerizacién, éste
ge llama transferencia anormal,

Todas las especies presentés:en la reaccién pueden tener
la funcidn de agente de transferencia, por lo cuel podemos -
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toner:
reaccidn de transferencia con el monémero
AAAAcul-éﬂ + W=QH =D Al -Cl,  + CHp=C

¥ 4 Y 4 &
oy 4 CHLZCH s AACHEEH + CHy~8 -
md“z ] L b ’ ﬁ
reaccibn de transferencia con el polimero
R

MQ“Z-QNM + .¢-C“L~.~. —_— wc“z_qw . Q‘\v\l—(‘_\-\tm
"4

& 2z
ésta transferencia puede producir una macromolécula que ya
habfa perdido su activided, y comenzar a crecer generglmente
vor una ramificacién,
Reaccién de transferencia con iniciador

R-0-0-H > RO + OM-

RO+ + R-0-0-n —> ROH + ROQ»

-4

M; +ROOH —> Mih +ROO:

los radicales trensfieren sobre el iniciador y propagan asf
su descomnosicidn,

En el caso del estireno las reacciones de transferencia
son mfnimas y pueden clertamente despreciarse, por lo que no
se tomerdn en cuenta en la ecuacién cindtica de polimerizacién,
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-Inhibiecibén y Retardacién:

Por la existencia de clertas sustanclas se puede suspen-
der la polimerizacién del monbmero. Tales supresores de la
polimerizacidén se clasifican de acuerdo con su efectividad.

Inhibidores: Son sustancias que paran cuilquier radi-
cal, y la polimerizacién es complet&mente interrumpida hasta
que se han conasumido.

Retardadores: Son menos eficientes y param solo una por-
cién de los radicales, asi 1a polimerizacién ocurre & una ba-
Ja velocided,

Ia diferencia entre inhibidores y retardadores es solamen-
te de grado y no de tipo. Un factor comféin en inhibicién y re
tardecién, es que la concentracién de los radicales activos
capaces de soportar polimerizacién Re son reeducidos por la
presencia del sustrato Z , y .la velocided de polimerizacién
es reducida,

En una polimerizacidn simple, le reaccién de terminacioén
o de parado de cedena consiste en ume destruccidn mutue bimo-
lecular de radicales propagantes., Esta reaccidn de termina-
cién puede tembién proceder & traves de una reaccién de radi-
cales reactivos con alguna de atras especies presentes en la
mezcla de reaccidn, y éstas especies pueden ser inhibidores
o retardsdores .

Los inhibidores y retardadores son sustancies 2 , las -
cuales reaccionan con los radicales activos R. , produciendo
aspecies inactivas como:

R* + 2 ----- Productos inactivos (A)
Esta reaceidén ( A ) compite directamente en el proceso de cre-
cimiento de cadena

Re 4 M -===> R-M- (B)

En cualquier sisteme particulsr de retccién, las conse-
cuencias detalladas de le competencia entre monémero y 2z pe-
ra los radicales activos, depende de Loa vaelores relativos de
los vcoeficlentes de velocidad pare los procesos, las concen-

traciones de los reactivos, y las proplededes de los asl lla-
madoe productos inactivos,
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Si R* es up radical primario o un radical propagante con
una cadena muy pequefia, es probable que 18 cinética de la re-
accibén sea sometida & une reaccién inhibida; y si R es un
radicel propagante grende, se observaerd una cindtica de po-
limerizacién retardada,

1a reaccién entre R* y Z puede ser una adicién simple de
dos especies, formando un enlace covalente entre Ry 2 , pro-
duciendo unt espe cie inherte, incapaz de soportar una polime~
rizaeién posterior (inhibicidén).

Por otra parte Z puede ser una molécula neutra, la cual
puede reaccionar con R* de acuerdo & .

R ¢+ 2 ===-> R-2* (c)
produciendo un radicel insetivo el cual subsecuentemente pue-
de terminar otra cadena de propagacién.

El sustrato Z puede reaccionar como un mecanismo de trans-
ferencia repraesentado como.

R* + 2 ====3 R + 3¢ (D)
entonces Z+ puede participar postériormente en une termins-
cién de otro radical activo,.

Observando que los productos de reaccién de ( C ),( D )
incluyen un radical derivado del sustrato 2 , y por defini-
cién Z es un inhibidor o retardador, los radicales asi{ forma-
dos son inactives, osea que san mucha menos reactivos que los
radicalea responsables para la polimerizacidn; idealmente de-
ben ser completamente inertes:, pero en l1la prdctica se obser-
va que estos radicales derivedos de Z no son completamente in-

ertes pudiendo reiniciar une polimerizacidén lenta por una a-
dicién del mondémero.

Bajo tales condiciones la reaccién de R* con Z no cambie
la concentracién totel instantanea de radiceles capaces de -
participar en polimerizacién, pero reduce la concentracién de
raodicales activos presentes en el sistema, por eso reduce la
velocidad de polimerizacidn causando retardacién,
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Podemos decir que la reacridén ( C ) es und resccidédn de co-
polimerizacién en la cual 7 actusd como un comondémero, y la re-
accién ( D ) es una reaccidn de transferencie con Z ectuando
como agente de transferenciea, '

Si sucede simultaneamente transferencie y retardacién, se
le denomina transferencia en cadeng degradative,

Para conocer el punto en el cual tal polimerizacién es re-
tardada depende de la remctividad de 2 hacia uni radical ac-
tivo particular y tembién de la reactividad del radicel deri-
vado de Z hacia el monémero. '

Otra posibilidad posterior ocurre si Z es una sal de un
metal de transicién, oxidantes tales como FeCL3 y CuCi, , la
reaccién con R- puede involucrar trensterencia de carga y un
cambio en el estado de oxidacién del metal, por e jemplo:

H Ao Cl,=CHE ¢ Tl
w\c\_\z_é, 4 T"'us /7 2 % + z
MCH:%@ + HeX +’FeC»QZ

Es conocido que umamplia &8m& de sustancias son capaces
de inhibir o retarder algunas polimerizaciones.

Paras evaluar las reactividades relativas de sustratos 2
por. 1a determinacién de coeficientes de wvelocidad para las
interacciones de radicaeles propagantes con retardadores o in-
hibidores, es frecuentemente necesario conocer el meceanismo
de terminacién del proceso, De la informacisn en la litera-
tura, es aparénte que la quimica de muchas de estas reacciones
de terminacién son complejas, y un sustrato dado puede reac-
cionar diferente en diferentes situaciones,

En efecto el campo general de inhibicién y retardacién es
probablemente el mds descuidado y el aspecto menos bien enten-
dido de la polimerizacién en radicales libres,

Gran némero de sustancias son conocides que actuan como
inhibidor o retardador en varios sistemas de polimerizacidn y
la mayoria de esta.s reacciones han sido sujetas & una inves-
tigacién rdpida,
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Los inhibidores y retardadores son usuelmente la causa de
la irreproducibilidad de 1la velocidad de polimerizacidén obser-
vadae con mondmeros imsuficientemente purificados.

Por otra parte los inhibidores son inveriablemente akadids
al monémero comercial par&é prevenir la polimerizacibén térmice
prematura durante el almacenamiento y el embarque. Frecuente-
mente estos inhibidores son quitados antes de la polimeriza-
cién o alternativamente un exceso apropiado de iniciador podri
a ser usedo para compemsar su presencia, en cl caso de contap
con métodos analiticos muy eficlentes aunado al conocimiento
de los efectos de cada ung de las impurezas presentes.
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2,1,

+ Cinética de polimerizaclén inhibida.

k1 esquema de l@ polimerizacién con inhibicidbn ess
kd

I == I (&)
Mo+ M - wy (F)
M + 3 XZ8 Pproducto inactivo ‘ (&)
iy 4 1 B b, (8)
My + 2 -=== Producto inactivo (1)
My + N -3 Ppolfmero . € J)

( kt no considera la distincidén entre adicién y dismutacién )

En el esquema anterior se muesira la situacién donde el
inhibidor Z puede reaccionar ya sea con radicaeleas primerios
( M) ) derivedos del iniciador, o con radicales propagantes
( M7 } para dar productos completemente inhertes.

El esquems anterior en ausencia de inhibidor se reduce &l
esqueme de palimerizaecibén de radicales libres antes meneiona-
do,y considerando 18 suposicidén de estado estacionario parti-
mos. de la ecuacién ( 2 ) antes deducida

Vp = kp[n@,%l/z (2)

( 61 subindice ¢ es utilizedo para indiear los valores de
los pardmetros en ausencie de inhibidor )

tomando en cuenta ahore las reacciones entre el sustrato 2
¥y varios radiocales, provoc§ la reduccién de la concentracién
de radicales activos en el sistema de reaccidn.

Como en la deducefidn de la cinética de la polimerizacién
debemos bhacer algunas suposiciones:
1.~ Que la formacién de radicales primarios ( M} ) en ausencia
o presencia de 2 es idéntica, entonces la velocidad de for-
macién de ( My ) e Viy, .
2.~ Suposicidn de estado estacionmario
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Aplicado a los radicales primarios tenemos:
dOf] = viy - kzeld[M) - k(] =o (4)
4t |
igualmente a radicales propagantes

é%gg]_ = kil - eldlmy] - e (5)

despe jando de ec. ( 4 ) tenemos
HE Vig ' (6)
kzo[2] + ki[M)
VE = velocidad de formacién de radicales propagantes en pre- -
sencia de inhibidor

ve = ki (M) (7)
sustituyendo en ecuaciones ( 4 ) y ( 6 ) queds
xzc 2]
Vf =V l - 8
' { kzel[z] + ki [M]} (8)

Suponiendo las condiciones que kze[2]> ki (M} tendremos
que Vf serd muy pequefie comparada con Vig y puede ser e-
fectivamente cero.

Cuando Vf es muy pequefia pero finita, existird une com-
petencia de Z con el monémero para el radical propagante en
cada peso de crecimiento ( ecuaciones H, I ). Ia adicién de
la ecuacidn ( I ) reduce la concentracién estacionaria total
de radicales propagantes [N:] , bajo las cuales puede emistir
una polimerizacién simple, ésto se muestra en la presencia
del término (Z] en la ecuacién ( 5 ) .

