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RESUMEN



OBJETIVO

DESARROLLAR UN PROCESO, PARA PODER UTILIZAR ALFA ME-
TIL ESTIRENO (AME) COMO COMONOMERD EN UNA POLIMERIZACION
VIA RADICALES LIBRES,

DESARROLLO

EN UNA FORMA CONCRETA EL PRESENTE TRABAJO SE-DIVIDE
EN LOS SIGUIENTES PASOS:

1. InvesTiGACION BIBLI1OGRAFICA SOBRE AME

.2, Estup1o TEGRICO SOBRE UN PROCESO DE -
POLIMERIZACION EN SUSPENSION,

3, CReacI®N DE UN DISERO DE EXPERIMENTOS.

4, EXPERIMENTACION A NIVEL PLANTA PILOTO.

EL PRESENTE TRABAJO ES UNA EXPERIMENTACION A NIVEL -
PLANTA PILOTO, UTILIZANDO COMO COMONOMERO AME DESTILADO,
CON UN 958 DE PUREZA, OBTENIDO DE UNA CORRIENTE DE DESE -
CHO LA CUAL LLEVA UN 89% DE AME, Y HACIENDOLO REACCIONAR
CON METIL METACRILATO (MMA), EN UNA POLIMERIZACION EN sug
PENSION,



LOS RESULTADOS SON SATISFACTORIOS YA QUE SE LOGRO
UN PRODUCTO CON CARACTERfSTICAS BUENAS EN CUANTO A:

1. HResisTenciA MecanicA
2. RestsTencIA AL CALOR
5, TrANSPARENCIA (CRISTALINIDAD)
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EL OBJETIVO DEL PRESENTE TRABAJO, ES REALIZAR LA IM~
PLEMENTACION DE ALFA ~ METIL ESTIREMO EN UN SISTEMA DE -

POLIMERIZACION,

LA RAZON DE ESTE ESTUDIO SE BASA EN LA NECESIDAD DE
UTILIZAR UNA CORRIENTE DE DESECHO DE APROXIMADAMENTE 90 -
TON/MES, CON UNA COMPOSICION DE 89% EN PESO DE ALFA - Me-

TIL ESTIRENO, 8% EN PESO DE CUMENO E IMPUREZAS.

DE LO ANTERIOR, SE TIENE UN POTENCIAL DE ALFA - Me -
TIL ESTIRENO COMO COMONOMERO, DE APROXIMADAMENTE 80 TON/

MES, CON UN VALOR APROXIMADO DE $ 9,409,711



ANTECEDENTES



EN LA REVISION DE LA LITERATURA SOBRE REACCIONES DE
COPOLIMERIZACION DEL ALFA-METIL ESTIRENO SE ENCONTRARON
UNA SERIE DE ESTUDIOS A PARTIR DEL ARO 1965,

EN ESTE Alo, 1965, LA coMPARIA KANOGAFUCHI CHEMICAL
InpusTRY, Co., PUBLICO UN ESTUDIO SOBRE COPOL{MEROS -
TERMOPLASTICOS RESISTENTES AL ESFUERZO Y AL CALOR, EL -
CUAL CONSISTIA DE UNA MEZCLA DE COPOL{MERO METIL METACRI
LATO - ALFA METIL ESTIRENO CON UN POLIMERO INYECTADO PRE
PARADO POR LA POLIMERIZACION DE POLIBUTADIENO CON METIL
METACRILATO. DE ESTA MANERA, b8.6 PARTES CON RELACION -
AGUA MONOMERO DE 3:1 DEL PRIMER COPOLIMERO, FUERON CALEN-
TADOS A 170-180°C Y MEZCLADOS DURANTE 5 Min, coN 3L.4 -
PARTES DEL POL{MERO INYECTADO CON RELACISN AGUA-MONOMERO
DE 7:5, ASf LA MEZCLA FINAL CONTENIA APROXIMADAMENTE EL-
16% D EsTE GLTiMo, EL POL{MERO RESULTANTE TENTA UNA -
RESISTENCIA A LA TENSION DE 513 K6/CM2, UNA RESISTENCIA
"AL 1mpAcTO DE 10,6 Ko/ct2, una pureza pE 109 RockweLL R
Y UNA DEFORMACION A LA TEMPERATURA DE 18.b Ke/cM2 A 120°c,
(4)

En ocTuBre DE 1966, tpearoL R, LANG ¥ RoBERT L KELSO,
PUBLICARON UN TRABAJO SOBRE POL{MEROS DE METIL-METACRILATO
ESTABILIZADOS, ELLOS TRABAJARON CON MONOMEROS COMO METIL -
METACRILATO, ALFA METIL ESTIRENO, METACRILATO DE ETILO Y -
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ACRILATO DE ETILO, A UNA TEMPERATURA DE 220"C FUE PREPARA-
po con ReFLUJO DEx E T S(LKy), OH, ¢5)

En EL ANo DE 1967, UHio MorlMoTo FuNyA:1Teo v Susumu
HORINCHI PUBLICARON UN TRABAJO SOBRE UN COPOL{MERO INYEC-
TADO DE FACIL MANEJO, EL CUAL CONSISTTA EN INJERTAR POLI-
BUTADIENO CON ESTIRENO, METIL METACRILATO Y EN ALGUNOS =
CASOS ACRILO NITRILO EN PRESENC!A DE CUMENO, SEGUIDO DE -
UNA POLIMERIZACION INYECTADA CON ALFA METIL ESTIRENO O -~
UNA MEZCLA DE ALFA METIL ESTIRENO Y ACRILO NITRILO EN PRE
SENCIA DE HgS,0g, EL POLIMERO INYECTADO TIENE MUCHO MA -
YOR RESISTENCIA AL CALOR £ IGUAL RESISTENCIA AL IMPACTO -
Y LA DEFORMACION Y PUNTO DE REBLANDEC IMIENTO ALTOS, (1)

EN EL ARNo pE 1968 M, Co, BaLowin v F, SAMUEL KEED, -
REALIZARON UNA INVESTIGACION SOBRE LA POLIMERIZACION EN -
COMPUESTOS ACR{L1COS, ESPECIFICAMENTE UNA SERIE DE ALFA -
METIL SUBSTITUIDOS) ESTIRENO., ESTOS COMPUESTOS FUERON -
POCO REACTIVOS COMO HOMOPOL{MEROS, QUE coMo copoLiMeRros -

CON METIL METACRILATO Y ESTIRENO SE TUVO UN EFECTO RETAR
DANTE, (1)

En eL Afo DE 1969 ros seNores D1eter J, Svein, Po -
WITTMER Y J. TOELLE REALIZARON UN TRABAJO SOBRE POLIMERI-
ZACIBN A ALTAS PRESIONES DE ALFA METIL ESTIRENO EN DONDE(S)
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LAS CONCENTRACIONES DE EQUILIBRIO DE POLIMERIZACION Fue--
RON CALCULADAS A 40-100°c v A 5000 Ke/cMZ, usaNDO DATOS -
DE ENTALP{A Y ENTROPfA CONOCIDOS. LOS CALCULOS INDICAN -
POR EJEMPLO, QUE A 70°C Y 1 ATM. EL REQUERIMIENTO DE CON-
CENTRACION AL EQUILIBRIO PARA EL ALFA METIL ESTIRENO SE-

RIA MUCHO MAYOR QUE EL POSIBLE Y A 70°c v 5000 Ke/cMZ, st
REQUERIRIA MUCHO MENOS QUE EL 15% DE LA CONCENTRACION PO-
SIBLE,

NOTA:

MAs ADELANTE SE USARAN LAS SIGUIENTES ABREVIATURAS!
AME PaRA ALFA METIL ESTIRENO
MFA  PARA METIL METACRILATO
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ASPECTOS BASICOS EN POLIMERIZACION

LAS UNIDADES ESTRUCTURALES DE UN POLTMERD, ESTAN RE-
LACIONADAS CON LA ESTRUCTURA DEL MATERIAL INICIAL DENOMI-
NADO MONOMERO, DEL CUAL EL POLIMERO ES PREPARADO, EL PO-
LIMERO LINEAL ES AQUEL, EN EL QUE TODAS LAS UNIDADES ES =
TRUCTURALES SON IDENTICAS, TALES MATERIALES SON LLAMADOS
HOMOPOLTHEROS, MIENTRAS QUE POLTMEROS QUE INSERTAN DOS O -
MAS MONGMEROS SON LLAMADOS COPOLfMEROS,

EXISTEN TRES TIPOS DE COPOLIMEROS BINARIOS LINEALES, =

QUE POR SU ESTRUCTURA PUEDEN SER CLASIFICADOS EN*

*COPOLIMEROS AL AZAR, EN EL GUE LAS UNIDADES A v B, -
ESTAN COLOCADAS AL AZAR A LO LARGO DE LA CADENA®

*---ABBBAAAABABBA---

CoroLiMEroS EN BLOQUE, EN LOS QUE LA CADENA CONSTA -
DE GRUPOS DE UNIDADES XD!'ENTICAS’

Inm-1



* - ARAABBEBAAAABBBB-- -

Y copoLimMEros ALTERNADOS, EN LOS CUALES LAS UNIDADES
SE ALTERNAN EN LA CADENA®

*---ABABABABAB- -~

EL NOMERO PROMEDIO DE UNIDADES ESTRUCTURALES POR MO~
LEcuLA DE POLTMERO, SE LE CONOCE COMO GRADO DE POLIMERI -
ZACION,

ST UNA SUBSTANCIA POSEE TRES SIT10S CAPACES DE ESLA-.
BONAR OTRAS UNIDADES SE LZ LLAMA TRIFUNCIONAL, Y -BIFUNCIQ
NAL CUANDO ESLABONA DOS SOLO PARA DAR UN POLIMERO LINEAL,
'PARA EL CASO DE TRES SITIOS SE OBTENDRA UNA ESTRUCTURA -
QUE CONSTA DE DOS PARTES, LA CADENA PRINCIPAL Y LAS RAMI=
FICACIONES, Y SERA As{.-

A-B B-M.-8 B-A
B
B-A




S1 LAS UNIDADES ESTRUCTURALES DE LA RAMIFICACION SON-
DIFERENTES DE LAS DE LA CADENA PRINCIPAL, EL POLIMERO SE _
pENoMINA COPOLIMERO INJERTADO. LA PRESENCIA DE UNIDADES -
TRIFUNCIONALES EN UNA CADENA POLIMERICA, ADMITE UNA AMPLIA
VARIACION EN LA GEOMETRIA MOLECULAR, As{ POR EJEMPLO, LA -
TERMINACION DE UNA CADENA POLIMERICA RAMIFICADA PUEDE SER,
POR UN GRUPO MONOFUNCIONAL O POR REACCION CON UNA UNIDAD -
TRIFUNCIONAL EN OTRA CADENA, EN ESTE CASO OBTENDREMOS UN -
POL{MERO ENTRECRUZADO Y S1 EL ENTRECRUZAMIENTO SE EXTIENDE
SE CONVERTIRA EN UN POLIMERO DE LA FORMA RETICULADA, LOS -
CUALES PUEDEN SER EN TRES DIMENSIONES, :

POLIMERIZACION POR ADICION
0 REACCION EN CADENA

LA POLIMERIZACION TIPICA DE MONOMEROS INSATURADOS IN-
VOLUCRA UNA REACCION EN CADENA, LA INICIACION DE LA CADE-
NA ES REALIZADA POR ADICION DE UN INICIADOR, EL CUAL REAC-
CIONA CON EL MONOMERO PARA PRODUCIR UNA MOLECULA ACTIVADA
POR APERTURA DE UNA DOBLE LIGADURA, LA ApICION DE OTRAS -
MOLECULAS DE MONGMERO A ESTE CENTRO ACTIVO CONTINOA, HASTA
QUE EL CENTRO ACTIVO ES DESTRUIDO POR ALGUNA REACCION qui-
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MICA 0 HASTA AGOTAR EL MONbMERo,

