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I.-" INTRODUCCION

1.1 GENERALIDADES. el oo

El término poliestireno designa una familia de plasticoes
derivados del mondmero estirenoc. Las < ual‘l dades del
poliestireno., como buenas propiedades fisicas, facilidad de
procésamiento por extrusién’ v moldec por inyeccidn as[‘como
bajo costo del mon;ﬁn\ero. le permiten ser uno de los plasticos:
de mayor versatilidad y produccidén en voldmen.

_El poliestireno puede ser sintetizade mediante -variocs
procesos que han tenide gran desarrolle a nivel industrial.'

se distinguen generalmente los procesos:

- en masa,
- en solucidn,
- en emulsién y
- en suspensién.

En general, los monomeros’ pueden ser polimerizados por
cualquiera de los procesos anteriores. Sin embargo,
comunmente se encuentra que la polimerizacién de un mondmero
se lleva a cabo con mejores resultados por unco o dos procesos
en particular. A continuacién se describen brevemente estos
cuatroe procesos.

Petimenizacibn en maoa. La polimerizacidén en masa ofrece
el proceso mas simple con un minine de contaminaclidn del
producto. Sin embargo tiene la dificultad de control de
temperatura debido a las caracter{sticas de la polimerizacidn
por radicales libres: Su naturaleza exotérmica y el efecis
ged{ se combinan para dificultar la disipacidén del calor. Ya
que la viscosidad del sistema se incrementa répidamente, en
el procesc batch existe la necesidad de utilizar equipa de
agitacién mas fuerte y elaborade que el normal. En el proceso
continuo la reaccidén se lleva a cabo en dos etapas: Primero
se efectua una polimerizacidn parcial en un reactor
estacionario hasta un 30% de polimerizacidén del mendmero;
despues de un tiempo de residencia la mezcla de prepolimero

se alimenta a la parte superior de un reactor de columna
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vertical® donde:la pqlirﬁer;z;ci'éﬁ:' pi:ogirgue éon calentamiento."
A - medida . ' que 1a : :he:gla “bajaila - reaccidn Cavanza®
correspondiendo | un,” cierto s grado -

de polxmeriiacxén a - una
de;arminba‘da altura - de  la’ columna hasta 'cbrnxpleiarsé en ‘el
fondo. ‘de . donde el »poliméro fundide. es-  alimentado Ia ‘un
extrusor. 7 : ' ) ’ .

El resultade de un mal control en la temperatura o.en
la agitacidén es la f‘ermaczén de zonas, locales mis calientes
que llevan al producto a una degradacién y decoloracidn.. En
el caso extremo, la aceleracidn de la velocidad de
polimerizacidén puede llevar a reacciones fuera de control.

Pelimenigacdhn en selucida. La polimerizacidn de un
mondmero en un disolvente evita muchos de 1os problemas del
precese en masa. El disolvente actta como un diluyente y
ayuda a legrar una eficaz transferencia del calor | de
polimerizacién., El disclvente también facilita la agitacidn
ya que disminuye la viscosidad de la mezcla de reaccidn. Por
otro lade, la presencia de un disolvente puede acarrear
nuevas dificultades: A menos que el discolvente se escoja con
apropiada consideracidén, Lo énansferencia de cadena al
diselvenie se puede convertir en un problema. Mas adn, la
pureza del polimero puede ser afectada si hay dificultades
para remover el disolvente.

Palimenrigocibn en emulsidbn. El procesco de polimerizacidn
en enulsidn es parecido al de suspensidn. Se lleva a cabo en
medioc acuoso; se afade un emulsificante C(jabénd en cantidad
generalmente mayor a su concentracidén micelar critica para
romper el mondmere en particulas muy pequefias. El iniciador
estA solubilizado en el agua. Despuds de la polimerizacién,
el polimero se precipita, se lava y se¢ seca, o bien puede
usarse directamente (por ejemplo, latexd. Con este proceso se
pueden sintetizar poli{meros de peso molecular muy alto. La
viscosidad es mucho mas baja que la que se cbtiene en
solucidén. lLa cinética de este proceso difiere tanto en su
mecanismo como en su velocidad de reaccidn respecto de los
otros procesos de polimerizacidn.

Palimenizacidn en susnensidn. Tambi én conccida como
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polimerizacidén en perla. se lleva a cabo suspendiendo el
mondémero en forma de tfimas gotas dentro de una fase continua,
generalmente agua. manteniendose la dispersidn mediante
‘agitacidn mecidnica y la ayuda de un agente de suspensién gue
minimiza 1la coalescencia de las gotas de polimero en
formacién. Una de las desventajas del proceso es que solo
puede. ser efectuado por lotes. En el siguiente capitulo se
hablara mas detalladamente de este procesa.