5i kze(ZD)ki(M] también es provevle que kz{z)ddkp(M] ,
asi todas estas cadenas serdn terminadas en los pasos tempra-
nos de crecimiento, y tanto la velocidad como el gruado de po-
limerizacién serdn be jos,

Considerando éstas condiciones es . inevitable que todos
los radiceles serdn terminados por el inhibidor, y la termi-
nacién bimolecular normal no se presentard, asi el término
kt[ﬁg]z serfo 1gurl & cero on la ecuacién (5)
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Ia velocidad de polimerizacién se d4 siempre como la ec.

(1)
vp = -dlil = xpDird (1)
dt

sustituyendo de 12 ec. ( 5 ) y despreciando la reacciém de

terminoeidén queda:

kp ki WO icp [
iz 2 =V kz [ 7] (9)

_ _xplM) { - xzc[2)
" xz [2) "t . kzel2)+ ki[M]} (10

de velocidaed de polimerizacién con inhibicién

Vp

Ecuacidn

Considerando que kze[2))) kilM] y x2{Z]DdkplM] , cual-
quier vpolimerizacidn que ocurra procede & muy baje velocidad.
En muchos sistemos que contienen un poderoso inhibidor ( kz
grande ) la velocidad de polimerizecién es para todos los pro-
pésitos précticos cero, atn a baja concentracién de [Z] .

Observendo 18 ecuacién ( 10 ) vemos que Vp es inversa-
mente proporcional & [Z) , y entonces la velocidad de polimes
rizacién Vp aumenta a medida que la concentracién de radi-
cales awnenta, hasta cuando todo Z ha sido consumido asi al-
canza su valor normel pare une polimerizecidn simplae.
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Como se muestra en la figura se caracteriza una polimeri-
zacién inhibide por un perifodo inicial durante el cual la ve-
locidad de polimerizacién es cero, & éste periodo se le llama
perlodo de induccién, y es directemente proporcional & la con
. centracién del inhibidor.

Seguldo de éste hay una regién de transicién donde la ve-
locidad de palimerizacién aumenta haste tomar su valor final,
la longitud del perfodo transicional depende de la actividad
de Z,yes corto para la meyoria de inhibidores reactivos. Du-
rante éste perfodo 1a'reacc16n tiene caracter de una polime-
rizacién retardade, Tanto el consumo de monémero como el
tiempo es muy pequefio comparada con la conversién final, asi
se puede Justificar la aproximacién de estado estacionario.

Después de in perfodo de induccién el polimero formado se
produce bajo condiciones de cinética simple normel siguiendo
la ecuacién ( 3 ) antes mencionmde.

El promedio nimero de moléculas de monémero consumides -
por molécula de polimero formado o grado de polimerizacidn
( DP ) en presencia de inhibidor es

P = Vp / kz[Z)}) (11)
Considerando que el inhibidor es fuerte, el consumo de mo-
némero en el proceso de iniciacién ( F ) no serd: despreeiable
comparado con el consumo de monémero en propegacién ( H ) que-
dando:
vp = kp[MI] + ki )] (12)
sustituyendo en ( 11 ) quede:

_ pOipr) + kaDiwd] _ kpln] |
o oz (2013 s IR

Siguiendo que kz{Z)») kp[M] se obtiene que habrd cadenas
muy pequefias hasta que se acabe el inhibidor [ﬁ] .

Le concentraci6én de inhibidor disminuird con el tiempo y
bajo condiciones que la terminacidn bimolecular de radicales
propagantes sta totalmente suprimida, la velocidad de consumo
del inhibidor ess



Vz = - 4l _ kze B) + ka{Zm]

dt

dt

integrando ‘ :
[Z] = [z]o_ _‘EL_P_ ( 15 )
J .

(24, = concentracién inicial de 2
t = tiempo
¥ = nimero de radicales terminados por molécile de inhibidor

por combinacidén de las ecugciones ( 9 ) , ( 15 ) queda:

- 40 | _ve xp(ai) o
wo-- o - el Cas)
| y

-1 kz[Z] ‘kz 1t
= 9 . o X2 b ( 16b )
d 1n[M]/d+ kp Vig kp ¥

Si realizamos una grdfica del ledo izquierdo de la ecua-
cién ( 16b ) contra el tiempo, tenemos una linea y se pueden
obtener los valores de ( kz/kp ) y (y ), esto es si cono-
cemos Vig y 2 .

Este método involucra uns dificil experimentacién, debi-
do & que la medicién de la velocidad de polimerizecién viene
siendo muy pequefia especialmente si (i] es muy grande,

Una cuidadosa consideracién de le ecuacién ( 16b ) mues-
tra que pera un retardador fuerte ( kz/kp)) 1 ), la veloci-
dad de polimerizacién serd despreciable, haste que le concen~
tracién de inhibidor es suficientemente beja compite la reac-
cién de propegacién con le reaccién de inhibicidn y se consi-
dera en la ecuacioén:

dla] _ xkel2] .
I e (] | e

que se obtiene de 12 divisién de las dos ecuaciones de volo-
cidad de reaccién de inhibicién y de propagacién. Integrando
queda:

log—-(-z-]— = --15-‘"‘-log —M- (170 )
(], kp (l,
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Se ve en la ecuacibén ( 17b ) que sl inhibidor debe ser ce

si completamente consumido antes que el monémero pueda ser po
limerizado. Se puede utilizar este ecuacién también pars de-

terminer la constante de inhibicién ( kz/kp ) de la pendiente
de la grafica log(z] ve 1oglM] .
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2.2.
~Clasificacidén de inhibidores de Estireno

T.,~ Inhibidores de interrupcién repentina.
(Decrece la longitud de cadena sin influenciar en la ve--
locidad de iniciacidén de cgdena) Ij: p-nitro anilina
ITI.~-Inhibidores de inicilo. ‘
(Inhiben 1la iniciacién pero no la terminacién)
Ejs no hay .
IITI.-Inhibidores de inicio e interrupcién repentine,
(Ia combinacién de I y II) Ej: Azufre, Hidrazobenceno
IV,~Inhibidores de compensacién,
(Aumentan le velocidad de iniciacién, pero disminuyen la
longitud de cadena y en general reducen la velocidad to-
tal de polimerizacién) Ej: Quinona, tetrtnitrometano

#Clasifiocacién segin Schulz, obtenida del libre "Styrene"
R. Boundy pp 266
2e3s

~Inhibidores especificos.

Como se ha visto los inhibidores son sustancias, las cua
les prolongen el perfodo de induccidn anterior & la polimeri-
zacibén, por une destruccibén de los centros activos formedos
por el proceso de iniciacidn,

Un inhibidor puede interrumpir el curso de la polimeriza
cién de verias maneras: Una puede ser que el inhibidor tome
la energfa de un nucleo activado la cual es necesaria para em
pezer un crecimiento de cadena y asi inactivarlo. Otra es po
sible prevenir la polimerizacién por estar dentro de una reac
cién quimice con un mondémero activado, en tal caso, ambos ol
monémero y el inhibidor son destruidos, debido & que no hay
perfodos de induceién ilimitados. ( es &ste Yltimo caso el
mds. comin para cualquier inhibidor ).

Los retardadores reducen le velocidad de polimerizacién
por la interferencia con las cadenas dc creclmiento produclen-
do un polfmero de bajo peso molecular,
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Los compuestos que son efectivos inhibidores de la poli-
merizacién aeontienen uno o mds de los siguientes grupos:
nitro, nitroso, quinona, fenbélico, hidroxiamine .

Se han reportado como inhibidores efectivos para la poli-
merizacién de esiireno entre otross

Azufre .
p-terbutil-catecol

hala orto nitro fenoles

amoniaco

diazoamino benceno

trifenil de Arsénico o Bismuto

fanil acetileno .

quinonas. ( hidroquinomas )

pirocatecol

metil, etil, y fenil sulfuroa

dietil mercaptol acetona

Loa gases hidrocarburos tales como propeno, propileno, isobu-
tileno, o isobutano, inhiben l2 polimerizacién cuando estan
disueltos en estireno,

Los inhibldores aparte de ser efectivos, también deben sar
razonablemente baratos, de ahi qué aparece que el mejor quimi~
camente puede no ser el mejor en le manufactura prédetica,

Es evidente que el nfimero de sustancias qufmicas que pue-
den ser llamedas como inhibidores para el estireno, es casi
sin fin, pero el nfimero que son prdeticoa para el uso es otra
materia, De manere mds amplia practicemente cualquier sus-
tancia que no actus como un catalizedor, serd algun inhibidor
pare la polimerizacién de estirano,

2040
-Appectos de Inhibicién

Frecuentemente es necesario oonocer el mecanismo de termina
cién para valuar las reactividades relativas de sustratos (2)
por la determinacién de coeficientes de velocidad para las in-
teracionea de radicales propagsntes con retardadores o inhibi-
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dores, .

Como ejemplo tomando el caso de reaccién retardada en la
cugl ocurre reiniciacibén, es importante conocer si la reac-
cién procede a través de transferencit o copolimerizacién,
debido & que el mecanismo influencia directemente &l peso mo
lecular del polimero obtenido.

Cuando un inhibidor es utilizado para veluar velocidades
de iniciacién, es esencial conocer el nimero de radieales ter
minadps por cada molécula de inhibidor.

Como muestra la literatura, es aparente que la quimica de
muchas de éstes reacciones de terminacién son complejes, y
un sustrato Z dado puede reaccionar diferente en diferen-
tes situszciones.

Asumiendo vem® que un nimero extremadamente grande de sqg
tancias son conocidas que actuan como inhibidor o retardddor
en varios sistemas de polimerizacién, y la mayoris de éstas
reacclones han sido investigadas solo ligeremeate ,
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~-POLINERIZACION EN SUSPENSION.