EN UNA FORMA ESQUEMATICA LA POLIMERIZACION PUEDE SER
REPRESENTADA COMO SIGUE, :

INICIACION

| —= 2Rs
R®+M —es RMe

PROPAGACION

R -(MIn® M—e R (M),

TERMINACION

R-(M)}#+ R_(M)p® ——= (POLIMERO INACTIVO)

R(M)n $R

EN DONDE ® REPRESENTA EL CENTRO ACTIVO, M EL MONG-
MERO, | EL INICIADOR Y R RADICAL LIBRE,

LA PROPAGACION DE CENTROS ACTIVOS EN POLIMERIZACION
POR ADICION PUEDE SER POR RADICALES LIBRES, FORMADOS POR
LA APERTURA HOMOLITICA DE UNA DOBLE LIGADURA Y POR ANIO-
NES O CATIONES, FORMADOS POR LA APERTURA HETEROLITICA 0
UNA VARIEDAD DE COMPUESTOS DE COMPLEJOS DE COORDINACION.
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AHORA BIEN, LA ADICION DE UN FRAGMENTO INICIADOR Ras
A UN MONOMERO VINTLICO PUEDE OCURRIR POR DOS FORMAS:

R-CH-CHY«
2

Re « CHQ-\ CHY

R-CHY-C H20

|.A SELECTIVIDAD DEPENDERA DEL SUSTITUYENTE Y, SOBRE
LA ESTABILIDAD DEL CENTRO ACTIVO Y SOBRE EL IMPEDIMENTO
ESTERICO ENCONTRADO EN LA CERCAN{A DEL FRAGMENTQ INICIA-
DOR ACTIVO Y EL MONOMERO.,

DEPCNDICGNDO DE LG ANTERIOR LA ESTRUCTURA FINAL DEL -
POLMERO PUEDE SER DE TRES FORMAS,

ESTRUCTURA CABEZA-COLA
R R R

1 1 i
-CHiCH‘CHiCH‘CHé‘CH"

ESTRUCTURA CABEZA-CABEZA Y COLA-COLA

R R R on
~CH-CH=CH-CH-CH=CH-CH-CH_-
CH> CH=- CH- CHZCH3 CH-C ;
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Y UNA ESTRUCTURA CON ARREGLO AL AZAR.

DESDE EL PUNTO DE VISTA ESTEREOQU{M1C01 CUANDO TODOS
LOS CENTROS ASIMETRICOS TLENEN LA MISMA CONFIGURACIE)N SE
LE_DENOM!NA POLiMERO 1SOTACTICO Y SE REPRESENTA Ast.
R R
1 [
O AN
C C (od

PERO CUANDO EL ARREGLO ES ALTERNADO SE LE LLAMA PO -
LfMERO SINDIOTACTICO Y SE REPRESENTA"

R
\C/C\g/"\cl/
|
R

MIENTRAS QUE UNA SECUENCIA AL AZAR NOS DA UN POLIME-
RO ATACTICO.

LAS PROPIEDADES DEL POLIMERO FINAL ESTARAN DETERMINA
DAS POR LA ESTEREOISOMER{A.
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MECANISMO DE LA POLIMERIZACION POR ADICION

EL MECANISMO DE LA POLIMERIZACION POR ADlCldh; INVO-
LUCRA EN SU PASO INICIAL LA UTILIZACION DE RADICALES LI -
BRES.

EXISTEN TRES TIPOS DE INICIADORES, PERd&IDOS ORGANI-
€OS, COMPUESTOS AZO E INICIADORES REDOX, EN NUESTRO CASO
10s UNICOS IMPORTANTES DESDE EL PUNTO DE VISTA UTIL!ZACIéN

* SON LOS PEROX1DOS GRGKNICOS;

LA DESCOMPOSICION DE UN INICIADOR PUEDE EXPRESARSE DE
LA MANERA SIGUIENTE”

ROOR'LyRO -+ - ONR

REACCION DE INICIACION.
CUANDO UN RADICAL LIBRE ES GENERADO EN PRESENCIA DE -
UN MONGMERO VIN{LICO, EL RADICAL SE ADICIONA A LA DOBLE L]

GADURA CON LA REGENERACION DE OTRO RADICAL.

S1 EL RADICAL FORMADO POR LA DESCOMPOSICION DE EL IN]
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CIADOR | ES DESIGNADO K , LA ADICION ES REPRESENTADA COMO:

| —= 2 Ro
i
Rov € Hp=CHR—=-RCHy Co

RI

LSTA REGENERACION DEL RADICAL LIBRE ES UNA CARACTER{s-
TICA DE LA REACCION EN CADENA.

LA EFICIENCIA CON LA CUAL EL RADICAL INICIADOR TRABAJA,
PUEDE SER CSTIMADA POR COMPARACION DE LA CANTIDAD DE INICIA
DOR DESCOMPUESTO COM EL NUMCRO DE CADENAS DE POLIMERO FORMA
po. EL méToDo MAS DIRECTO PARA ENCONTRAR LA EFICIENCIA DEL
INICIADOR DEPENDE DEL ANALISIS DE POLIMERO FORMADO POR FRAG
MENTO DE INICIADOR AGREGADO.

OTRA POSIBILIDAD ES LA DE DETERMINAR EL NleERO DE MOLi'E"
CULAS DE POLMERO FORMADO A PARTIR DE EL NUMERO PROMEDIO DEL
PESO MOLECULAR DEL poL TMeRo,

ALGUNOS VALORES TIF1COS DE LA EFICIENCIA DE [NICIADORES
UTILIZADOS EN POLIMERIZACION VINIILXCA SE ENCUENTRAN ENTRE -

0.6 v 1.0
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LAS CAUSAS PRINCIPALES DE LA BAJA EFICIENCIA EN LOS INI-
CIADORES, SON LA RECOMBINACIGN DE PARES DE RADICALES LIBRES
Y EL AUMENTO DE VISCOCIDAD, '

REACCION DE PROPAGACION

EL rADICAL FORMADO EN EL PASO DE INICIACION ES CAPAZ . = »
DE ADICIONAR MONSMEROS SUCESIVAMENTE PARA ENGRANDECERA LA CA-.
DENA.

H H .
[] ]

. R-CH2-?ooCH=CHR'_->R -CHTCH R? —CHQ-?-
R? R

0 EN GENERAL

R {cnz—cum ]nc H,=Ce +CH = CHR'—>

H
]
R {CHQ-C HR }Mc H2-$0

R’
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REACCION Dt TERMINACION

LA REACCION DE PROPAGACI(SN CONTINUA HASTA QUE EL MON6‘
MERO ES AGOTADO O'CUANDO EL RADICAL ES INACTIVADO, LO QUE.-
PUEDE LLEVARSE A CABO DE LAS SIGUIENTES MANERAS.

PoR COMBINACION:

H H
I} 1
Ry~ CH2- ('f;“ .(':" CHZ-‘ R2~,R1"CH2-CHR'"CHR’-CH2~R2
1] R' .

PorR DESPROPORCION, O SEA LA TRANSFERENCIA DE UN ATOMO
DE HIDROGENG DE UN RADICAL LIBRE A OTRO

Wt H -
Ry~ CHy- G +oC - CHyr Ry—> Ry - CHyr CHye C=CH- R,
R R R™R

LA REACCION DE TERMINACION TAMBIEN SE PRESENTA EN LAS
REACCIONES DE TRANSEERENCIA, ESTO ES QUE LA REACTIVIDAD -
CENTRO ACTIVO, DE UN RADICAL PUEDE SER TRANSFERIDA A OTRA
ESPECIE, DICHA REACCION ENVUELVE LA TRANSFERENCIA DE UN -
ATOMD ENTRE EL RADICAL Y LA MOLECULA, O SEA QUE LA TERMI-
NACION DEL CRECIMIENTO DE UN POLIMERO RADICAL PUEDE TOMAR
LUGAR POR ABSTRACCION DE UN HIDRGGENO U OTRO ATOMO DE EL
MONGMERO, POLMERO, INICIADOR O CUALQUIER OTRA ESPECIE -
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PRESENTE EN EL SISTEMA.

LAS REACCIONES DE TRANSFERENCIA PUEDEN SER REPRESEN-
TADAS ASI:

TRANSFERENCIA A INICIADOR

ESTA ES SINONIMO A LA DESCOMPOSICION INDUCIDA DE EL
INICIADOR, LOS PEROXIDOS SON LOS MAS SUSCEPTIBLES A ESTA.
Pe ¢ (R-CO - 0% — P-0-CO-R+* RCOOe
RCOO® ——Re4CO,
DonpE '

¢ - PoLiMero RapicaL

TRANSFERENCIA A MONOMERD

ESTA PUEDE OCURRIR DE DOS MANERAS, POR TRANSFERENCIA
[3
DEL ATOMO DE HIDROGENO DEL POLIMERO AL MONOMERO

[}
RT-CHZ-F. 0CH2= CHR

R’ ——

Ri-CHy CHoR'+CH= CR'e

0 DEL MONO'MERO AL POLIIMERO
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ESTAS REACCIONES SON IMPORTANTES PORQUE DE ELLAS SE
PUEDE TENER UNA CADENA RAMIFICADA,

TRANSFERENCIA A POLIMERO

LAS REACCIONES DE TRANSFERENCIA ENTRE UNA CADENA CRE-
CIENTE Y UN POLTMERD MUERTO (INACTIVO), SON LAS MAS PRO-
BABLES, Y GENERALMENTE RESULTA QUE LA CADENA PRINCIPAL SE
RAMIFICA,

t;l
R1-CH2-E'-~ Rg-CHp-CHR'-R3 —>

—>Ry- CH2' CHZR' + RZ-CH2 'CR'-R3

EN ESTA REACCION DE TRANSFERENCIA SE LLEGA A PRESEN-
TAR EL MECANISMO DE RoEDEL.

/CH2'CH2' /CH2'CH3
Ry- CH_ Ry-CH )
N
CHp “CHy CH,-CH
CIH2 Csz
CHa CHy
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TRAHSFERENCIA A SOLVENTE

U OTRAS ESPECIES

EN ES1E CASO LA TRANSFERENCIA OCURRE HACIA EL SOLVEN-

Tt PRLSENTE U A AGENIES DE TRANSFERENCIA, DELIBERAUAMENTE

ADICIONADOS AL SISTEMA, A ESTOS 0LiIMUS St LES LLAMA MODI-
F1CADORES +

L0S MODIFICADORES DE CADENA SE USAN FRECUENTEMENTE =

PARA REDUCIR EL PESO: MOLECULAR DE EL PCLIMERO, LOS AGENTES
MAS COMUNMENTE USADOS INDUSTRIALMENTE SON LOS MERCAPTANOS: -

R.‘— CH2-CHR'O’ RSH —-oRfCHiCHZR' *RSe

(TROS FACTORES QUE Dt ALGUNA MANERA ALTERAN LOS TRES- - :

PASOS DE UNA POLIMERIZACION SON 1.0S RETARDADORES E INHIBI-
DORES, ESTOS AFECTAN DIRECTAMENTE LA VELOCIDAD Dt POLIMe-
RIZACION,

{os INHIBIDORES SON COMERCIALMENTE USADOS ADICIONANDG .
LOS AL MONGIERO PARA PREVENIR LA POLIHER!ZACH’)N DURANTE Su
ALMACENAMIENTO,
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EXISTEN TRES TIPOS DE SUBSTANCIAS O ADITIVOS QUE ACTUAN
COMO RETARDADORES O INHIBIDORES,

RADICALLS LIBRES ESTABILIZALOS

AL AGREGAR UNA SUBSTANCIA QUE FORME UN RADICAL LIBRE -

SUFICIENTEMENTE ESTABLE PARA SER NO REACTIVO CON EL MONOMERO -

DA UN EFECTIVO INHIBIDOR DE POLIMER]ZACIéN POR RADICALES, -
UNO DE LOS MENOS CONOCIDOS ES DIFENIL - PICRILHIDRAZIL -~
(UPPH): NO,

N;- ﬁ / N()2

Q/ NO,
I\GENTES DE TRANSFERENCIA

3

LoMo VIMOS EN LAS REACCIONES DE TRANSFERENCIA EN DONDE -

SE TIENE:

Re + R ~——> RH + R'e
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LA EFECTIVIDAD DEL AGENTE SOBRE LA VELOCIDAD DE POLI-
MERIZACION DEPENDE DE LA HABILIDAD DEL GRUPO RADICAL R'.