En une polimerizacibn en suspensidén un wonémero o mezcle
de monémeros cs disperstdo por une agltacidén mecdnica fuerte
en gotitas suspendidas en wa segunde fase liquida en la cual
el monémero y el polfmero son esencidlmente insolubles,

Las gotitas de monémero que son mayores que eh ung emul
sidn, ‘son polimerizadas mientras la dispersidn se maentiene
por agitacidén continua, EL medio dispersante que es cesi siem
pre agw, se la adicionan agentes los cuales dismbnuyen la
coaliescencia en las gotitas durante la polimerizacién.

Se utilizan generalmente iniciadores o catalizadores de
polimerizacién soluhles. en la fase mondmero.

Ia polimerizacidén en suspensidn ha venico a ser el péto-
do comercial mds importente para la polimerizacién de algunos
monémeros olefinicos como el poliestireno y cloruro de poli-
vinilo. Son claras las razones por la que hay un gran desa-
rrollo industrial de polimerizecidn en suspensibn, la mds im-
portante es que el gran calor de polimerizacién pucde ser di-
sipado, otra que el producto es perlas o grdnulos facilmente
filtrables y no tener ell problems de me&sas adhesivas o duras,

La fase acuosa mantiene el monémero en forms de pequefias
gotitas y sirve como medio pare el intercambio de calor. Como
m@dio. dispersante y pera que cumpla su funcidn especifica se
modifica con varios agentes de suspensién, estos agentes para
¢l estireno pueden ser entre otros:

321 de un copolimero de deido mdlico + jabén ,
«Hidroxiapatita (fosfato trisédico, carbonato de sodio y clo~
ruro de calcio) mds un egente teansoactivo anidnico

JFosfato de calcio finamente dividido mds un agentec tenaocac—
tivo anidnico

+Alcohol polivinIlico (APV) mds un jabén

Un buén agente de suspenoién debe hacer su funcidn duran
te todo el curso de la polimerizacién, Ia frose critica de une
polimerizocién, es cuando les gotitas tienen bumiante polime-
ro disuelto, y debido & la alta viscosidad forman un jarebe,
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el cual no pucde ser dividido o fracclonado mfs adelante en
gotos con el efecto de agitecidn, BSin embargoe las gotas no
estan lo suficientemente duras o s8lidas pars poder prevenir
une unidn cuendo se efectie una colisibn.

Ie. fase mondmero es generalmente insoluble & ligeramen-
te soluble en agua; puede fer une mezcla de diferentes moné-
meros y llevar a cabo una copolimerizacién en suspensién,

En 4sta polimerizacidn el mondmero- utilizado contiene i-
niciadores cataliticos disueltos cn la fasc monomérima, enton
iniciadores mon insolubles en agua generalmente., Precticomen
te los mismos iniciedores se utilizan pera el proceso de poli
merizaclidn en mase como en suspensidén de mondmeros no satura-
dos, .

Con respecto a estos iniciadores se tlene que elegir wnos
iniciadores activos que permiten el paso rdpido & traves de
la fase crftica de polimerizacidn, en donde existe une tenden
cie importente hacia la coalescencia donde los grdnulos o go-
tags por estar en un estado "pegajoso", tlenden & Juntarse unos
con otros y hacer grandes aglomerados de nmesa,

Ia eleccidn de tipo de iniciador estd basada también en
la reactividad; esto es importante ya& que una gran reactivi-
dad de este compuesto (no deseada) puede provocar que le reac
c¢idn se salga de control y ocasione crandes problemas, Por
ojemplo los mds. comunes son perdxido de benzoflo y perdxido
de terbutilo para el estireno.

Por las investigaciones hechas en cindtica, sc ha visto
que las ceracter{sticas de velocidad de polimerizacilén en sug
pensién fundementalmente no difieren de la polimerizacidn en
masa,

Ia velocidad de polimerizacidn es proporcional a la raiz
cuadrade de la concentmcidén del iniciador. Para la polime-
rizacidn en suspensibn de estireno la energfa de activacidn
tiene un valor de 23 Kcal/mol , observendo que todos los ve=-
lores se muestran fundamentalmente de acuerdo & los obtenidos
en polimerizeacién en masa,
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Se puede notar que en la polimerizacién hay un periodo
dc velocided de reaccidn constente y después existe un rdpi-
do ineremento en la velocidad de polimerizawidn, la acelera-
cibén de la velocidad es generalmente & bajas conversiones,

Ia elevacién de la viscosidad intrinseca del poiimero formado
se lleve & travea del tiempo. Esto normalmente depende de la
temperature, la concentracibn de oxlgeno y le mncentrecidén de
iniciador. FE1 resultado de 18 aceleracién depende del lla-
mado efecto "gel* o efecto Trommsd,rff ¢ efecto Norrish-Smith,
Lste erecto es causado por la disminucidn de la velocidad de
ferminecién &l incrementerse 1a conversidn, la viscosidad del
sistema aumenta y la etapa de terminacién es c@da vez menos
posible de alcanzer. ILa drdstica disminuciédn en la velocidad
de terminaecién, provoce un aumento en el nimero de radicales
libres del sistema, lo cual conduce & un fuerte aumento en la
velocidad de polimerizecibébn. Uns segunde consecuencia de ede
efecto es un gncremento del peso molecular con respectoa a la
conversién . Durante el periodo imicial el polfmero tiene una
limitada distribucién de pesos moleculares, y después de ter-
minade la polimerizacidén el producto muestre une relative am-
plia distribucibn de pesos moleculares a causa del efecto gel.
Ia polimerizacién en masa generalmente de una meyor amplitud
en la distribucién del peso molecular que la polimerizaciédn
en suspensidn, debido & los grandes incrementos de temperatu-
ra que se lleven en los productos. Scpueden agregar regulé-
dores de transferencia de cadens que son solubles en el moné-
mero e insolubles en 1la fase acuosa,

En la polimerizacién en suspensién, los agentes solubles
en agua e insolubles en monémero no &fectan ordinariamente la
velocidad de polimerizacidn.

Inhibidores insolubles en &gus tienen un pequefio efecto
en el estado iniclall de la pelimerizacién,
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Jel,
-Descripeibén del Proceso

Se divide en dos &areas:
I.~ Area de polimeriz,cién
II,~ Area de extrusién o transformecién

#__A____\ s

T { acaccion Demmﬁcgéu 'SecADO ADACENAMTINTD )
PERA SECA

PAODuc.To A / \ (
I,\ :lTnulR emuston ENFNAMIEMTOJ—-@.;T\!AOO)
,,@cemwwro )——< CRfSADO )

I.- Area de polimerizacidbn., Este proceso se efectue por lotes
"asd hey que desocupadr el reactor pare que las operaciones 2,
3, ¥ 4 se pueden reelizar las cuales son continuas y asi so-
bre el reactor poder realizar une operacién mds,

Ise reaceién como ya sebemos se lleva & cabo en suspensién
y es el reactor donde centramos nuestro estudio debido & que
en todoa: los siguientes pasos . no existe ningin cambio quimi-
co. En el reactor sucede la reaccidn de polimerizacién y el
producto de reaccibén en suspensidn se descargs & un tanque de
retencién el cual tiense 1.5 veees la capacidad del reactor,
este tanque tiene agitador y asi mantiene la suspensidn en
medio acuoso. Posteriormente la suspensién se mands POY mepio-bE Bon-
bas a un decantador o centrifuge, en donde por efecto de al-
tas velocidades (2000, 3000 rpm) se separa la perla del me-
dio acuoso, obteniendeose perle con humeded de 1 & 3 # y agues
medres las cusles arrastran una pequefla cantidad de perle .finas,
las aguas madres se mandan a tinas de decentacién y por fil-
trado auxilier se recupere la. perla arrastrada.

Ie perla humeda obtenida del decentador se descarga conti-
nuemente en un secador el cual deja & la perla en condiciones
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6ptimas de humeded (0.1%) para la busna calidad en extruido.
Ie perla secn es transvortada por un medio neumdtico a unos
silos intermedios donde se clasifice la perla; se envia la
perla a otros silos del area de extrusidn en donde se progra-
ma la mezcla de perla dependiendo del producto final que se
requiere.

IT.- Area de extrusidn, Este .area se inicia desde el trans-
porte (e perlae seca & silos de extrusibén ¥ termina en el al-
macenagplento del producto final (pellet). Ie operacién que
mds afecta 1o calidad del producto en esta area es la extrue-
sién, la extrusién consiste en fundir el producto alimentado
para que se efectiie una mezcle y una adhesidn entre les cla=-
ses de perla alimentada y los aditivos, obteniendose el pro-
ducto & la salida del extrusor en forma de fideos en estado
semi~lfquido, ( fluldo viscoelestico ). Ouealquier variacion
en les condiciones (presién, temperaturas, etc.) ‘provocen
una variacién en celidad y productivided .

El fideo obtenido en estado fluido se pasa a un sistema
de enfriamiento (7) pars volverlo 861ido y puede ser pelleti-
zedo, antes de entrer al pelletizador el producto pasa por un
secador pere eliminar la humeded superficial que se adquirié
durante su enfriamiento, Despuds de ser pelletizedo (8), el
material de un temafio no deseado y el producto no adecuado se
recuperan por un sisteme de transporte neundtico y enwiedo ¢
la operacién (5) en donde es recupergdo el no adecuado para
ser extruido nuevanente.

Fl materiel que cumple eon el tamafio adecuado se manda
al area de almacenamiento en donde el producto es ensacado o
embarcado & granel pare su vente,

Es importante hacer notar que la productividad es muy
sensible en el proceso de suspensién, puesto que una veria-
cibn en el tamaflo de la partfcula provoca variacién de efi-
ciencia en las operaciones de decantacién, secado, transpor-
te de perla y extrusién de le nisma.

Los rendimientos en ol proceso se suspensibén se decben e
los puntos: Clclo de redceién, decantucién( aguas medres ),
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tipo de secador (recuperacién de finos), transporte neumdti-

co (recuperacién de finos), ésto en el erea de polimerizacidén,
En el.erea de extrusién los puntos son: Transporte nuc-

rdtico de perla, limpieza de extrusor y erranque del mismo,

pelletizado y cribado (grandes y finos).
Las caracteristicas detalladas de cade punto no son mo-

tivo de dste estudio,
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4.
-Demcripcidén de informecién disponible:

Los detos con 16s que trabajaré son de planta de Polidesa.

Por cada lote se mide para el monémero de estireno lo si-
gulente: Polimero
Color
TBC terbutil catecol
Aldehidos
Peréxidos
F.A, fenil ecetileno
«-metil) estireno
etil benceno
vinil tolueno
H.T!. Hidrocarburos totales
todas las concentraciones estan dadas en ppm,

A cada procedimiento se miden pHsy conversiones en diferen-
tes puntos del ciclo como también la granulometria y propieda-
des mecédnicas del polfmero finel, '

Existen diferentes tipo de procedimientos de ciclo de po-
limerizaeién, los cusles tienen diferentes tiempos de mesete
a diferentes temperaturas. Por lo cual seesesJio un 80lo proce-
dimiento con un ciclo que se muestra en la figura (IL )

Temp.A
C

92°]

v

o _

' faevnpo
Fta T hrs

Ciclo de ?o\';metizac'\o'h

gre.

Agrey
Iniciader
P
3
>



Como se muestra en el procedimiento la primera meseta ocu-
rre a 82% y su duracién es de 15 min,, posteriormente vienen
otras y cembia el tiempo de durecidn. '

-Medicién de impurezas. 4,1,

Pol{mero: .

En la adicién de metanol al estireno, precipiten los poli-
meros presentes, observendo que le muestre se enturbia, Asf
se hace una grdfice patréh de transmitencia contre la concen—
tracién en ppm de polimero. Entonces & nuestra muestra le
agregamos uns cierte cantided dd metanol, y luego en ung cel-
da medimos su transmitencia en un espectrofotémetro & la lon-
gitud de onda que estd hecha la grafica patrén; con este vale
podemos ver en 18 grdfice y obtener la concentracién de polf-
mero presente.

TBC terbutil catecol: .

El TBC es un difenol, Este se extrae con sosa transforman-
dolo en ume solucién quinénice coloreada, Pare su medicién
la intensidad de la colioracién es determinade espectrofoto-
métricamente, o 0

e]] 0
~_’92_0_H-———> ﬁ;( Coloyeoda

He-gth #he - gty
Al igual que para el polimero anterior, se ha preparado una
curve de transmitencia contra la concentracion de TBC en ppm.
A nuestre muestra de estireno le agregamos una cantidad de
sosa, se agita y se separan las fases. A 1la capa mds densa
se le determine la transmitancis y leemos en la curve prepa-
rada encontrando la concentracién de TBC.

Aldehidlos:
Los aldehidos y cetonas reaccionan con clorhidrato de hidro
xilemina para producir decido clorhfdrico y une oxima:
H
R-C-H + NHZOHHAR 5 HU + H.0 + R—C=N-oW
o
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conociendo la estequiometria de la reaccién que por cada,molg
cula de aldehido nos producird una molécule de dcido clorhi-
drico; entonces titulamos el HCl con una base fuerte como el
hidréxido de potasio, y obtendremos la concentracién de alde-
hidos presentes, Para reelizae la titulecién también se pre
para una solucidn testigo de NH,OHHC1 y se titula, asi la di
ferencia de volumen utilizado -para valorar los aldehidos y el
de valoror el IH,0HHCL, es el volumen que se utilizerd en las
férmules para conocer lea concentracidn real de aldehidos en

la muestra,

Perbxidoss
Se determina la centidad de perdéxidos haciendolos reaccio-

nar con yoduro de sodio, produciendo yodo libre (12) éste
I, se titulard con una solucién de tiosulfato de sodio

NoT @!(0)0&957 T. I

Para reaccionar se calienta el estireno al punto de ebulll
c¢ibén y entonces agregar el Nal para producir I, y posterior~
mente en frio titulaerlo.

Etil toluena, A-metil estireno, Vinil toluene y Fenil aceti

lcno:

Ia medicidén de éstos es determinedea por cromatografia,

A la muestra. & medir se le agrega una cantidad conocida de
tolueno, asl podemos cuantificer las demds impurezes. Se obtieg

ne un cromatograma. parecido a estas

Vil Teluewo



Ias concentraciones se determinan conociendo. el area bajo las
curvas, Ll tiempo de duracién del endlisis es aproximadamen-
te una hora. |

Ie determinacién cromatogrdfica del benzaldehido recemplae
za ventajosamente le determinacidn cldsica para aldehidos y
es suficiente para descubrir une oxidacién de estireno duren-
te el almacenaje. '

Color: (A.P.H.A.)
Se toma une disolucidn de estireno y se compara con una
gserie de muestres patrén con valores ya asignados, comparan-
do se determing el mds parecido y se le asigna el valor.

Conversién:

Parae le determiracién de la conversidn, se efectis titu-
lendo la doble ligadura del estireno con un halégeno hasta ver
el cambio en le colorecidn, conociendo ya cudnto estireno que
da, se obtiene cudnto estireno ha reacciommdo, obteniendo la
conversidn, '

Se muestre en la tablae las cantidades de impurezas y las
conversiones & ciertos puntos del proceso.

Se tiene grdn cantidad de datos desde 1981, pero se es-
cojieron solo los dltimos meses de 1983, donde hubo la menor
cantidaed de problemas con respecto al vrocedimiento.
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De
«MODELOS PROPULSTOS

I.- Se realizaron gréficas de cada impureze vs conversién,
pare noder conocer ligeramente la tendencie de cada impure-
z& en la converslén de producto.

Se realizaron 34 grdficas por computadore utilizando 141
puntos para cada una, -

Se obtuvieron grdficas en donde no se puede observar nin
guna tendencia clara, ye que so0lo se ven los puntos en una za
na y no se podrfe precisar ninguna correlecidén, Ver figuras
IV - IX,

I1.~ Se propone otro modelo que consiste en tomar simultenea-
mente unas variables y observar su efecto en un punto del pro
ceso, utilizando regresién miltiple.

Se simplifica tomando en cuenta solo lo que se realiza
en fase orgénica (polimerizecién) y se desprecia todo lo que
exiote en fase acuosa, Ista suposicién es vdlida en polimeri
zacibn en suspensidn como se menciond enteriormente.

Analizando la primere parte del proceso que existe una
meseta, o sea trabajar a temperatura constante, esto ocurre
a 82°C y su duracién es de 15 minutos., (Ver gréfica del pro=-
ceso PFig. II).

Suponemos que na conocemos la.quimica de las impurezas
(caje negra) realizemos el estudio estedfstico,

. Se desarrolla la cinétice pera éste polimerizecién ec,

(3) %
-M:Vp:kp _fzkd ﬂ) [M]
dt kt
asumiendo que el tiempo do éste mesete (82°C) es corto pera
la descomposicién del iniciaedor, se tiene [i}z cte. y consi-~

derando G
Rep = kp<f 2 kd ];1))

kt
'se'propone un coeficionte el cual involucre el efecto de las
impurezass " P " quedando

S r e U]
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‘/y .
Kap = Ktot(I] (20 )
donde Dﬂ = concentfacidn del iniciador en pqrciento en peso;

Se obtuvieron los valores de Kap de la literatura france-
sa * (DF Chimie " pare el peréxido de benzoilo:

Ktot = A exp| ~E/RT] cte de Arrhenius
A = 2012015 gogd
Bo= 24200 eal/mol
'R » 1,987 cal/mol °K
T = temperatura °K
pera nuestro caso tenemos:
T = 82°C = 355K
[#B0] =(1]» 0.17% = 0.0017
kep = 20%2+25 oxp [ -24200/1.987(355)] (0.0017)/2
T¢33 x 100 seg'l

Kep

integrando 1a ec., (19) obtenemos:

B (Ax) . (A-x) _p Kep (21 )
b (1-x,) (1-x)

[M = concentrecién inicial de monémero
t = tiempo de duracién de la meseta ( 15 min )

De le ec. (21) conacemos los valores de conversién inicial x,
sconversién final x,, tiempo de mesete "t", y "Kep' de datos
experimentales. Entonces despejando P :

ln(l'x! )
P = 1 (22)
Kep ¢
con la ecuacién (22) obtenemos el velor de"P" pera cade lote y
sus correspendientes valores de impureszas.,

* Regresién mdltiple 5,0,

Para efactuar las regresiones miltiples utilicé un progra-
ma de computedore del archivo estadistico de la Burroughs de
la URAM, que se 1llama IMSL, de éste archivo tomé el programa
cuyo ti{tulo es. RLEAP (Algoritmo pare determinar la mejor re-
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gresién, de un modelo completo de regresién), y el parédmetro &

que uso para determinar la aproximacién es

R® = 100 ( 1-RSS/2S8)
RSS = Sume residusl de cuadredos
TSS = Suma total de cuadrados corregidos

R2

Ia regresién se efectda por el método de mimimos cuedrados,

teniendo la ecuacién de predicciéns

Y =Bo + bl XL+ b2X2 4 .40 + by X
haciendo un cambio de varieble

Xyp = Xy - Xy

obtenemos la distancia "
" 2
Ji - bo =~ i by x )

derivendo e igusldndo a cero para minimizar

.?..‘L-_-o
ij

q " ( error )

§=1,2,0000k

obteniendo

n lem + bzz Xim Xop + ees + bklem Xxm =

me)

¥\

Z Xim ¥m

L)

blixlm Xom + b2 ixgm + eee + bkzxzm Xkm = EXZm ym

le
[ ]

blixlmka*'bE Zkame-O- oo +bk§_ka Zka ym

en forma matricial Be:tiene m‘
W T r 1
r?. X1m 2Xlp ¥2p  eee Z‘xlm Xyem by
2
[ ] 2 .
lem Tiem kam Xom oo 2 Zem By ]
Me - b .