AGENTES DE COPOLIMERIZACION

ALGUNAS SUBSTANCIAS SON CAPACES DE AL ADICIONARLAS A -
RADICALES LIBRES, FORMAR NUEVOS RAD!CALES QUE SEAN NO REAC-
TIVOS, ALGUNAS SUBSTANCIAS COMO ESTAS SON L.AS QUINONAS Y -
ACTUAN COMO RETARDADORES Y SU TIPO DE ACTUAR ES UN TFPO ES-
PECIAL DE COPOLIMERIZACION, AS!, POR EJEMPLO!:

Ry C H,~ CHRe* 0=¢ )20 —»
Ry CHzCHR'-0 —@_o.
U OTRO Crisu:

P P S
Pe Ny ——> >QN02 — A
H \

Qe

EN ESTE CASO LA REACCION PUEDE SER DE 1il

A CONTINUACION SE ENCUENTRA UNA REPRESENTACION GRAFI-
CA DE EL EFECTO DE LOS INWIBIDORES Y RETARDADORES DURANTE
EL PROGRESO DE LA REACCION.
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% CoNVERSION

TIEMPO
Ficura 1. EFECTO INHIBIDORES Y RETARDADORES

A) KEACCION EN AUSENCIA DE ADITIVOS

B) KEACCION EN PRESENCIA DE UN BUEN INHIBIDOR
I4

¢) REACCION EN PRESENCIA DE RETARDADOR

It - 16



QUIMICA DE COPOLIMERIZACION

EL ORDEN DE REACTIVIDAD DE L0S MONOMEROS VIA RADICA-
LES LIBRES, NO SOLAMENTE ES UNA FUNCION DE LA REACTIV] -
DAD DE LOS MONOMEROS SINO QUE TAMBIEN DEPENDE DE LA NA -
TURALEZA DE LOS RADICALES. LSTO SE OBSERVA POR LA TEN -
DENCIA DE MUCHOS MONOMEROS A ALTERNARSE EN UNA CADENA DE
copoLiMERO, ESTOS DOS FACTORES, REACTIVIDAD GENERAL Y -
TENDENCIA A ALTERNARSE, SON PREDOMINANTES EN EL COMPOR -
TAMIENTO DE LOS MONOMEROS EN UNA COPOLIMERIZACION.

LA REACTIVIDAD DE LOS MONOMEROS Y RADICALES EN COPO-
LIMERIZACION ES DETERMINADA POR LA NATURALEZA DE LOS -
SUBSTITUYENTES SOBRE EL DOBLE ENLACE DEL MONGMERO,

ESTOS SUBSTITUYENTES INFLUYEN LA REACTIVIDAD POR 3
CAMINOS:

A) LOS SUBSTITUYENTES PUEDEN ACTIVAR EL DOBLE -
ENLACE, HACIENDQ EL MON6MERO MAS REACTIVO,

B) EsSTOS PUEDEN ESTABILIZAR EL RADICAL RESUL
TANTE POR RESONANCIA.

¢) U PoR ULTIMO ELLOS PUEDEN PRODUCIR UN IMPE -
DIMENTO ESTERICO EN EL SITIO DE REACCION,
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ReACTIVIDADES DE MUNOMERGS

LAS REACTIVIDADES RELATIVAS DE LOS MONOMEROS A UNA
REFERENCIA RADICAL PUEDEN SER DERIVADAS DE LAS REACTI-
VIDADES RELATIVAS DE MONOMERO, EL INVERSO DE ESTAS RE
LACIONES ES LA VELOCIDAD DE REACCION DE LA REFERENCIA
RADICAL CON OTRO MONOMERO, RELATIVO A SU PROPIO MOKSME
RO,

As{ POR EJEMPLO LA REACTIVIDAD RELATIVA DE MONOME-
RO A REFERENCIA RADICAL A 60 °C PARA EL METIL METACRI-
LATO ES!

REFERENCIA RADICAL

MoNOMERD ESTIRENO METIL ACRILO
METACRILATO  NiTRILO
METIL METACRILATO 1.9 (1.0 6.7
CLORURO ACETATO
DE VINILO DE VINILO
METIL METACRILATO 0 67

EXISTEN ALGUNAS EXCEPCIONES, LA EFECTIVIDAD DE LOS -
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SUBSTITUYENTES EN MEJORAR LA REACTIVIDAD DEL MONGMERO -
£STA EN EL ORDEN SIGUIENTE.

- CgHg>-CH=CHy>-COCHZ-CN >--COOR >
-Cl> CH2Y >-0COCH3>-0R

tL EFECTO DE UN SEGUNDO SUBSTITUYENTE SOBRE EL MIS-
MO ATOMO DE CARBONO ES USUALMENTE ADITIVO.,

ESTE ORDEN DE REACTIVIDAD CORRESPONDE A LA ESTABI -
LIZACION POR RESONANCIA DE EL RADICAL FORMADO POR EJEMPLO
PARA EL ALFA METIL ESTIRENO,

)(-(:H{C--CH3 X-CHTC-CH:’ X'CHZ'? -CH,

— —

kL RADICAL ES ESTABILIZADO CON UNA ENERGIA DE RESO-
NANCIA DE APROX. 20 KCAL/MOL.
ESTABILIZACION POR RESONANUIA

LA ESTABILIZACION POR RESONANCIA DE MON6MEROS Y RADI-
CALES PUEDE SER CONSIDERADA EN TERMINOS DE UN DIAGRA ===--
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MA DE ENERGIA POTENCIAL, COMO EL OUE SE MUESTRA A CONTI-
NUACION:

Fie, 2

ENErRGIA POTENCIAL DE UN PAR RADICAL - MONOMERO
COMO UNA FUNCION DE SUS DISTANCIAS,

Kap1caL + MondmERD
M
d Ro
=
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i { Rem
A NN
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LAS CURVAS MOSTRADAS REPRESENTAN SITUACIONES ANTES
Y DESPUES DE LAS 4 POSIBLES REACCIONES EMN DONDE!:

Ms MoNOMERD ESTABIL1ZADO POR RESONAN-

CIA

RS RADICAL ESTABILIZADO POR RESONAN-
ClAs

M MONGMERO NO ESTABILIZADO

R RADICAL NO ESTABILIZADO

EL ORDEN DE LAS VELOCIDADES DE REACCION ES PREDECI-
DO DE LAS ENERGIAS DE ACTIVACION Y ES:

R+ Ms>R+ Mo>RS + Ms> RS + M

REACTIVIDAD DE RADICALES

LA REACTIVIDAD DE RADICALES A UN MONOMERO DE REFE -
RENCIA, PUEDE SER DERIVADA POR COMBINACION DE LAS CONS -
TANTES DE VELOCIDAD DE PROPAGACISN Kll CON LA REACTIVI -
DAD RELATIVA A OBTENER LA CONSTANTE DE VELOCIDAD Klz PA~
RA EL RADICAL ADICTONANDO EL MONGMERO Z,

’
EL EFECTO DE IMPEDIMENTO ESTERICC EN LA REDUCCION -
DE LA REACTIVIDAD PUEDE SER DEMOSTRADO POR COMPARACIGN DE
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LAS REACTIVIDADES DE 1,1 ¥ 1,2 - OLEFINAS DISUBSTITUIDAS
A RADICALES DE REFERENCIA.

EN LA SIGUIENTE TABLA SE OBSERVAN LAS CONSTANTES DE
"VELOCIDAD DE PROPAGACION A 60 °C (LITROS/MOLE SEG) DE -
REACTIVIDADES DE RADICALES PARA METIL METACRILATO.

RAUICAL
METIL MeTiL
HonbMERD BUTADIENO LSTIRENO METACRILATO ACRILATO
METIL METACRI-
LATO, 134 278 705 4,100

A pARTIR DEL AF0 1911, se INICI® EL ESTUDIO DE LA COPO-
LIMERIZACION DE DOS 0 MAS MONGMEROS, HACIENDO ESTUDIOS DE -
¢oPOL {MEROS ENTRE OLEFINAS Y DIOLEFINAS OBTENIENDO PROPIE -
DADES DE HULE.(7)

Por Los ARos DE 1930 FUE OBSERVADO QUE LAS CARACTER{S-
TICAS DE LOS MONGMEROS ERAN DIFERENTES AL ENTRAR EN UNA CO-
POLIMERIZACION, (7)

NURANTE LARGO TIEMPO SE TRABAJO SOBRE LA CINETICA DE -

LOS HOMOPOL{MEROS, HASTA 1936 DOSTAL REAL1ZO UN PRIMER IN -
TENTO DEL MECANISMO DE COPOLIMERIZACION CON LA SUPOSICION -
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DE QUE LA VELOCIDAD DE ADICION, PARA EL CRECIMIENTO ES
POR RADICALES LIBRES Y QUE SOLAMENTE DEPENDE DE LA NA-
TURALEZA DEL GRUPO FINAL SOBRE LA CADENA,

S1 TENEMOS Los MONOMEROS M ¥ Mo, LOS CUALES DAN -
RADICALES DEL TIPO M} Y M2 , ENTONCES EXISTEN CUATRO -
POSIBLES CAMINOS EN LOS CUALES EL MONGMERO PUEDE ADI -
CIONARSE!