"

S
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Sb=a

Ll

_ (i) (e X
Sy -inm Zin Xin) (& X

YY) N “"
% <Sx, 1, - (S Xin)(Z Ym)

N
Cl =inversa de S

la soluclién quedas

j=1,2,ooo,k

i=l,2’ooo,k

::'.'C A

by » Y-blxl-—hQXg—...—kak

asi sé obtlenelos valores de los coeficientes de la regresibn
.bi ) i—oiz,lOO,k

5e 30 DIAGRAMA DE FLUJO DEL BROGRAMA
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504‘.
Progrema de REGRESION MULTIPIE modelo "Lineal"™

Iiste del Programa ptra nueve veriables:
10 $set autobind

20 $bind=from servicio/IMSL/=;
30 file 4 (title="DATA/PN))" , filetype = 7)

40. integer IX,NBR(6),IER
50 real X( n,10 ),TEMP(10),X(10),VCV(55)
60 - IX=n :
70 I'BR(1) =10

80 NBR(2)=n
90 NBR(3)=n

100 NBR(4)=1

110 NBR(5}=1

120 NBR(6)=1

130 DO 44 I=l , n

140 READ(4,11) (X(I,K) ,k=1,10)

150 44 CONTINUE
160 11 FORMAT (10(¥7.0))

170 CALL BECOVM(X,IX,XNBR,TEMP,XM,VCV,IER)

180 WRITE(6,/) (XM(J),d=1,10)

190 WRITE(6,/) (PEMP(K) ,X=1,10)

200 CALL RESUL(VCYV)

210 STOP |

220. END

230 SUBROUTINE RESUL(RRR)

240 . INTEGER IJOB(4),KZ,IXS(10),IXV(10),XNVAR(90),IXB(10),
IB,IW(400),IER

250 REAL RR(680),STAT(18),BEST(45,4) ,#W&K(100) ,RRR(%5)

260 DO 1 1= , n-1

270 RR(XI)=RRR(I)

280 1 CONTINUE

290 KZ=10

300 I1J0B(1)= n-1

310 IJ0B(2)= 1

320 IJOB(3)= 1

330 IJOB(4)= 2

340 IB=45
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350 CALL RLEAP(RR,K%,IJOB,IIS,STAT,IXV,NVAR,IXB,BEST,IB,

WK,IW,IER) |
360 CAIL USLEAP(IJOB{KZyIXS,STAT,IXV,NVAR,IXB,BEST,IB)
370 RETURN |
380 END

n = Nimero de datos disponibles .
Programe del archivo IMSL que obtiene la matriz de

BECOVM =
medias y variancia-covariancia,

RIEAP = Programe del archivo INSL que obtiene la mejor re-
gresién méltiple,

USLEAP = Programe. del archivo IMSIL que imprime todos los re~

sultados obtenidos de RIEAP,
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-Modelos propuestos para regresidn  5.5.

a) Se propone un modelo exponencial para ® P "
by b2 b3 by by by
P=1b, 0" Cp C3~ Cp OC5° Cg (23)
donde " C; " son las concentraciones de les impurezcs 'i!
sabiendo que:

i=1 Polimero ,

i=2 terbutil catecol ( TBC )
i=3 Aldehidos

i=4 peréxidos

iw5 fenil acetileno ( FA )

i=6 hidrocarburos toteles ( HT )

bi son los coeficientes 2 determinar por la regresién,

Iinealizendo (23) con logaritmos y corriendo el progrems
obtenemos que el mejor velor de R%= 0.435.
Realizendo regresiones desde una variable hasta seis nos da:

TBC (2) es el que mds influye con 16 %

BT (6) es el sigulente con 9%
Peréxidos (4) el siguiente con 9 %
FA (5) el siguiente con 5 %
Polimero (1) el siguiente con 2 %
Aldehidos (3) con 0.2 %

Para efectuar el programe se utilizaron 20 puntos de el proceso
que contiene aceite.

Se puede observar que el exponente de TBC al igual que de
peréxidos son negadivos, quedando la ecuacibén de predicciéns

. 0059 0028 0075 1..58
P =29,5 <& €3 C5 C6.

12,1 2,19

Co C4
Bstos porcentajes se pueden obtener considerando que R° mide
el ajuste de la regresiln, asi si R%= 1.0 querrd decir que
hay un 100% predicho en l1a regresifn, osea que es perfecta,ya
que todos los puntos experimentales se encuentran en la curve
de ajuste, y a8l conforme nos alejamos de R®=1,0 tendremos una
regresién menos buens ,

2
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b)
Para mejorar el ejuste se propone otro modelo, ahore lineal

P=Dby+ blCl + b202 + b3C3 + h404 + bSCS + b6°6

Se corre el progrema y se obtiene la regresién, dando un
valor de R2=0.558 pare seis variables, siendo éste el mejor.

Realizando regresiones desde une variable hesta seis se tiene

TBC (2) es el que mds influye con 29 %
HT (6) es el siguiente con 16 4
FA (5) el sigulente con 3%
Peréxidos (4) el siguiente con 2.5 %
polimero (1) el siguiente con - 2.5 %
Aldehidos (3) con 1.5 %

Se utilizaron los mismos 20 puntos del modelo anterior.
Obteniendose que los coeficientes de TBC y Peréxidos son
negativos al igual que el modelo anterior, teniendo

P= 15.8 + 0,22C; +(=0.83)Cs + 0&0603‘+(—0.08)C4 + 0.08C5 + 0,002Cq

De éste modelo se observe que nos hemos &proximado mda y se si
gue la influencia negativa de TBC y perdxidos, pudiendo de-
cir que éstos son inhibidores, ye que si aumentamos su concen-
tracién va e disminuir el velor de "P", y por lo tanto la velo
codad de polimerizacidn,

- Se quiere aproximar mds; entonces dividikmos los hidrocerbu
ros totales HT; dentro de estos tenemos medidos o-metilestireno
y vinil tolueno y etilbenceno, ahore pare nuestro siguiente mo-
delo tomamos en cuenta estas tres impurezas nds.

¢)
Modelo lineal de nueve variables .

P=b°+blcl+b202+b303+b404+b505+b606+b707+b808+b909
donde i=7 es «-metll estireno

i=8 es etil benceno
1=9 es vinil tolueno

también se sumenté en nfmero de puntos, ahors con 71 puntos se
corre el programa notendo que le mejor regresién nos da un va-
lor de Rzn 0,227 para nueve variables,
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dando:

P = 1.2 + 0,110, + 0,050, + 0.07C; + 0.03C, + 0,009C; +
(~0.0003)C; + (=0.001)C; + 0.0006Cg + 0.04Cq

los porcentajes de influencia en la regresién de cade impure-
za se pueden ver en la tabla .

Como podemos ver ha bajado nuestra aproximacidn, debido
2 que ha dismimiido el valor de R°. Y también han cambiado
los signos de los coeficientes de regresidén, ahora los nega-
tivos son los de & -metil estireno e hidrocarburos toteles ,

d)

Lste otro modelo es igual de nueve variables y lineal,
pero se utilizan otros datos, en los cumles en el proceso ho
se¢ agrega aceite mineral, Observando e el aceite e3 soluble
en la fase monémero y puede por lo tanto influir en la velo-
cidad de polimerizacidn,

- Se efectud la corrida con 57 puhtos y Se obtiene que la

me jor regresidn de un valor de R2 = 0,185 para nueve varisbles.
Los porccntajes se muestran en le tabla 1 .

Como sc ve he disminuido el velor de RZ, queriendo dccir

que coda vez nos elejamos mds de une bueno prediccién.

e)

Se propone un modelo de nueve variables, pero ahora lag
concontraciost de cada impureza estan elevadas al cuadrado,

= b, + jg_ b, c
se efectha la corrida con los mismos puntos del modelo ante-

rior, resultando un valor de R2=0.18O, mostrando que no se ha
mejorado, e inclusive se vo alejando la aproximecidn,

£)
5S¢ propone otro modelo donde

i=)
resolviendo como para los modelos anteriores se obtiene un va

lor de R2=O.067, notande que ha disminuido ndas, osea menos
cierto..
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g)
S¢ propone gque
2
P=b + bi/Ci
resolviendo se tiene que Rz=0.03, todevia menor que el enge-
rior, notando que éste modelo se puede decir que no correla-
ciona los puntos experimentales,
h) '
Observando. los modelos enteriores y tomendo en cuenta co
mo influyen las impurezes, se propone otro modelo donde:

P = bafhlcl+b2/02+b3C3¥b4c4+b505+b6/c6+b7/c7+b8/08+b909
en su resolusidn se obtiene que R®=0,16 y 56 ha mejoreado, pe-
r0 se desea aproximer algo mds.

i)

Se propone un modelo
P =»b0+blc2+b2/02+b3c3+b4c§+b5c5+b60301+b7c306+b806+b9/06
se resuelve y se tiene quo R2=0.176‘. .

Se nota que hay une pequefia mejoria en le aproximacién,
pero es claro que todavi{a no es buena; como ge ve,'se.ten-
drd que seguir tanteando modelos y en cade uno obtensr el va~

lor correspondiente de Rz, asi observendo su valor nos dare-
mos cuente el se aleja o acerca llegendo el uds eceptable,

3)
Ahore se propone otro modelo que ayude a Jerarquizar la
influencia de éstas impurezss como:

P = 'aO + aici - P bici

efectuando el programa se obtiene que la impureze que predomi-
na en &sin meseta (82 C) cs el TBC, tanto para el procedimiero
con aceite como sin aceite.

Sigulendo el mismo procedimiento obtenemos que los per-
6xidos son los siguiontes coincidiendo en los dos procesos,
posteriormente se observe que el etil banceno es el siguiente
en influencia, ooinpidiendo‘también en los doa procesos,
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Ecte modelo cs de grdn gyude, pues es el fdnico que da
resultados compatibtes en loc dos procedimientos con y sin
acelte, aunque los valores de los coeficientes de.regresién
no sean vdlidos ya que se ha introducido & " P " junto con
la impurezas C; . Ver tables I, II sigulentes con resultados.
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Go
. QUINICA DE INPUREZAS

Como los resultados de las regreoiones no son claros, se
propone conoccer la quimica de cada impureza en el monémero.

Es conocldo que ocurre une orxidrcién lente cuando el oxi
geno disuelto en el monémero (estireno) ticnde & reaccionar
lentamente con el estireno formando aldehidos, perdéxidos y o-
tros compuestos de oxligeno,

ALDEHIDOS 6.1, .

Se ha observado que los aldehidos promueven el atague del
estireno sohre metales tales como el cobre y latén, Cuando
se calienta el benzaldehido en presencia de aire y cobre, se
lleva a caebo une reaccién formandose benzoato de cobre, y si
continuemos se reduce el cobre depositandose en estodo metdli-
co, Esta reaccibdn no se efectde en ausencia de aire u oxfge-
no. |

No ce conoce definitivamente como se encuentran lo- al-
dehidos en el monémero, &1 andlisis siempre se ha hecho co-
mo el total de impurezas de grunos carbonilo y calculado co-
mo acetaldehido y benzaldchido. Tembién puede reaccionar el
formaldehido con el estireno y formar un glicol,

Por otro lado los aldehidos reaccionan con el oxigeno en
pregencia de un iniciador de radicales libres. Los aldehidos
son oxidados por medio del oxigeno incluso & temperature am-
biente, Los productos obbenidos son dcidos o perdcidos se-
gin las condiciones que tengan,

Como ejemplo el benszaldehido:

“ ’Q
iniciaciéa (@™ + R .—> RH + @-c=o

@'éfé + 0=0 —> @—ﬁ.—o—o-

?mfﬂjac'w’n

0
@‘@‘N" . @—'é-u s @-%w-’:)-n . @-&'—'—0
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Terminacion

0 o 0
@—'c':w-o-u . @-&-n .y @-c-o-n

Estos dcidos obtenidos tanto en la oxidacidn por radica-
les libres, como los obtenidos én la reduccidn del cobre, pue
den recccionar con el estireno y provocar une recaccidn de a-
dicién a la doble ligadura. o o
0-E-R N O~E-R

@-0"=C“z +' R-?".-on — @‘é‘u‘s 0 @-&-'C“z

Siguiendo la regle de Merkovnikov, o si reaccions vfa redice-
les libres siguiendo la regla anti-Markovnikov.

Los aldehidos pueden también polimerizarse, primero for-
mando un diol y éste formar polimeros de cadenas de longitud
voriable

CH,.:O + HOH ——> C;“L"O"
(1]}

HO-CHZOH + n HO-CH,~0H + HO-CH,-DW — ao-cu,;(ocu,_}ocn; oy
4]

otra posivle forme de polimerizar es

LU
H o/c\o
{ +
CHy-C=0 A I 1
s _ /c’"
CHy 0 \.“3

Los aldehidos pueden ser oxidados a peréxidos durcnte la
polimerizecidén. Se ha reportado que los 2ldehidos influyen
en lea propiedades eléctricas del polimero, también disminu-
yen el peso molecular y lo colorean,

Se reporta también cue bajo condiciones de oneracién nor
mal, la cantidad de aldehido presente no es suficientemente
alto para causar probleme2s de corrosién, ni apsrentemente a-
fectan en las velocldades de polimerizecién,
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AIRE, ©6.2. .

Formalmente ©e lleven las rolimerizeciones en presencic
de cire, puede existir aire disuelto en el mondémero, si hay
nresente wuna evcecive contided de aire, el mondémero de csti-
reno ~e pone amerillo.

EL oxfgeno molecular presente en el aire, se scbe que es
un efectivo inhibidor y se ha mostrado su influencia en los
perfodos de induccidn. Se encuentra reportedo que hay varios
productos por la cccidén del oxigeno sobre estireno, dando un
peréxido impuro de alto peso molecular, con poliestireno y
perdxido d¢ poliestireno, Ia accibén del calor interrumpe el
olto peso moleculer del perdxido dentro del estireno.

Se ha sugerido que el oxigpno en la cadena del polimero
construye un eslabbn débil, facilitando la depolimerizacién
térmica del poliestireno, 4 '

Se conoce también que una oxidaeidn del estireno por una
corriente de oxIgeno, forma compuestos los cuales dan reaccién
positive con solucién de Tollens y Fehling, comprobando que
se han formado aldehidos. |

AZUFRE. 643,
Se ha comprobado que el azufre y sulfuro de metilo son
sustencialmentc inactivos hacle la autooxidacidén del estireno.
Teniendo una mezcla de estireno con azufre y calentando
se obtienen varios productos;y a 150°%C se tiene sulfuro de es
tireno

@j-cu:(:\%2~ + S —> Q\H-/CR,_

S

y & 190°%c se desprende H,5 obteniendose:
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Atin teniendo poca cantided de azufre, del orden de ppm,
ge ha medido que produce ur reduccién en el peso molecular,
y un marcado deterioro en 1la8 estabilidad de la luz del poli-

mero resultante,

PEROXIDOG, 6ele

Como yo se mencioné estos peréxidos pueden ser producto
de le reaccidn de estireno con oxfgeno. Generalmente los per
6xidos_ae descomponen & altas temperaturas formando COp. Los
perdéxidos son buenos inicladores de la polimerizacién y de-
rdn variaciones pequefias on la velocidad, El1 CO, desprendido
puede former burbujes que se ven en el polimero.

La cantided de peréxidos y aldehidos se ven marcedemente
& incrementarse debido & la tendencia de contuminacién con

alre,

TBC  Ter-butil catecol (inhibidor) 6.5.

£1 TBC es egregado 2l monémero para prevenir polimerizaew
cidén durante el traslado y almecenje. Es bien conocido como
inhibidor y existen tablas donde muestran el perfodo de indue
cién antes de la polimerizocién en funcidn de la concentrecién.
Por cjemplo & 100°C si tenemos 5 ppm. de TBC el periodo sin
reaceidén dura 20-23 min, y cuando tenemos 10 ppm. de TBC a le
misma temperatura, el perfodo serd de 70-75 min,

Comercialmente el TBC es el mds utilizado perz el almece
neje de estireno, ya que es fdcilmente soluble (30/%4) en moné-
mero, no interfiere en polimerizacién subsecuenté & temperatu
ras elevadas y se puede eliminer si es neceserio por un lave-
do cdustico.

Se decolora lentamente en contacto con tire, probeblemen
te & través de la formacidn de su quinona, 12 cual tembién es
un buen inhibidor. Es higroscdpico y rapidemente forma un 1f
quido hidratado el cual es muy corrosivo en pilel,

E1 TBC es un inhibidor 25 veces mds efectivo que 12 hi-

droquinone.,
L

i
CHy
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(seq)

peviodo de indvecion

Concenlracion inhibidor (Nvm\>
Fig X

ETIL BENCENO. {Op-CH,-CHy 6.6,

Ie impureza que se cncuentra en mayor cantidad es el etil
benceno. L8 un compuesto aromdtico y con cadent satureda, por
lo que es muy dificil quc reaccione con radiceles libres,

Se conoce que grandes contidades de ctil-benceno dismi-
nuyen el peso molecular ¢el polimero morcodumente. Un 0, 5%

o menos presente, tiene un pequeiio efecto en el peso molecu-
lar, pero tiende 2 evaporarse y puede produvcir rugo-idad ol
polimero.,

e cncuentra en grer cuntidad ye que el pi o ceso puri obe
tener cotireno es de la deshidrogenicidn del etil-benccno,

FERIL ACRETILENO., <O>-CSC-H 6.7,

58 un compuct-to inselurndo y rcéceiona focilmente con
los redicales libres, e@cf se conoce que & concentriciones dc
1.0;% es un efectivo inhitidor jera le polimerizacibn de coti-
reno, pero & bajes concertraciones del orden de ppm, ©e es-—
tre. que tienc un cfecto Cespreciable cn le recccidn de solimc
rizceidn,

GASES. 6.3,

Goses teles como el isohutano, butileno y propileno han
sido observodos & inhibir la polimerizecidn del estireno &
temperoturs emblente en largos perfodos de tiempo. También
pucden -roduclr burbujas on ¢l producto,



6.9 .
.CLASIPICACION DE POLIMERIZABLES Y NO POLINERIZABLES

Dentro dc estas impurezes se suglere clasificarlos en

polimerizebles y no polimerizables, '
- Entre los polimerizables estan:

Tenil acetileno

o~metil estireno

Vinil tolueno

Aldehidos

Polimero

Estos compuestos polimerizables podrdn competir con el
estireno en la reeccidn, y asi podrén retardar la velocidad
de polimerizacidn,

S¢ comparan valores de l& constante de velocidad de po-
limerizacién via radicales libres pera cade una de las impu-
rezas polimerizables., En la literatura solo estan reportados
Laos volores de kp para vinil toluenos.

Estireno kp = 223 1t/mol seg T = 50°C
o-metil estireno kp = 60 1t/mol seg T = 50°C
p-metil estireno kp = 140 1t/mol seg T = 50°C

las constantes para aldehidos, fenil acetileno y o~metil eg~
tireno no se encuentran reportados, pero se nombra que el
«-metil estireno polimeriua extremadamente despacio via radi
cales libres.

" No existe evidencia que la presencia dec pequefias canti-
dades de polimero en el monémero interfiers con la polimeri-
zacibn subsecuente, de hecho existen algunaas aplicaciones
donde se disuelve poliestireno en el monémero.

Segin vemos las constantes para vinil toluecno, nos dice
que el estireno es de dos veces & cuutro mds rdpido en le
reaccién que el vinil tolueno, Lo cual nos indica que sf com
petird en la reaccidn, pero & un nivel muy bajo ya que la con
centracidén de estireno es mucho mayor.
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~Entre los no polimerizables estans

Etil tolueno
Hidrocarburcos tolales
Perdéxidos

Estos compuestos no competirén con el estireno, pero pue
den tener reacciones laterales o hacia el mismo monémero, e-
fectuando une inhibicién o retardacién., En el caso de los
peréxidos,éstos pueden inhibir o acelerar le reaccidn, depen~
diendo a la temperature que se.esté tradbejando.