Reacc 10N VELOCIDAD DE REACCION
(HEp— Kil ’J«{' [Ml"
M+t —a ity w ;] [sz
My + B —ett) K21 ;Né: [Ml'

My + My—elty ka2 [n; ] [sz
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DE ESTA MANERA TENEMOS CUATRO CONSTANTES DE VELOCIDAD
INDEPENDJENTES,

En 1444, Pavo ALFREY, SIMHA Y WALZKADICIONARON LA SU-
POSICION DE ESTADO ESTABLE AL ESQUEMA DEL DOSTAL EN CADA
UNO DE LOS TIPOS DE RADICALES, AS{ SE DIJO QUE LAS CON --
CENTRACIONES M} Y m; TIENE UNA CONCENTRACION APROXIMADA -

MENTE CONSTANTE LO CUAL NOS LLEVA A DECIR GQUE LA VELOCI-

DAD DE CONVERSION DE Iy A M ES MUY IGUAL QUE LA CON -
(]

VERS 10N DE I, A M, . entonces:

*7) k] [r] kef] 1]

LAS VELOCIDADES DE DESAPARICION DE LOS DOS TIPOS DE
MONOMERD ESTAN DADAS FOR:

L b o

2P apg g 2e[gpry

SI DEFINIMOS % = Ku/Kyy Y Yo XK,y /K2 v
COMBINAMOS LAS DOS ECUACIONES ANTERIORES, NOS DA LA RELA

CION DE LA cOMPOSICION DE COPOLIMERO FORMADO A CUALQUIER
INSTANTE:
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d[MJ]:[Mﬂ (MM
dfa] Mg Mg

ESTA ECUACION ES CONOCIDA COMO LA ECUACION DE copoL{-
MERO, Y LA CUAL HA SIDO VERIFICADA POR MUCHAS INVESTIGACIQ
NES EXPERIMENTALES DE coMposIcION DE coporimero,

REACTIVIDAD RELATIVA DE LOS MONOMEROS

LAS REACTIVIDADES RELATIVAS DE LOS MONOMEROS, ¥ ¥y e

SON LAS RELACIONES DE LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD PARA UN.
RADICAL DADO ADICIONADO A UN MONOMERO QUE ES A SU VEZ ADI- -
CIONADO A OTRO MONGMERO. SI ¥ D1 NOS INDICA GUE EL RA-
DICAL 1) PREFIERE ADICIONARSE A M3 AHORA SI % <1l moi--
CA QUE PREFIERE ADICIONARSE A M),

VEMOS QUE LAS CONSTANTES DE INICIACION Y TERMINACION
NO APARECEN EN LA ECUACION DE COPOL‘MERO; LO CUAL NOS DI-
CE QUE LA COMPOSICION DE COPOLIMERO £S INDEPENDIENTE DE LA
VELOCIDAD DE REACCISN GLOBAL Y LA CONCENTRACION DE INICIA-
DOR, LAS REACTIVIDADES RELATIVAS NO SON AFECTADAS POR LA
PRESENCIA DE INHIBIDORES AGENTES DE TRANSFERENCIA DE CADE-
NA 0 SOLVENTES,

I - 25



A CONTINUACION PRESENTAMOS ALGUNOS VALORES T{P1€0S
DE REACTIVIDAD PARA AME coN ALGUNOS MONSMEROS:

MONOMERU 1 MUNOMERU 2 - 1 2
EsTiREND 0.4€ 0.52

ANE ACETATO DE VINILO 20 0.01%
CLORURO DE VINILO: 10 0.1
MM A 0,14 0.5

CUMPOSICION INSTANTANEA DE LA ALIMENTACION
Y EL POLIMERO

UENOMINADO Fl Y F2 COMO LAS FRACCIONES MOLE DE LOS

MONOMERO Nl Y NZ EN EL POLIMERO YA FORMADO A CUALQUIER -
INSTANTE:

R=1-F= d [Nﬂ (

= _ (Xy)
. d(Dﬁ] + [}g)

Ystfpy 52 SIMILARMENTE REPRESENTAN LAS FRACCIO-
NES MOLE DE MONOMERO EN LA ALIMENTACION:

f1=1-—f :.—.._Lh_qﬁ..______

[ » [M2]
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LA EcuAcIéN DEL COPOLI'MERO PUEDE SER ESCRITA:

2
v hefy

F v)
iy e 2t fy eyt

1

De aquf SE VE QUE Fy NO ES IGUAL Ay Y QUE AMBOS fy
v F{ VARIAN CONFORME LA POLIMERIZACION AVANZA,

LA ECUACION Xy SE PUEDE UTILIZAR PARA CALCULAR Y
CONSTRUIR LAS CURVAS DE ALIMENTACION CONTRA COMPOSICION
DE POLIMERO INSTANTANEA PARA VARIOS VALORES DE REACTI -
VIDAD RELATIVA DE MONMERO,

Fleura 3
MUESTRA UNA FIGURA DE RELACION DE copoLfMERos,

7
,/
4 /
//
- Ve
’
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4. /
/
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F l o
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METODOS DE PREPARACION
MEIODUS PRACTICOS PARA POLIMERIZACIUN DE RADICALES LIBRES

Los METODOS DE PREPARACION DE POL{MEROS POR MECANIS-
MOS DE RADICALES LIBRES DEPENDEN EN GRAN PARTE DE LA CAN -
TIDAD DE POLfMERO A PRODUCIR Y DE LAS CONDICIONES F{SICAS
QUE SON REQUERIDAS,

Los MéTODOS ANTES MENCIONADOS PUEDEN SER EXPLICADOS
DE UNA MANERA BREVE, COMO A CONTINUACION LO HAREMOS:

POLIMERIZACION EN MASA

ESTE METODO ES SUMAMENTE USADO PARA ESTUDIOS DE CINE-
TICA DE REACCIONES DE POLIMERIZACION DEBIDO A SU BAJA CON-
VERSION DE LOS MONOMERDS EN MASA, LO CUAL ES MUY SENSITIVO,
LA MAYORfA DE LAS POLIMERIZACIONES EN MASA A ESCALA LABORA-
TORIO SON LLEVADAS A CABO EN AMPOLLETAS DE VIDRIO CON ATM6§
FERA INERTE DE NITROGENO AUNQUE DE PREFERENCIA SE USA VACiO,
LA REACCION NO SE LLEVA A CABO A MAS DEL 10F, ENTONCES EL -
POLfMERO SE ENCUENTRA DISUELTO EN EL MONéMERO INICIAL DANDO
UNA SOLUCION MUY VISCOSA DE LA CUAL SE EXTRAE EL POLIMERO,
PRECIPITANDOLO CON METANOL GENERALMENTE, ESTE MéTODO DA PRO
DUCTOS DE ALTA PUREZA,
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PULIMERIZACION EN SOLUCIUN

LA MAYOR DIFICULTAD DE LA POLIMERIZACléN EN MASA, SON
LOS PROBLEMAS DE TRANSFERENCIA DE CALOR Y MASA, LOS CUALES
PUEDEN SER RESUELTOS POR REACCIONES LLEVADAS A CABO EN UN -
SOLVENTE INERTE, LA POLIMERIZACION EN SOLUCIGN DA UN ENOR-
ME CONTROL SOBRE LAS CONDICIONES DE LA REACCION, Asf LA so-
LUCION OBTENIDA ES DE UNA VISCOSIDAD MENOR QUE LA PRODUCIDA
EN REACCIONES EN MASA, LA BAJA VISCOCIDAD AYUDA A LA TRANS
FERENCIA DE CALOR DANDO UN MEJOR CONTROL DE LA TEMPERATURA
DE REACCION Y FACILITA EL MANEJO DE EL POLIMERO.

POLIMERIZACION EN MEDIO ACUOSO

VEMOS QUE DESDE EL PUNTO DE VISTA INDUSTRIAL LA POLI~
MERIZACION EN MASA ES COMPLICADA POR PROBLEMAS DE TRANSFE -
RENCIA DE CALOR Y MASA.ASf COMO EL ALTO COSTO DE PRODUCCléN
Y DE SOLVENTES PUROS PARA LA POLIMERIZACION EN SOLUCION, LO
CUAL RESULTA NO ECONOMICO, POR ESTAS RAZONES SE CONSIDERK
EN INVESTIGACION EL USO DE AGUA COMO MEDIO DE POLIMERIZACION,
ES CLARO QUE LA SOLUCION DE POLIMER1ZACION ES HOMOGENEA, ES
DECIR, AMBOS MONGMERO Y POLIMERD SON SOLUBLES; ALGUNOS CA-
SOS DE £STE TIPO DE POLIMERIZACION SON, N- VINIL PIRROLIDO-
NA, M- VINIL AMIDAS, ACRILAMIDAS Y ACIDOS ACRILICOS Y META-

CRILICOS,
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HAY OTROS CASOS EN LOS QUE EL MONGMERO ES SOLUBLE EN
AGUA PERO PRODUCEN UN POLfMERQ INSOLUBLE éN AcuA, EN Es-
TOS CASOS DURANTE LA POLIMERIZACION, POR EJEMPLO DE ACRI- .
LONITRILO EN SOLUCION ACUOSA, EL POLIMERO SE SEPARA COMO
UN PRECIPITADO BLANCO Y EL CALOR DE REACCION ES FACILMEN-
TE ABSORBIDO POR EL AGUA, YA QUE SE PRESENTA EN UNA GRAN
CANTIDAD.

A eL OLTIMO CASO TAMBIEN SE LE LLAMA POLIMERIZACION
POR PRECIPITACION Y ES UN BUEN METODO FARA PRODUCIR GRAN-
DES CANTIDADES DE POLIACRILO NITRILO BAJO CONDICIONES CON
TROLADAS Y DE UNA FORMA DE MANEJO FACIL.

EXISTE UNA ESTRECHA RELACION CON LA POLIMERIZACION -
EN SUSPENSION LA CUAL ES UNA TECNICA MUCHO MAS EMPLEADA -~
INDUSTRIALMENTE, LA POLIMERIZACION EN SUSPENSION SERR -
TRATADA A FONDO MAS ADELANTE, YA QUE PARA EL PRESENTE --
TRABAJO, SE POLIMERIZé EN SUSPENSION.

POLIMERIZACION EN EMULSION

ESTE OTRO MéTODO DE PREPARACION TAMBIEN ES CONSIDE -
RADO DENTRO DE LA POLINERIZACION EN MEDIO ACUOSO, PERO LO
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VEREMOS APARTE, YA QUE MUCHOS AUTORES LO TOMAN COMO UN ME-
TODO INDEPENDIENTE.,

ESTe ES UNO DE LOS METODOS MAS USADOS EN LA INDUSTRIA
PARA LA PREPARACION EN ESPECIAL DE ESTERES ACRILICOS.

EN ESTA POLIMERIZACION, LA FASE ACUOSA CONTIENE UNA -
BAJA CONCENTRACION DE UN AGENTE SUPERFICIAL ACTIVO; AGITA-
C10N DE UN MONOMERO INSOLUBLE EN AGUA CON LO QUE SE OBTIE-
NE UNA EMULSION, LA ADICION DE UN SISTEMA INICIADOR SOLU-
BLE EN AGUA DA UNA RAPIDA POLIMERIZACION, QUE INCLUSO A --
BAJAS TEMPERATURAS SE OBTIENEN ALTOS PESOS MOLECULARES EN
EL POLIMERO, DICHO POLIMERO ES FORMADO COMO UN LATEX DE -
PARTICULAS DE POLIMERO, TENIENDO UN DIAMETRO DEL ORDEN DE
0.05 - 0.2/1, ESTABILIZADAS POR EL AGENTE EMULSIFICANTE,
IncLuso A 100% DE CONVERSION EL LATEX ES ESTABLE Y TIENE -
UN MANEJO EXTREMADAMENTE FACIL.

EL MECANISMO DE LA POLIMERXZACXéN EN EMULSTEN ES COM-
JO Y NO ESTA COMPLETAMENTE DILUCIDADO,

LA POLIMERIZACléN EN ENULSIéN DEPENDE PARA SU CARACTE-
RISTICA DE LA SOLUBILIZACION DE EL MONOMERO EN UNA EMULSION

ACUOSA POR LA ACCIéN DE AGENTES SUPERFICIALES ACTIVOS CONO-
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CIDOS, TODOS ELLOS TIENEN ESTRUCTURAS LAS CUALES CONSTAN
DE LARGAS CADENAS DE HIDROCARBONES (MAs DE 30 ATOMOS DE
CARBONO DE LARGO) TERMINADAS POR UN GRUPO HIDROFILICO PO
LAR EL CUAL PUEDE SER ANIONICO, CATIONICO O ANFOTERICO.
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POLIMERIZACION EN SUSPENSION

ES UNA POLIMERIZACION EN S15TEMA HETEROGENEO, Y EL -
TERMINO SE REFIERE A LA POLIMERIZACION EN UN SISTEMA ACUO-
SO CON EL MONGMERO DISPERSO EN UNA FASE, RESULTANDO EL PO-
LIMERO COMO UN SOLIDO DISPERSO EN LA OTRA FASE.