6.10.
ESPECIFICACIONES INDUSTRIALES DE ESTIRERO MONOMERO

ASTM . American Society of testing and Materials

ppm Grado 993 Grado 996
Pureza 99 .6% 99.3% 99.6%
Palimero 0 0.,005% 0,001%
Aldehidos CHO 10 0.02% 0.02%
Peréxidos 5 0.01% 0.01%
Inhibidor TBC 12 10-15 ppm 10-15 ppm
izufre S 10 0.003% 0.003%
Calor APHA Pt-Co 5 20 ' 10
Cloruros 10 - -

Daw Chemical Company

Grado 12T Grado 50T
Pureza 99.5% 99.5%
Palfmero 0,001% 0.01%
Aldehidos 0.02% 0.02%
Peréxidos 0.01% 0.01%
Inhibidor TBC 10~15 ppm 45-55 ppm
Color APHA Pt-Co 10 10

( APBA American Publiic Health Association )
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Te

~Discusibén de Resultados,

De los modelos utilizedos en regresiones, se observa que
no tenemos alguna correlecién aceptable para considerar algin
modelo, pero sl se puede jerarguizar el efecto de las impure-
zas,

Claramente se observe que el TBC es el que tiene unae in-
fluencia mayor, esto se domprueba y& que en la msyoria de los
modelos &ste predomina.

Segtin 12 quimica de THC es un efectivo inhibidor y tendrd
un gran efecto al inicio de,la'reaccidn; y como nuestra prime-
ra meseta es en loa priﬁeros 15 & 20 min,de comenzada la reace
cidén, entonces es légico que sea muy fuerte la influencia equi,

Los siguientes en influencla son los aldehidos. segin mues
tran los modelas, pero bastante mds baja comparada con TBC.

Como se menciond los aldehidos se van formendo por la oxi-
dacidn del eatireno con el oxigeno disuelto en &1,

Segfin su quimica estos aldehidos pueden reaccionar con re-
dicales libres produciendo dcidos, los cuales a su vez pueden
atacar el esbireno en une reaccidn de adicibn; pueden tembién
polimerizarse y consumir asi més radicales libres, los cuales
son los iniciedores de la polimerizaclién del estireno, 8i hay
iones cobre presentes, los aldehidos pueden reducirlo y volver
atacar al estireno.

Como vemos también es aceptable que los aldehidos tengan
una influencia en la Velocidad desde el punto de vista quimi-~
co y comprobedo por los modelos de regresién,

Despuéa. de los aldehidos los sigulentes en influencie se-
gin los modelos de regresién son los perbéxidos; se sabe que
tembién son un producto de le reaccién de oxigeno con estireno
y como se obtienen coeficientes negativos pare los perdxidos
en los modelos, indican que son inhibldores o retardadores,

pero también pueden tener el efectp de iniciadores descompo-
njendose & clertas temperaturas, produciendo asi un cembio sig
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nificativo en la cinética de le polimerizacién. Entonces los
perbéxidos pueden actuer muy diferente segin a la temperaturs
que se esté traba jando.

Segin las regresiones el siguiente compuesto que influye
después de estos, es el vinil tolueno, también es factible por
que tiene una estructure muy parecida al estireho, y como se
nostrd tembién se polimeriza y puede competir en le reaccién
provocando un cambio en la velocidad total, disminuyendola,

Ias sigulentes impurezas medidas no muestran un efecto cla-
ro en los modelos, y quimicamente se compruebe que su influen-
cia es minima a las condicioness de las concentraciones que
hemos trabajado,

Como podemos ver en las éspecificacionea industriales para
estireno monémero, también se hacen pruebas pera azufre, cobre
y cloro.

Se ha comprobado que el azufre es un inhibidor pars la po-
limerizacién, y se utiliza cuando se destila el estireno, se
puede ver su eficiencia en la grdfica donde se compare con TBC.

El cobre puede oxidar &l estireno y &aldehidos, depositan-
dose en forma metdlica inhibiendo 18 polimerizacién,

E1l cloro puede reaccioner facilmente con radicaleas libres y
puede atacar al estireno en reaccién de adiciédn, afectando tam
bién la cinética de polimerizacién.

Quedaria asi la influencia de las impurezas:

T B C > Aldehidos ) Peréxidos ) Vinil tolueno

¥ se propone por medir el azufre y cobre, ya que pueden te-
ner un considerable efecto segtn se ha visto,

Se realizbuns regresién mds, pero con datos de otra meseta del
proceso 92°C, los resultados no son muy confiabdbles, ya que el
tiempo de duracién de ésta meseta es grande y no es védlide la
suposicién de que la concentracién del iniciador es constante ,
pero efectuando una corride con un modelo como el ( J ), obtene-
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mos que los peréxidos son los que mds influyen a 92°C, esto
puede acertarse considerando que el TBC y los eldehidos se
han acabado y ya no ejercen ningin efecto posterior en la ci-
nética. Esto es 1lbgico, asi que deberd hacer un estudio del
proceso & cada temperxratura, y diferentes tiempos, y& que en
un perfodo puede influemciar mucho un compuesto, y después
terminarse o perder importancia, entreando otro a ser el domi-
nante etc,



8.

-Disefio de experimento

La definicién méds correcta es: Curso considerado de accién
dirigido a responder un@ pregunt& o pregunt8s més cuidadosamen~
te encuadradas,

EL Experimento.

E1l experimento incluye el problemé a resolver. Es imporiante
tener todos los puntos de vista para establecer qué es 1o'que
el experimento intenta hacer, .

Tenemos que ver si la variable dependiente o variables a ser
estudiadas son medibles, saber que tAan exactas pueden ser medi-
das con los instrumentos disponibles. Si1 no son medibles, cone-
cer que tipo de respuesta puede ser esperado. También es nece=-
sario definir las variablesuindependientes o factores que pue-~
den afectar la variable dependiente. Estos factores se conside
rardm constantes asumiendo clertos valores especificos, o serfn
un promedio de un proceso azaroso . .«: . . -:Le® niveles dec los
factores serdn valores fijas dados o tales niveles serdn casua-
les entre todos los posibles niveles,

Todas estas consideraciones van dentro de la definicién del
cxperimento.

EL Discfio,

Se ha observado que varias veces se colectan datos s8in congie-
derar como se obtuvieron estos datos.

Primero jcudntas observaciones van a ser tomedas?.Consideran-
do que tan grande una diferencia puede ser detectada, cughnia va
riacidn se presenta y la cantidadi de riesgo tolerable; todo es-
to es importante en la decisidn del temafio del eJemplo: papa un
experimento dado. Sin ésta informecibébn la alternativa mejor es
tomar el mayor némero posible. En prdotica el tamaiio del ejem-
plo es arbitrario, pero mientras mds tablas e informacién hay
disponible, serd posible determinsr el tamafio del ejemplo de una
manere mds objetiva . También es muy importante el orden en el
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cual el experimento se realizerd, pudiendo ser ume secuencia
determinada o bien aleatoria.

Se ha hecho un control de ciertas voriables a niveles es
pecificos, pero sicmpre hay un nimero de otras variables las
cuales no pueden ser controladas, Si nuestro experimento se
realize en orden aleatorio, obtendremos un efecto promedio de
las variables que no se pueden controlar,

Teniendo ya de acuerdo el procedimiento del experimento,
se propone un modelo metemdtico el cudl pueda describir el
experimento. Este modelo mostrard la variable responsahle co
mo une funcidn de todos los factores que estan estudiados y
cualguier restriccidn impuesta sobre el modelo debido al mé-
todo aleatorio, '

El Andlisis.

El paso final incluye el procedimiento para la recoleccidn
de datos, la reduccién de datos y la operacién de cierto test
estadfstico & ser utilizado en tomar decisiones acerca de va-
rios aspectos de un experimento.

El andlisis involucre la computacién del test estadlsti-
co, ‘tal como “t", "F", "Y', y sus correspondientes reglas de
decisién para pruebas de hipétesis acerca del modelo matemdti
co. Une vez hecha la prueba estadistica, las deciciones de-
ben hacerse, Istes declsiones deben ser hechas pura ser sig-
nificativas para el exnerimentador,

Resumiendo quedas
i) Experimento
~Exporicién del problema
~Escofor la variable dependiente
-Seleccidn de los factores a ser variados
-Escoger los niveles de éstos factores (cualitativos o cuan
titativos, fijos o aleatorios)
-Cémo serdn combinados los niveles de factores
ii) Disefio
~Némero de observaciones que se tomerdn
~Orden de experimentacién
~Método de aleetorizacibn a ser utilizado
~Modelo motemdtico que describa el experimento
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i1ii) Andlisis
-Coleccidn de datos y procedimiento
-Computar la prueba estadistica
=Interpretacién de resultados para el experimentador

Se han clasificado el diseflo de experimentos:
1.-Por el ndmero de factores experimentales & ser investigados
2.,~Por la estructura del disefio de experimentos
3.-Por el tipo de iinformacién que intents producir el experi-
mento '

Dentro de los disefios se selecciond un disefio FACTORIAL
~Justificacidn del disefio eacogido:

Su tipo de aplicacidén es apropiade cuando varios facto-
res van & ser investigados & dos o mds niveles y la interac-
cién de los factores puede Ser importante.

Su estructura consiste en que varios factores son inves-~
tigados cade uno & varios niveles, realizando todas las com-
binaciones de factores y de niveles.

La informecién que busca éste diseiio es estimar y compa-
rar efectos de varios factores, estimar posibles efectos de
interaccién y estimer precisién. ’
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8.1.
+DIS.AfiC DE IXP: RIMENTCQ PRCFUESTO

Bl experirento debe resolver el problema de cuentificar

le influencia (o impurezas en el monémero dec eostireno sobre
la cinédtica de polimerizacién a una temperatura do 82%,

~La viriable ({ependiente de todzs les demds va w ser ™ P W,

0 la conversién final de meseta, que de algunt munera estan
relacionadas ertre sf. '

~Lo factores a ser variados serdn: Aldehicos, per6xidos, 2zu
fre ;7 cobre, Io se escogid el TBC purque es bien conocida su -
influencia comc inhibidor y se sabe cue no tiene influencia
combinada con ctros factores.

~Los niveles do éstos factores van & ser dos por cade #hno,
teniendo el primero como mfnimo rosible, y el segundo serd le
concentracidn rdxima posible para acepter cl monbmero indus-
trialmente. Pere esto no debemos olvidar el error que hay en
las mediciones, tratando asi que Llos niveles tecn lo mds f£i-
Jos nocibles., . v
~Los niveles do los factorcs se comtinan todos con cada uno
y cada uno con todos,

Escoglendo un disefio foctoriel por ser el més apropiado,
se tendrdn cuatro factores ( n=4 ), y cada nno 2 dos niveles
( mfn., y mdx, ), quedando un arreglo ot o4 16 tratemien-
tos.,

Entonces se necesitan 16 observeciones, rero como hay
clertos errores que queremos eliminar, se proronc que cada
tretoemiento se realizara tres veces por Lo menos, quedando 48
observaciones totales. Puede fer que sea2 un numero granae de
experimentaciones, nero tomando en cucnta que el tiempo de le
meseta es de 15 minutos, sc podrén hucer vurics observaciones
en un dia, siendo realizableé el ntmero de experimentos,

Ll orden de experimentucidén no ilmporta, colo tratando de
cubrir todos los tratamientos.
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De cada tratamiento vamos & utilizar los datos con promedio
obtenido de sus repeticiones, siendo éstos datos los que se
utilizaren para resolver le prueba estedistice de nuestro mode
lo matemdtico.

El modelo serds

?{(«» v OO (8 (0 % (i + (00 + (L )iy + (B8

(Qs)iij +(&g)is") ¥ (d@v)f*y“ +(°<$Si)&‘5.\\ *‘@‘&S)A‘tj#\w + Q(ﬁh«g)h&vk
t (9(66‘8);.*5-0\\4? } |

de q\Jm\v\iJos g:?\l
(5: 9'-"3""&06 \'\=‘D,1
¥= aaufne § =o.1
8= cobve

Pars el andlisis tenemos que computar todo el procedimiento
de los datos para 1& prueba P , '

Se obtienen los efectos realizando la diferencia entre nive
les de un efecto como: '

(o) = (o), = (), /8
@) = (#0),- (), /v

(o( @jo*) = (83, - (o((S K‘)D / 8¢
(4888 = (618 /3¢

= wiwmevo &e -«?a\'dm«es dd ‘Trajw!_u:ro

se obtiene la suma de cuadrados de cada tratamiento, su media
, 8u error y total. Se opera y obtiene le valor de F , asi
con los grados de libertad conocidos, podemos aceptar o reche
zar i1as medias de los tratamientos en 1la influencia de la va-
riable dependiente, obteniendo resultados que nos digan como
actuan les impurezas tanto solas como combinades,
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9.

CONCLUSIONES.

De las grdfices obienidas inicialmente no se puede concluir
nade con seguridad, debido & que los puntos estan muy disper-
808,

De 1a ejecucidn de los modelos utilizando regt051ones, ob~
tenemos que la regresibén tiene muy poca proximidad a los date
industriales, debido & su bajo valor de R2.

No se pude wsugerir entonoeé,ningdn modelo como el mds acep
table pere esta prediceién, pero sl se puede ver cual de nues-
tras llamadas impurezas influye mds que otras y asi{ poder jJe-
rarquizar la influencia en le cinética,

Tenemos que la cinéticy, se ve afectade primeramente por el
TBC, siguen los aldehidos y desp@ds los peréxidos., De todas
las demds sustancias presemtes no se mueatra un efecto claro
0 ung tendencia marcada por elguno.

Es conveniente aclarar que los resultados del ordenamiento
de influencias es igual cuando trabejemos con los datas donde
existe aceite mineral como donde no hay.

Posteriormente se estudifé la quimica de los compuestos pre
sentes clasificandolos en polimerizablea y no polimerizables,
existiendo o no doble ligadure; los polimerizebles podrdn com
petir con el estireno en la reeccidn, y observando las cons=-
tantes se tiene que el-:vinil tolueno es el que nds competird
en la polimerizacién,

También existen otras reacciones como con los aldehidos, a-
zufre y cobre presentes, que retardarén la polimerizacidn.

Los peréxidos pueden tener efectos diferentes tanto de inhibi
dores como de inicladores, afectando cleramente en la velocié
dad total., E1 fenil acetileno es un buen inhibidor & concen-
traciones mayores de 1%, pero se ha feportado que en pequefias
cantidades del orden de ppm su efecto es despreciable., El
etil benceno es la impureza que 8se encuenbtra en mayor canti-
dad debido & que el estireno ge obtiene por deahidrogenacidn
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del etll benceno, y observando que no tiocne influencia en 1o
polimerizecidn,

Se conoce que el oxfgeno disuelio en estireno es el que
produce los aldehidos y peréxidos, y& que en up mismo lote
ticne mds cantided de aldehidos y perdxidos después de un tiem
po de almacencdo que cuendo Se ha recibido. Por lo cual se
debe medir dstos poco cntes de llevar & cabo la polimerizccidm.
Isto no pasa con las demds sustancias como el TBC, azufre, gtic.

Con un modelo aparte utilizando datos a otra temperatura
(92°c) Yy conociendo nuestros errores y limitaciones; se pue-
de comprobar que despuds do cierta conversién, la centidad de
TBC y aldehidos se ha acabado, ya que se obtuvo que los perdxi
dos son los que mds influyen & tempereturas elevadas,

De los modelos y la quimice, se puede conocer la influen
cia cualitativa y preddminente de.les impurezas, pero se dese
a obtener un modelo mds preciso, entonces se propone un dise-
flo de experimentos.

En el disefio de ntperimsntos se escoge el diseflo "facto~
rial® por cumplir mds apropiedamente las necesidades,

Dentro de los factores tenemos: Aldehidos, Peréxidos, a-
zufre y cobre. No e considera el TBC por tener una influen-
cia clara como inhibidor y podrfa enmascerar al azufre que es
menos eficiente.

En este diseilio se propone.por medir al azufre y cobre,
ya que no sSe han medido y segfin su qufmica pueden influenciar
considerablemente,

Los niveles de cada foctor son dos, debido & que seria
mds complicado su estudio si se considera tres o mds por ca-
de uno sin saber adn si su-influencis es considercble o no,

y en cambio con dos niveles por factor se podrd obtener si
existe tal inpluencia y el modelo podrd describir lo que su-
cede sin mds complicaciones,

Se propone hacer tamblén diferentes diseflos de experimen
to para cada ‘temperatura del proceso, y asf poder tener la
integral del curco de la polimcrizacibn, observando le ’‘in-
fluencic cn la cindtica,
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Como se observa en lso modclos de regresién hey gren dis
porsided de puntos, esto pucde ser dcbido 4l gran error huma-
no en la medicidn, cn el tiempo gue se terda en medir ctda mu
muestre ye que un lepso lergd producird un cambio significa-
tivo en la conversién, precisién del método, etc. Entonces
habrd que considerar todes las posibles desviaciones por di-
ferentes factores en el expepiménto.

Como se muestra en las especificaciones industriales pa-
ra el monbémero, si se tiene concentraciones tanto de aldehi-
dos como de peréxidos, menores & los limites establecidos,no
habrd ninguna desviucién significativa,

Los datos que se utilizaron son de lotes que cumplen las
especificaciones industriales, entonces no existe ninguna des
viacidén significativa en el proceso, pudiendo ser mds grande
el error humano que el cambio producido por sustoncias en la
cinética, |

Es recomendable pare el disefio propuesto tomar éstas con
sideraciones,
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NOME NCLATURA

O = Vector -datos conocidos-
bi = coeficientes de regresién lineal
= inversa de S'

Cy = concentrecién en ppm de la impureza "i"

DP = grado de polimcrizacidn

Ea = Energfa de activacién (cal/mol)

FA = fenil acetileno

HT = hidrocarburoa toteles

I = iniciedor .

Kap = constante total de velocidad de polimerizacién incluyen
do- la concentracién de iniciador. (seg™)

kd = constante de velocidad de disociacién del iniciador (seg™)
ki = constante de velocidad del paso de iniciacién (1t/mol seg)
kp = constente de velocidad de propagacidn (1lt/mol seg)

kt = constante global del paso de terminacién (1t/mol seg)

kta = constante de velocidad de terminacidén por adicién
(1t/mol seg) '
ktd = constante de velocidad de terminacidédn por dismutacidn
(1t/mol seg)
Ktot = constante global de velocided de polimerizacibn (seg™)
kz = constante de velocidad de reaccién del inhibidor con ra-
dical propagente (1t/mol seg)
kzc = constante de velocidad de reaccién del inhibidor con es
pecie iniciadora de cadena (1t/mol seg)
N = molécula de monbmero. v
(o = concentracién iniciel de monémero. (mol/lt)
Mi_' ospecle iniciadora de cadena.
I = caden2 creciente de polimero con "n" molécules de mond-
mero.
P = coeficiente de correccién debido & impurezas.
PBO = peréxido.de benzoflo.
q = error de pegresién.
R = constante general de los gasea. (cal/mol °K)

R* = radical l1lidbre.
'R® = coeficiente de correlacién de la régresidn (adimensional)

R3S = sumo de cuadredo de residuos
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S

it

matriz de regresién, datos conocidos,

T temporatura (°K) ‘

t tiempo

TBC = ter butil catecol

7SS = suma de cuadrudos totales corregldos.

Vi = velocidad de iniciacién ( mol/lt seg)

Vf = velocidad de formacibn de radicales propagentes en pre-
senela de inhibidor. (mol/lt seg)

Vp = velocided de propagecibn. (mol/lt seg)

V4 = velocidad de termineciébn. (mol/lt seg)

Vtot = velocidad total de reccc¢ibn, (mol/lt seg)

Vz = velocidaed de desaparicién de %Z. (mol/lt seg)

Xy = conversién en el punto ung, -inicial-

conversién en el punto dos, -finel-

y = nimero de radicales terminados por molécula de inhibidor

Z = inhibidor, retardador,

(2, = concentracibn inicial de inhibidor. (mol/1%)

]

»
O
i
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