EN UNA POLIMERIZACION EN SUSPENSION T{PiCA EL INICIA
DOR ES DISUELTO EN LA FASE MONOMERICA, Y LA CINETICA ES LA
MISMA QUE LA DE POLIMERIZACION EN MASA,

CUANDO MONOMERDS, ACRILICOS O MEZCLAS DE ESTOS CON -
OTROS MONOMEROS SON POLIMERIZADOS EN SUSPENSION, EL PRODUC
TO POLIMERICO ES OBTENIDO EN FORMA DE PERLAS O GRANULOS,

" LA DIFERENCIA BASICA ENTRE POLIMERIZACION EN SUSPEN-
SION Y EMULSION ES EL LUGAR DONDE SE LLEVA LA POLIMERIZA -
CION, Asf LOS INICIADORES INSOLUBLES EN AGUA SON USADOS EN
PROCESOS EN SUSPENSION,

LA SUSPENSIGN ES PRODUCIDA POR VIGOROSA Y CONTfNUA -
AGITACION DE LAS FASES DE MONOMERO Y SOLVENTE. EL TAMARO
DE LAS GOTAS SERA DETERMINADO POR LA VELOCIDAD DE AGITA -~
CION, LA TENSION lNTERFACIAL Y LA PRESENCIA DE IMPUREZAS.
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S1 LA AGITACION ES DETENIDA, LAS GOTAS SE UNEN DEN-
TRO DE LA PELCULA DE MONOMERO, EL AGUA SIRVE COMO MEDIO
D.ISPERSANTE Y AGENTE DE TRANSFERENCIA DE CALOR PARA LA -
EXTRACCION DEL CALOR DE POLIMERIZACIGN.

CONFORME AVANZA EL PROCESO, LA VISCOSIDAD Y AGLOME-
RAMIENTO (PEGAJOSO) SE INCREMENTAN RAPIDAMENTE, Y SE -
LLEGA A UN PUNTO EN EL CUAL LA AGITACION ES INCAPAZ DE -
CONTROLAR LA SUSPENSION, ES POR £SO QUE SE UTILIZAN AGEN
TES DE SUSPENSION (SURFACTANTES) PARA ESTABILIZAR LA SUS
PENSION.

. USUALMENTE SE UTILIZAN LOS SIGUIENTES METODOS PARA
RESOLVER LO ANTERIOR:

1) ADICIONAR AGENTES COLOIDALES DE SUSPENSION
2) ADICION DE ESPESADORES.
5) Aptcibn DE SaLes

LAS VENTAJAS DE ESTE SISTEMA SON:

1) FACIL CONTROL DE CALOR DE POLIMERIZACION
2) EL PRODUCTO PUEDE SER UTILIZADO DIRECTA-
MENTE YA QUE RESULTA EN GRANULOS.

LAS DESVENTAJAS SON:
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- SE REQUIERE DE UNA AGITACION CONTINUA,

- POSIBLE CONTAMINACIGN POR LOS ESTABI-
LIZADORES,

- LAVADO, SECADO Y POSIBLE COMPACTACION
SON PASOS NECESARIOS DE HACER AL PRO-
DUCTO,

DE L0S INICIADORES MAS USADOS ESTAN LOS PEROXIDOS OR=
GANICOS Y coMPUESTOS AZ0, L0S CUALES SON SOLUBLES EN LA FA-
SE MONOME'RICA E INSOLUBLES EN AGUA,

OTROS CONSTITUYENTES DE LA CARGA DE REACCION PUEDEN -
SER AQUELLOS QUE AYUDEN A FORMAR PERLAS UNIFORMES 0 QUE -~
INFLUENCIEN LAS PROPIEDADES DEL PRODUCTO COMO PLASTIFICA -
CI6N 0 RETICULACION ENTRE ESTOS ESTAN LUBRICANTES COMO ---
LAURIL 0 CETIL ALCOHOL Y ACIDO ESTEARICO,

EL OBJETIVO DE 0S8 ADITIVOS EN LA CARGA ES EL DE OBTE-
NER EL POLIMERO EN PERLAS DE TAMANO UNIFORME, TAMANO DE ---
PART1CULA DESEADO, RANGO DE PESO MOLECULAR DESEADO Y LIBRE
DE CONTAMINACION POR PARTE DE LOS OTROS COMPONENTES DE LA =
susPENSION, ESTO REQUIERE PUES DE UNA SELECC[&N Y CANTIDA-
DES DE AGENTES DE SUSPENSION, INICIADORES Y OTROS COMPONEN-
TES MENORES, DEL MISMO MQODO ES NECESARIO FIJAR LAS CONDi---
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CIONES DEL PROCESO, LA RELACION AGUA - MONéMERO; TEMPERA-
TURA, VELOCIDAD DE AGITACION Y GEOMETR{A DEL AGITADOR.

EL EQUIPC PARA PROCESOS EN SUSPENSISN CONSTA DE UN -
REACTOR ENCHAQUETADO VIDRIADO O DE ACERO INOXIDABLE, CA -
PAZ DE SOPORTAR SOBRE 50 PSIG Y QUE CUENTE CON ALGUNOS -~
ADITAMENTOS DE SEGURIDAD Y CONTROL,

EL AGITADOR ES UNA PROPELA O TIPO POLETA, ACCIONADA
POR UNA FLECHA Y UN MOTOR CAPAZ DE MANTENER UNA AGITACION
CONTINUA,

kL PROCESO SE INICIA CARGANDO EL AGUA, AGENTES DE --
SUSPENSION Y OTROS COMPONENTES MENORES, LA MEZCLA MONGME-
RicA (20 z 50% DEL TOTAL) Y EL INICIADOR, LS CONVENIENTE
TRABAJAR CON UNA ATMOSFERA DE NITROGENO,

LAS PERLAS SON LAVADAS (CON VAPOR S1 SE DESEA) Y =---
DESPUES SECADAS EN CHAROLAS DE ALUMINIO A 80 A 120°c o0 EN

UN SECADOR ROTATORIO DE ACERO INOXIDABLE AL VAC{O,

UN TRATAMIENTO POSTERIOR ES EL POSIBLE LAVADO CON --
UNA CANTIDAD DE ALCALI, PARA LA ELIMINACIéN DE IMPUREZAS.

i - 36



EN LOS ACRILICOS PARA MOLDEO POR INYECCION Y EXTRU-
S10N NORMALMENTE SE EMPLEAN PERLAS (PELLETS) DE 1/8 1N,
SIN EMBARGO SE PUEDE USAR PERLAS DE 18 A 80 MESH DE TA-
Mafo,
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ASPECTOS TERMODINAMICOS EN POLIMERIZACION
DE RADICALES LIBRES

EN UN EXPERIMENTO, BAJO CONDICIONES DE TEMPERATURA Y
PRESISN CONSTANTE, UNA REACCISN QUIMICA PUEDE LLEVARSE A
CABO ESPONTANEAMENTE SI LA ENERGIA LIBRE DE GIBBS SE MAN-
TIENE EN UN SISTEMA DE REACCION REDUCIDO, EL CAMBIO DE -
LA ENERGIA LIBRE ES DEFINIDD POR LA ECUACION:

86 = BH - TAS

DonDE AH v AS SON LOS CAMBIOS DE ENTALPTA Y ENTROPTA
Y T ES LA TEMPERATURA ABSOLUTA DEL SISTEMA,

EN CUALQUIER PROCESO DE ASOCIACION, TAL COMO LA POLJ
MERTZACIGN, EL CAMBIO DE ENTROP{A AS ES NECESARIAMENTE NE
GATIVO PUESTO QUE LA REACCIGN ENVUELVE COMBINACION DE o~
LECULAS DE MONOMERO INDEPENDIENTES DENTRO DE LA MAS RES-
TRINGIDA ESTRUCTURA DEL POL{MERO, DE ESTA FORMA, SI DEC]
MOS QUE LA POLIMERIZACION SE LLEVA A CABD ESPONTANEAMENTE
EL CAMBIO DE ENTALIPA BH PUEDE SER NEGATIVO, Y LO SUFICIEN
TEMENTE MAYOR QUE EL TERMING TAS,

CoMo EN LA PR&CTICA LA TEMPERATURA DE POLIMERIZACION
ES ELEVADA, EL BALANCE DE LOS TERMINOS DE ENTALPfA Y ENTRO
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P{A EN LA ANTERIOR ECUACION SERAN ALTERADOS Y EVENTUALMEN-
TE UNA CONDICIGN SERA DADA EN LA CUAL AH=ATS va5=0, L0 --
CUAL NOS DA LA CONDICION DE EQUILIBRIO.

EL MANEJO DE ESTOS TERMINOS (AH v TAS) NOS DARA LA
PAUTA PARA EL SEGUIMIENTO DE LA REACCION DESDE UN PUNTO DE
VISTA TERMODINAMICO,
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DISEF0 DE EXPEKIMENTOS



DISERG DE EXPERIMENTOS

NUESTRO DISERG DE EXPERIMENTOS DEBERIA TOMAR EN CUEN-
TA TRES VARIABLES, PORCENTAJE FORMULACION, PORCENTAJE DE -
MODIFICADOR DE CADENA Y DE ACELERADOR, AHORA, CONSIDERAN-
DO UN DISEND DE EXPERIMENTOS FACTORIAL EN DONDE EL NOMERO
DE EXPERIMENTOS ESTA DEFINIDO COMOG

No. DE EXPERIMENTOS = 2N

EN DONDE N ES 1GUAL AL NOMERO DE VARIABLES CONSIDERA-
DAS DENTRO DEL TRABAJO EXPERIMENTAL,

Para NUESTRO CASO ESTA N ES IGUAL A 3 COMO ANTES SE -
£xPUso, ENTONCES!

No. pE EXP, = P=3

EsTOS EXPERIMENTOS TUVIERON UN ARREGLO EN BASE A QUE
LAS VARIABLES TUVIESEN DOS VALORES, UNO MAXINO Y UNO MINI-
MO,

EN LA FORMULACléN DE ENTRADA LA CONCENTRACIGN DE ALFA
METIL ESTIRENO FUE DEFINIDA EN LA CARGA MONOMERICA COMD -
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SIGUES

MINIM) M

MIENTRAS QUE LOS VALORES PARA LA CONCENTRACION DEL INICIADOR
‘FUERON:

MINIMO HMAXTMO
0.2 0.35%

Y PARA LA CONCENTRACION DEL MODIFICADOR DE CADENA -
FUERON: '

MINIMO MAXIMO
0.1% 0.6%

ADEMAS SE REALIZARON DOS EXPERIMENTOS MAS CON EL OBJE-
T0 DE DEFINIR EL ERROR EXPERIMENTAL, ESTOS EXPERIMENTOS SE
HICIERON TOMANDO VALORES INTERMEDIOS ENTRE EL RANGO DE VA-
RIACION DE CADA FACTOR,

CONCENTRACION DE ALFA METIL ESTIRENO: 6.5%
CONCENTRACION DE INtclaDOR: 0.27%
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CONCENTRACION DE MODIFICADOR DE CADENA: 0.35%

Los DIEZ EXPERIMENTOS QUEDARON DEFINIDOS COMO SE -
MUESTRA EN LA TABLA SIGUIENTE:

TABLA # 1

ARREGLO DE EXPERIMENTOS DE ACUERDO A LAS TRES VARIABLES:

(AMF) CoNceNTRACION ALFA MeTiL ESTIRENO

(1) ConcenTRACION MoDIFicADOR DE CADENA
(Y)  CONCENTRACIGN ACELERADOR
VARIABLES || 1 2 314 5 6 7 3 9 110
(AME) Min. [ Max, [Min, | Max. | Ming | Maxo ] MingfMax, | Ine | InT
(¢)) Min. | Hin, | Max, § Max. | Bine | Mong | MaxofMax, § Int | Inv,
iy} Min. | M. (M L Min | Baxa ] Maxo o max. | Max, § IvT. | INT,
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LAs ABREVIATURAS DE Max., MiN. € INT,, INDICAN QUE SE
UTILIZARON L0S VALORES MAxiMo, M{NIMO E INTERMEDIO, CORRES
PONDIENTES ,

UFA REPRESENTACION GRAFICA DE NUESTRO DISENO DE EXPE-
RIMENTOS ESTA MOSTRADA EN LA SIGUIENTE [LUSTRACION,
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FIG. 4

REPRESENTACION GRAFICA LEL DISEfI0
UE EXPERIMENTOS

[AME]

[ ® d

Los NOMEROS REPRESENTAN EL NUMERO DE EXPERIMENTO,
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EXPERIMENTACION



SE DECIDIO QUE ESTE TRABAJO LLEVARA LA SIGUIENTE DI-
RECC1ON:

~ UBTENER UNA REACCION DE COPOLIMERIZACION, EN LA -
CUAL UNO DE LOS COMONOMEROS SERIA AME, ASI'MISMO -
EL COMONOMERO RESTANTE SER{A MMA.

- EL SISTEMA DE POLIMERIZACION SERIA POLIMERIZACION
EN SUSPENSION. LAS CAUSAS QUE INFLUYERON PARA TRA
BAJAR BAJO ESTE SISTEMA FUERON LAS SIGUIENTES:

1. RAPIDO Y EFECTIVO CONTROL DEL CALOR DE POLIMERI-
zacidn,

2. INMEDIATO USO DEL PRODUCTO AL TERMINO DE LA REAC
CION, DEBIDO A QUE ESTE SE OBTIENE EN FORMA DE -
PARTICULAS ESFERICAS, QUE PUEDEN SER INYECTADAS
0 EXTRUIDAS DIRECTAMENTE.,

3, UN SISTEMA DE SUSPENSION BIEN DEFINIDO POR LA EN
PRESA, Y DE EFECTIVIDAD COMPROBADA PARA LA POLI-
MERIZACION DE ESTERES AcRrfLIcOS,

- TRABAJAR A NIVEL PLANTA PILOTO, CON UN REACTOR QUE
TENGA CAPACIDAD ENTRE 5 v 10 GALONES. LAS VENTA -

JAS DE TRABAJAR A ESTE NIVEL SON:
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1. LA POSIBILIDAD DE TRABAJAR EN UN RANGO DE TEMPERA-
TURA Y PRESION ALTAS.

2, OBTENER EN UNA SOLA CORRIDA UNA CANTIDAD SUFICIEN-
TE DE POL{MERO CON EL QUE SE PUEDEN EFECTUAR TODAS LAS PRUE
BAS NECESARIAS SIN LIMITACIONES DE MATERIAL.,

HABIENDO DEFINIDO LAS CARACTER{STICAS QUE ENMARCA-
RAN ESTE TRABAJO, SE PROCED16 A LA ADAPTACION DE UN REACTOR
QUE YA LISTO PARA LAS PRUEBAS NECESARIAS QUEDO CON LAS SI -
GUIENTES CARACTERISTICAS:

1, CaPACIDAD DE DIEZ GALONES,

2, RECUBRIMIENTO VIDRIADO EN PAREDES,
TAPA, BAFLE, VALVULAS DE CARGA Y -
DESCARGA, Y EN EL AGITADOR.

3, DBaFLE DE DEFLECCION,

4, AGITADOR DE TIPO IMPELENTE.

5. ENCHAQUETADO

6. MEZCLADOR AGUA - VAPOR PARA LA -
CHAQUETA,

7, EMBUDO DE CARGA DE MATERIALES,

8, SISTEMA DE AGITACION Fiyo A 125 RPH

9, MepiDop DE PRESION,

10, TeRMO -POZO EN EL BAFLE.
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11, INDICADOR DE TEMPERATURA DE CARGA,

12,  INDICADOR DE TEMPERATURA EN LA -
CHAQUETA,

13, PoL1PASTO PARA ABRIR EL REACTOR.

14, PresiON INTERNA DE DISEF0 DE 25 -
PSIA.

15, PResiOn DE DISERO EN LA CHAQUETA -
DE 45 Ps1a,

A CONTINUACION SE PRESENTA UN DIAGRAMA DE TUBERIAS E
INSTRUMENTOS DEL REACTOR QUE FUE UTILIZADO EN ESTE TRABA-

JO. JONDE LA NOMENCLATURA ES:

1. VALVULA DE SEGURIDAD 2, VALVULA MEZCLADORA
3. MigiLea 1y, FLECHA DE AGITACION
5, TERMGMETRO EN LA CHAQUETA B, VALVULA DE ENTRADA DE REAC
TIVOS,
7. VALVULA DE SALIDA DE LA 8. VALVULA DE SALIDA DE PRO-
CHAQUETA. DUCTOS,

A, MondueTro EN EL REACTOR B, TERMGMETRO EN EL REACTOR.
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FIGURA #5
D1AGRAMA DE TUBERIAS E
INSTRUMENTAC 10N



PARA ESTABLECER EN QUE RANGO ALTERNARfAN LAS VARIA-

BLES, O EN DADO CASO SER FIJAS, SE PROCEDI0 A REALIZAR -
UNA SERIE DE CARGAS QUE SE ENLISTAN EN LA TABLA 2,

LAS PRETENCIONES DE ESTAS PRUEBAS SON!

1|

2I

3,

AJUSTE DEL REACTOR Y DECIDIR SI SIRVE PARA UNA
POLIMERIZACION EN SUSPENSION A LAS CONDICIONES
REQUERIDAS,

AJUSTE DEL SISTEMA DE SUSPENSléN, CON EL FIN -
DE OBTENER LAS CONDICIONES GPTIMAS PARA LLEVAR
A CABO UNA POLIMERIZACION EN SUSPENSION DE -
NUESTROS COMONGMEROS ESPECI1FICAMENTE HABLANDO,

DEFINIR EXACTAMENTE EL INICI0 DE LA REACCION,
ESTO ES, SABER LA TEMPERATURA A LA CUAL LOS €O
MONOMEROS EMPIEZAN A REACCIONAR EN EL SISTEMA,



TaBLA ¥ 2 PrueBAs DE AJUSTE

IDENTIFICA- FORMULACI ON (ONDIC1ONES
4 TTZ 3
z Q bond - Z 1) o -4
¥ = 212 215 1B |8
@ w ala —“ e |2 5 |5
S s D e b A R R AR L
E = =le|=|wlw gg 2 g‘f a‘gé 25_ ResuLTADOs ¥ OBSERVACIONES
al w AR EIEI
. U - v | v w w a o
£ 5| |ZF] [F|2dEE S
sl o wlg (x 1xTzlz Wysd ci'c
1 123-vivd92 {5 | 3p.09- |- 10.29- .63 - | - 12.5Reaccion pIsPARADA PROD. GEL CAFE.
2 Bhvir7duy 16 | - D - [- 0.2 - B6:1}B0|100{4.UlReacc, DISPARADA PROD, GEL BLANCO
P6v11 7894 - DA 020,28 - W8:1{70] 85{3.0|POLIMERO FINISIMO EN POLVO BLANCO
4 b7vit7492 15 |3 D.D.17 0.40.29 - H8:1f95 1100275 POLIMERO FINISIMO EN POLVO BLANCO
5 P8vi17492 15 {3 D.1P.1J0.20. 1 - hs: 1110 11201275 fﬁ‘é,‘,ﬁg? EN PERLAS PEQUEHAS, AMARIY
6 Bvirr 7492 15 |3 D.ub.14u.d - D.z96: 1120 |120)2,74 POLIHERD EN PERLAS PEQUENAS, BLANCH
7 Mvitn 7892 {5 |3 P.16D.16 0.9 - DP.Z58: 10120 | 120)2,73 POLIMERD EN PERLAS PEQUENAS, BLANCG
g bvitr7492 15 |3 huwsow 0.4 - D.298: 10120 {120]2.73 POLIMERO EN PERLAS PEQUENAS, BLANC
9 Fvirn7492 |5 |3 Di31aBA 6.4 - D.2%8: 11 20]120]2.74 POLIMERO EN PERLAS PEQUENAS, BLAN-
10 Bviri7q4u2 [s {3 puzpal o.g - u.25ﬁ&8:1{120 120{2.7 g%meao EN PERLAS MEDIANAS, BLAN-
CONSTANTES DURANTE LA EXPERTMENTACION
VELOCIDAD DE_AGITACION {25 Rgu C1DO ESTERICO 1. 8"
DIFICADOR DE CADENA 8.‘4‘, CAVADO con fa On 20 eR.
EMPERATURA DE ADICION 80 °c {EMPO AGOTAMIENTO 1,0 HR.



LOS RESULTADOS DE LAS PRIMERAS CORRIDAS FUERON UN s0-
LIDO COMPACTO'Y AGUAS MADRES COMO RESULTADO DE UNA GELACION,

L4
ESTE FENOMENO ES CONSECUENCIA DEL DISPARO DE LA REAC -
CION DEBIDO A NO TENER CONTROL DE LA TEMPERATURA DE LA CAR-
GA POR EL POCO ESPACIO ENTRE LAS MOLECULAS DE LOS COMONOME-
ROS .

LA FORMA EN QUE SE RESOLVIO ESTE PROBLEMA FUE AUMENTAR
LA RELACION AGUA/MONOMERO Y TAMBIEN MODIFICAR EL SISTEMA DE
AGENTES DE SUSPENSION, OTRA VENTAJA QUE SE OBTUVO AL AUMEN
TAR LA RELACION AGUA/MONGMERO, FUE AUMENTAR LA EFECTIVIDAD
DEL SISTEMA DE AGITACIGN, QUE CON MAYOR VOLUMEN DE MEZCLA -
REACCIONANTE EN EL REACTOR HACE QUE EL NIVEL DE LA MEZCLA -
REBASE LOS DOS BRAZOS DEL DEFLECTOR, PROVOCANDO AS{ UNA MA-
YOR TURBULENCIA,

A PARTIR DE LA CORRIDA NUMERO 4, TODAS LAS RESTANTES -
CONTENIAN como coMonéMERO EL AME, DEBIDO A QUE EL REACTOR -
DEMOSTRO QUE ST ES UTIL PARA UNA POLIMERIZACION EN SUSPEN -
s1ON. LA POCA REACTIVIDAD DEL AME PROVOCO QUE SE TRABAJARA
A UNA TEMPERATURA SUPERIOR A LA QUE SE ESTABA UTILIZANDO, -
PERO POR LAS RESTRICCIONES DE PRESION DEL REACTOR NO FUE -
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POSIBLE AUMCNTAR LA TEMPERATURA A MAs pE 120"c, FsTo TRAJO
COMO CONSECUENCIA TAMBIEN LA DESCOMPOSICION DEL ACELERADOR

1 A ESTA TEMPERATURA, POR LO QUE FUE NECESARIO CAMBIAR A O-
TRO ACELERADOR (ACELERADOR 2).

EL PRODUCTO DE LAS ULTIMAS CORRIDAS FUE UN POLIMERO -
DE TAMANO DE PART{CULA PEQUERO, POR LO' QUE FUE NECESARIO A-
JUSTAR EL SISTEMA DE SUSPENSION HASTA OBTENER UN TAMARO DE
PART {CULA ADECUADO, DIAMETRO MINIMO DE PART{CULA.

CoMO RESULTADO DE ESTAS CORRIDAS QUEDS DEFINIDO EL -
SISTCMA DE TRABAJO, POR LO QUE SE REAL1Z0 UNA SERIE DE CO -
RRIDAS EN BASE A UN DISEFO DE EXPERIMENTOS, TAL QUE TOMA EN
CUENTA LAS TRES VARIABLES QUE AFECTAN ESTE TRABAJO EXPERI -
MENTAL Y SON:

1. FoRMULACION A LA CARGA
2. CONCENTRACION DE ACELERADOR
3, CONCENTRACION DE MODIFICADOR DE CADENA,

SE MANTUVIERON LOS SIGUIENTES PARAMETROS CONSTANTES:

- TEMPERATURA
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- VELOCIDAD DE AGITACION,
- SISTEMA DE SUSPENSION.

LA VELOCIDAD DE AGITACION SE MANTUVO CONSTANTE A CAUSA
DE LA ESTRUCTURA DEL SISTEMA MECANICO DEL REACTOR.

EL SISTEMA DE SUSPENSION SE DEFINIO EN LOS EXPERIMEN -
TOS DE PRUEBA Y AJUSTE, Y SE MANTUVO CONSTANTE YA QUE EL PO-
LIMERO RESULTANTE ERA DE UN TAMANO DE PARTICULA ACEPTABLE A
NUESTROS PROPGSITOS,

EN LA TABLA 3 SE MUESTRA ESTA SERIE DE EXPERIMENTOS,
EN DONDE LAS CONSTANTES DURANTE LA EXPERIMENTACISN FUE
RON:

Nags0y - 0.2%

Acipo EsTEaRicO - 1,U%

RELACION AGuA MONOMERO - 4.8:1
TEMPERATURA DE POLIMERIZACION - 120°¢
TEMPERATURA DE AGOTAMIENTO - 120°c
VELOCIDAD D& AGITACISN - 125 RPM
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EN UNA FORMA CONDENSADA, A CONTINUACION TRATAREMOS DE
RESUMIR EL SISTEMA DE TRABAJO DE NUESTRA EXPERIMENTACION,

LA MANERA MAS CONDENSADA Y A LA VEZ CLARA PARA MOSTRAR
ESTE SISTEMA, ES POR MEDIO DE UN DIAGRAMA DE BLOQUES.

DIAGRAMA DE BLOQUES DEL
PROCEDIMIENTO DE TRABAJO

LAVADO DE LOS ?REPARW‘SN DE REPARACION DEL
SIST, ACUOSO DE SUS-
MONOMEROS ESTAB. DEL X, BERLEER
)

PesAD0 DE LA, |
MEZCLA MONONMERI{

! Carea INICIAL
Pesapo DEL Acet) AL REACTOR,

| Eeinok {AGITACION)

PESADO DEL MODI

FICADOR DE CAD.[)  |2A. CARGA AL
7 REéCTOR (AGITA-
CION Y CALENT.)

PESADO DEL ESTAB, )
PEL ACELERADOR,

i :
MEZCLA DE CARGA AL| JCAREA FINAL SE-

) c- I
REACTOR LLADO DEL REAC-|
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EN UNA FORMA CONDENSADA, A CONTINUACION TRATAREMOS DE
RESUMIR EL SISTEMA DE TRABAJO DE NUESTRA EXPERIMENTACISN,

LA MANERA MAS CONDENSADA Y A LA VEZ CLARA PARA MOSTRAR
ESTE SISTEMA, ES POR MEDIO DE UN DIAGRAMA DE BLOQUES.

DIAGRAMA DE BLOQUES DEL
PROCEDIMIENTO DE TRABAJO

LAvaDO DE LOS RREPARACION DE REPARACION DEL
S1ST, ACUOSO DE SUS-
HONGMEROS ESTAB, DEL X. BEALTER
!

PESADO DE LA,
MEZCLA MONOMERT ™
CA.L

Carca INICIAL

PESADO DEL ACEFF. AL REACTOR,
LERADOR, (AGITACION)

PESADO DEL MoDI )
FICADOR DE CAD, 2A, CARGA AL

T REACTOR (AGITA-

CION Y CALENT.)
PESADO DEL ESTAB,,
PEL ACELERADOR.

[

MEZCLA DE CARGA AL _q Eﬁ;‘\;g ;&IZEMF;EISAE-
REACTOR Ton. ] 1
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Cont.

TEMPERATURA

CALENTAMIENTO A Wje1Q be REACCION,
c

ENFRIAMIENTO

Reacc1On: CONTROL, AGOTAMIENTO Y

\

LLAVADO CON NAOH v DESH
CARGA

<

LAVADO EN CHAROLA DEL POLf-

I

L . MERD CON AGUA |

DEL POL{MERO

LAVADO EXAHUSTIVO EN LABORATORIO

3

SECADO DEL POLIMERO EN ESTUFAS

PRODUCTO LISTO PARA SER EXTRUIDO Y ANAT

ANALISIS DEL
ProDucTO

LIZADO,
EXTRUSION DEL
Propycto
INvECCION PARA | | PRUEBAS SOBRE
OBT. FICHAS FICHAS
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DISCUSION



ANALISIS DE LOS RESULTADOS

EL PRESENTE CAP{TULO TIENE POR OBJETO HACER UN ANALI-
SIS DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN LA EXPERIMENTACION, -
CONTANDO PARA ESTO CON LA AYUDA DE LA TEORfA; LA CUAL ROS
ORIENTA PARA DEFINIR CUAL ES EL COMPORTAMIENTO DE NUESTRO
SISTEMA Y AL MISMO TIEMPO DECIRNOS SI NUESTRO PROCESO ES
VARIABLE DE LLEVAR A CABO 0 ES NECESARIO HACERLE ALGUNAS
CORRECCIONES PARA OPTIMIZARLO.

ANALISIS DE LA VARIABLE

MODIFICADOR DE CADLWA,

De LAS GRAFICAS SE OBSERVA GUE LA RELACION ENTRE MODI-
FICADOR DE CADENA Y PESO MOLECULAR Y TAMARO MEDIO DE PAR-
T{CULA ES INVERSAMENTE PROPORCIONAL, LO CUAL ES FACILMEN-
TE EXPLICABLE YA QUE AL CONTAR CON UNA CANTIDAD MENOR DE
MODIFICADOR DE CADENA EN LA REACCION, SE PERMITE QUE LOS
COMONOMEROS REACCIONEN MAS LIBREMENTE, LO CUAL DA LUGAR A
CADENAS DE MAYOR TAMANO EN EL POLIMERO LO CUAL SE REFLEJA
EN UN MAYOR PESO MOLECULAR Y AL MISMO TIEMPO EN PARTICU -
LAS DE MAYOR TAMANO,
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Lo ANTERIOR MO SUCEDE €ON LA DENSIDAD peL PoLimero,
SINO QUE SE OBSERVA QUE LA RELACION ENTRE MoDIF ICADOR -
DE CADENA Y DENSIDAD DE POLIMERO ES DIRECTAMENTE PROPOR
CIONAL YA QUE A UNA MAYOR CANTIDAD DE MODIFICADOR DE (A
DENA EN LA REACCION, SE OBTIENEN MOLECULAS DE PoL{MERo
DE MENOR TAMANO LAS CUALES EN CONJUNTO TIENEN UN MENOR
ESPACIO VACTO ENTRE MOLECULAS.

ANALISIS DE LA VARIABLE ACELERADOR
0 INICIADUR

EN LAS GRAFICAS 5 ¥ € SE OBSERVA UNA RELACION INVER
SAMENTE PROPORCIONAL ENTRE LA CANTIDAD DE ACELERADOR -
USADA EN LOS EXPERIMENTOS Y EL PESO MOLECULAR Y EL TA -
MANO MEDIO DE PARTICULA, LO CUAL SE EXPLICA EN BASE A -
QUE A LA TEMPERATURA DE 120°C EL INICIADOR TIENE UN --
TIEMPO DE VIDA MEDIA DE 2 HORAS QUE COMPARADO CONTRA EL
TIEMPO DE POLIMERIZACION PROMEDIO ES BASTANTE MENOR, LO
CUAL NOS LLEVA A PENSAR EN UNA RAPIDA DESCOMPOSICION DE
ESTE Y POR LO TANTO UN ALTO GRADO DE POLIMERIZACION Y -
MUY POSIBLES REACCIONES DE TERMINACION ENTRE MOLECULAS
NO MUY GRANDES Y ESTO NOS LLEVA A TENER PEsos MOLECULARES
Y TAMANC DE PARTICULA MENORES EN TANTO LA CANTIDAD DE A-
CELERADOR AUMENTE.
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AHORA, EN LA GRAFICA U SE OBSERVA UN MAXIMO EN LA -
CURVA Y ESTO SE EXPLICA DE LA MANERA SIGUIENTE: EN LA
PARTE INICIAL DE LA CURVA SE OBSERVA QUE LA RELACION ES
DIRECTAMENTE PROPORCIONAL, LO QUE SE EXPLICA EN LA MIS-
MA FORMA QUE LAS CURVAS ANTERIORES,

Y LA SEGUNDA PARTE DE LA CURVA SE OBSERVA QUE EN SU
INICIO SE TIENE EL MAXIMO, EL CUAL DEBE SER UN MAXIMO -
DE SATURACION DE LA REACCION EN CUANTO A INICIADOR, YA
QUE SE OBSERVA UNA RELACION INVERSAMENTE PROPORCIONAL -
ENTRE LA DENSIDAD Y LA CANTIDAD DE ACELERADOR, LG CUAL
ES RESULTADO DE QUE SE TENGAN LARGAS CADENAS DE POL{ME-
RO, ESTO ES POSIBLE S1 AL TENER UNA CANTIDAD DE ACELE -
RADOR MAYOR, DESPUES DEL PUNTO DE SATURACION, SE TENGA
QUE CADENAS DE POL{MERO INERTE, VUELVAN A REACCIONAR --
PARA SEGUIR CRECIENDO, DANDO PUES GRANDES MOLECULAS DE
POLIMERO CON BAJA DENSIDAD,

ANALISIS DE LA VARIABLE COHCENTRACION DE
ALFA METIL ESTIRENO EN LA ALIMERTACION .

EN LA RELACION DE PESo MOLECULAR CONTRA PORCIENTO
DE ALFA METIL ESTIRENO SE OBSERVA UNA PROPORCIONALIDAD
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INVERSA, LO QUE SE EXPLICA EN BASE A LA BAJA REACTIVIDAD
DEL ALFA METIL ESTIRENO. EN LAS GRAFICAS DE DENSIDAD Y

TAMARO DE PARTICULA CONTRA PORCIENTO DE AME SE OBSERVA -
UNA PELACION DIRECTAMENTE PROPORCIONAL LO CUAL SE PUEDE

EXPLICAR EN LA RELACION CON DENSIDAD EN BASE A LA BAJA -
REACTIVIDAD DEL AME. LA CURVA DE TAMANO DE PARTICULA --
CONTRA PORCIENTO DE AME SE PUEDE EXPLICAR EN BASE A QUE

SE FORMA UN POL{MERO DE LA FORMA RETICULADA DE GRANDES -
MOLECULAS DE POLIMERO.

LA CURVA DE TIEMPO CONTRA PORCIENTO DE AME, NOS MUEg
TRA CLARAMENTE LA POCA REACTIVIDAD DEL AME Y PODEMOS VER
QUE SE TIENE UNA RELACION LINEAL DIRECTAMENTE PROPORCIO -
NAL.,

DE LO ANTES EXPUESTO SE OBSERVA QUE!

1) AME TIENE UNA BAJA REACTIVIDAD

2) EL PoL{MERO DEBE SER DE LA FORMA RET1CULADA

3) LL SISTEMA SE PRESTA, PARA QUE SE PUEDA CON-
TROLAR EL PESO MOLECULAR,

4) EL SISTEMA REACCIONANTE JUNTO CON EL SISTEMA
DE SUSPENSION NOS DAN UN ARMA PARA PODER CON
TROLAR EL TAMARO MEDIO DE PARTICULA,
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5) A MAYOR CANTIDAD DE AME UTILICEMOS, MAYOR DEBERA
SER EL TIEMPO DE REACCION

6) PODEMOS DEFINIR LA CANTIDAD DE INICIADOR A USAR
€N BASE A LA DENSIDAD, PEsSo MOLECULAR Y TaMANO -
MEDIO DE PARTICULA, LO CUAL NOS DEMUESTRA QUE EL =
PROCESO ES ALTAMENTE APLICABLE A NIVEL INDUSTRIAL.,

PARA HACER LAS PRUEBAS MECANICAS SE TRATO DE EXTRUIR
EL POL{MERO, PERO LA POTENCIA DE LA EXTRUSORA NO FUE SUFI-
CIENTE PARA ESTE POLIMERD, LAS CONDICIONES MAXIMAS A LAS
QUE SE TRABAJS FUERON:

PoTeENCIA DEL MOTOR 5 HP
TEMPERATURA 280 °c

PARA UNA CORRIDA SE INYECTO EL PRODUCTO A LAS SIGUIEN -
TES CONDICIONES:

Pres1ON DE INYECCION 1000 LB/in2
TEMPERATURA 300 °c

ESTO INDICA QUE EL POLIMERO PUEDE SER EXTRUIDO POR =-
ENCIMA DE LOS VALORES MAXIMOS DE LA EXTRUSORA, LO CUAL IN-

DICA QUE EL FOLIMERO TIENE UN ARREGLO RETICULAR DANDO POR
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RESULTADO UN COPOLIMERG DE ALTA RESISTENCIA AL IMPACTO Y
AL CALOR.

A CONTINUACION SE MUESTRAN GRAFICAMENTE LAS VARIA-
CIONES PROMEDIO DE LOS RESULTADOS DE LA DENSIDAD, PESO -
MOLECULAR Y TAMARO MEDIO DE PART{CULA Y TIEMPO DE REAC -
CION CON RESPECTO A & DE MODIFICADOR DE CADENA, o ACELE-
RADOR Y % DE ALFA METIL ESTIRENO,

LA ABREVIATURA DE LAS GRAFICAS ES LA SIGUIENTE:

R = DENs1DAD
TH = TaMaRo MED1O DE PART{cCULA
PN = PEso MOLECULAR
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CONCLUSIONES




JE ESTE TRABAJO EXPERIMENTAL SE CONCLUYE:
1) SE PUEDE OBTENER EL COPOLfMERO METIL-
METACRILATO-ALFA-MET 1L ESTIRENO, IN -
DUSTRIALMENTE.

I1) LA Reaccidn ES CONTROLABLE

I11) S OBTIENE UN PLASTICO CON BUENAS CA-
RACTER[ST1CAS DE: '

A) ResisTENCIA AL ImpacTO

B) RESISTENCIA AL CALOR

c) TRANSPARENCIA
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APENDICE 1

PROPIEDADES FISICAS
MONOMEROS
EN LA SIGUIENTE TABLA MOSTRAMOS LAS PROPIEDADES F{SICAS
PARA LOS SIGUIENTES MONGMEROS:

MeT1L MeTACRILATO
Acrirato pe ETILO
ALFA-METIL ESTIRENO

DE LA MISMA MANERA MOSTRAMOS EL ESPECTRO INFRAROJO DE ~
LOS MONOMEROS, AS{ COMO LA VARIACION DE LA VISCOSIDAD EN -
FUNCION DE LA TEMPERATURA.

PROPIEDADES FISICAS TIPICAS DE METIL METACRILATO, ALFA-METIL
ESTIRENO Y ACRILATO DE ETILO

ME!lt ALEA-ME!éb '

PESO MOLECULAR 100,13 118,18 100.13
Pureza 98.5% - 98.07
(PoR BROMACION)

PurezA

(POR DESTILACION) - 957 -



PROPIEDAD EZIKFCHIZ AkFﬁ-lﬁETEL

RANGO DE DESTILA-
cibn 760 mM, en
°C (por ASTM-D-

1078)

PRIMERA GOTA 99,9

5-95% 100.4-100.9
ULtima GoTA 101.2

Punto DE EBULLI-
c1bn, . 100.6-101.1

Punto pE Fusibn °C -48.2

INDICE DE REFRAC-

cidn, 1,4118%

~ GRAVEDAD EsPECIFI-
caas C 0.940
Acipez (con INDI- 0.005%
CADOR AZUL BROMO-  (COMO AC.
TYMOL) METACRILICO)

CONTENIDO DE AGUA 0.025%
CoLor Apua: 10
Punto DE FLASHEO

°F TASA CERRADA 50
TASA ABIERTA 55

163.4
-24.5

1.530520

0,908220

g7l0
98,2-100.1
100.3
99|3"99|7 .

-75
1,40322°

0,918

0.0047

(coMo AC. ACRI-
Lico)

0.10%

10

48.2



PROPIEDAD

METIL METACRILATO

ALFA-
st Bl

DENs1DAD

SoLUBILIDAD EN -
AcUA, 5/1006.DE
AGUA,

SOLUBILIDAD DE -
AGUA EN HONGMERO
6/1006.

2823"
25.0°
30.0"
40,5°
50.0°
60,4
/0.0°
75.0°

0°C
10°
20°
50
40°
50°
60
0°
80°

0°C
10°
20°
30"
40°
50°
60*
/0°
80°

o
9374
9513
9198
9081
8956
8844
8783

.06
\06
.06
.06
06
.08
IlO
I12

e et b b e bt b
oI ua i g~ U, IRV B ¥ o o
SCbwHRowoNw
HHHH B

J2

20 0.4082 -

InsoLusLE 1,51 # 0,075
(25°0)

1,51+ 0.06



PROPILEDAD METIL METACRILAT AkF_é-METIL ﬁERgﬂTO

PReSION DE VAPOR

MM DE He,
- 20°C 2,0 - 2.3
- 10 4,3 ‘ 4.6
0 8.5 8.7
10 16.0 165
20 29.0 29,5
30 50.0 . 50.5
40 81,0 840
50 125 126
60 189 - 190
70 . 274 280
80 597 . 400
40 547 560
AzedTROPOS
- CON AGUA?
Punto DE EBULLICISN 83°  49° - 81.1°
“C PRESION MM % Acua 760 200 - 760
Wi 11.6% ~ - 158
- CON METANOL
PUNTO DE EBULLICION 64.2° 34.5° - 64.5°
°C preston, mm 2 760 200 - it
METANOL 84,57 82% - 34,47
- CON ETANOL
PUNTO DE EBULLICISN - - 77,5
°C PRESION MM 4 - - /60
ETANOL - - 72.7%



P RUPLED N MESIENL  ARILATY

CALOR DE PoL{MERT-
zacion . K CaL/
MOLE.

CALOR ESPECIFICO,
CAL/G/°C, SOBRE UN
ranGo 20-30°C

CALOR LATENTE DE
vAPORIZACION KcaL/
MOL

CALOR DE SUBLIMA-
c18n KeAL/MOLE

VOLUMEN ESPECIF1CO

GRADOS DE INHIBIDOR
MEHQ N1verL/PPM

HQ  NiveL/PPM
BHI NIVEL/PPM

13

0I’45
8.6 0.4

1“-5
25°C 11,0667
50°  1.1011
70°  1.1306
75°  1.1385
50 100
25 60
35

(MEHQ)

(HQ) Hiproauinova
P-MeTox 1 FENOL
(BHT) ButiLato DE HIDROX1TOLUENO

15.6

83+0.4

15, 50, 2000,
1000
200, 1000



APENDICE 11
PROPIEDADES ‘FISICAS
POLIMERO

A CONTINUACION SE ENLISTAN LAS PRUPIEDADES DEL POL{- =
MERO ALFA METIL ESTIRENO - METIL METACRILATO ENCONTRADAS
EN LA LITERATURA, g .

Max 1Mo MinImo-
1, MobuLo DE TENSION

ASTM  D-638 (MPa).1072

= (w1073
(pS1) MULTIPLICAR POR 1,45

x 105 3.0 -

2, ndouLo pe CoMPRESION
HSTM D-695 (nPa) 1073
= (i) 1073
(rs1s MULTIPLICAR POR J.U5
X 10° ‘ 2.6 1.7

3. PORCIENTO DE ELONGACION AL
PUNTO DE CEDENCIA
ASTM p-638 3.0 -



4

5,

8.

9,

y

RESISTENCIA A LA TENSTON
ASTH D-638 (WPA) = (Moewi”2)

\PS1) MULTIPLICAR POR :145

HESISTENCIA A LA COMPRESION

HSTH D-695 (nPas = (Nw™2)

(PS1) MULIIPLICAR POR 145

OASTH D790 (WPas = (NH.
- (PS1) MULTIPLICAR POR 145 - E

5iDugszA
~ASTM u-785

RESISTENCIA A LA FLEXION

. HSTM D-1706
RockwerL M,

TEMPERATURA BE DEFLEXION
BAJO CARGA ASTM Dp-648
e A 1,820 (Nmw™4) (26lps 1)

KEDUCCION LINEAL EN EL MoOL-
DEL (%)

ABSORCISN DE AGUA
ASTM U-570 (%) wespufs DE
24 HORAS.

0 MNO

.
Bl

75

I

0 -
0.8 0.2
. T



11, Resistivibap VoLuMETRICA
ASTM D-257 (OHm.cm)

12, Res1sTENCIA DieLfcTrIcA
Corto T1Empo, ASTH y-149

(v, 1073
VOLTS/MIL., MULTIPLICAR

POR 2,54

13, ConsTANTE DIELECTRICA
ASTM D-150 A 60 H2

» 14, Factor pe Distpacion,
ASTM D-15U A 6U H2

15, ResisTENCIA DE ARco
ASTM  D-495 (s)

16, TRASMITANCIA
ASTM D-1003 (z)

NKIRO NI

1.0 x 1013

180

150

9 A

ALGUNOS DATOS SOBRE LAS RELACIONES DE
REACTIVIDAD DE MONOMERO, DEL COPOL{ME-

RO AME v MMA  son:

RL
R2

METIL METACRILATO
ALFA METIL ESTIRENO



R1

0.5

0,50
0.55
0.55
0.65
0.70
u.89

+/- R2

0.3
u.03 0.14
u.51
u,60
.81
10
0.03 -0.01

+/-

Ulol

(AY

0-01

A)  INtc1actdn Térmica

TEMPERATURA °C

20
60
50
60
80

100

99
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