A manera de comparacidén, en la tabla 1.1 se dan las
principales caracteristicas de estos cuatre procesos de

polimerizacidn.

PROCESO CARACTERISTICAS VENTAJAS DESVENTAJAS
No hay solvente, Alta pureza Mala transferencia
MASA se obtiene un del polfimero. de calor por su
pelimere fundido. alta viscosidad;

monémer o residual.

El medio de Se disminuye Hay que separar

SOLUCION reaccidn es un la viscosidad el polimero y

disolvente. y mejora la purificar el
transferencia disolvente.

de calor

Se dispersa el Hay wuna buena El proceso
SUSPENSION nondmero en transferencia es efectuade
forma de gotas. de calor y por lotes;
se obtienen adecuada pureza sistema poce
perlas de polimero. del producto. estable.
Las particulas Se obtienen Inestabilidad
EMULST ON dispersas son polimeros de de la emulsidn.
del orden de u. peso molecular FPolimero
se cbliene un alto .Tiene contaminado con
latex. aplicacion surfactante.
directa como
latex

Tabla 1.1, Procesos de polimerizacidn.
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1.2. IMFORTANCIA DEL ESTUDIO.

Genéralmen'.e hablando. en México no se dispone de
L n}nolog!as 'prgpias para la’ polimerizacidn en suspensidn. de
tal forma, que las compafifas nacionales que producen
poliestireno por este método tienen que pagar regalfas por
licenciamiento de techologfa a empresas extranjeras.

En la tabla 1.2 se muestra Lla participacidén del
poliestirenc en el mercado nacional de resinas sintéticas.En
esta tabla se puede observar que, entre los veinte plasticos
de mayor producceidn, el poliestirens tiene una participacidn
significativa de aproximadamente el 10 % .desde 1978, lo que
significa que su crecimiento, tante en producelidn como en
consumoe ha sido acorde con el crecimiento del mercado de

resinas,

PRODUCTO PARTICIPACION %%

1978 1981 1985 1988
Polietileno B.D, 28. 4 28.5 28.6 32
Folicloruro de vinilo 14.3 14.7 14.6 11.9
POLTESTIRENO ‘.6 a.8 14.3 8.6
Folietileno A.D, 10.7 10.9 11.3 16,1
Poliacetato de vanilo E.5 4.7 5. 4 S.5
Polipropilenco Q.3 10.9 8.7 g.a
Urea-f ormaldehido 3.4 3.9 5.5 5.1
Alcidicas 3.0 2.6 2.0 1.7
Poliuretanos 8.2 5.9 2.6 2.3
Poliéster no Saturado a3 2.1 2.0 1.7
Fendlicas 1.9 1.5 1.8 1.1
Copol imero VCM-~VAM 1.8 1.3 0.9 o.e
Polimetacrilato de Met. 1.2 1.2 0.7 0.7
Breas Esterificadas 0.3 o.2 0.2 0.1
Maléicas 0.5 0.8 0.3 0.2
Melamina-formaldehido 0.7 0.7 Q.4 D4
Otras [N > 1.0 0.9 o.7

Tabla 1.2. Participacidn relativa en el mercado nacional de
resinas sintéticas. CFuente: A.N.I.Q.D ref 2,
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En la tabla 1.3 se puede apreciar el perfil de 1la
produccidn y consumo del poliestireno en México.

Por lo anterior, sSe consldera que este estudio
contribuye al conocimiento de la polimerizacidén de estireno
por el método de suspensidén, estableciendo las técnicas

bisicas para producir el homopolimero del estireno.

ARo IProduceidn]Importaci én|Exportacidén i;:?::i’e S:Zi:i 23:
1974 30 001 746 a7 30 860 52 260
1976 41 578 388 28 41 938 53.600
1978 51 402 2 a58 300 53 380 97 500
1980 81 763 3 g42 325 83 380 113 800
ig82 o2 266 1 B46 ———— 94 112 123 400
1984 ’ 88 524 1 437 11 840 78 121 123 400
1es6] 110 S21 8 049 18 132 Q7 434 163 400

Tabla 1.3. Perfil de la produccidn y consumc de poliestireno
en México, Valores dados en miles de toneladas.
CFuente: A.N.I1.Q.D. ref 2.




1.3, OBJETIVOS.

Esta  tesis es de

~actér evperimental . Mediante

polimerizaciones de. estirenc ~en suspehélén. a nivel
laboratoric, utilizando fosfato tricalcico. como agente de
suspensisdn, persigue como objetivos la deter mi nacién
de:

- La influencia de las variables
» velocidad de agitacidn,
* relacion volumgtrica agua-monomere,
* concentracion del agente de suspension
sobre la estabilidad del sistema. asi como sobre el
didmetro promedic y la distribucidén del didmetro de
perla al final de la polimerizacidn.
— El punto de identidad de particula ¢ PIP 3.
— La conversidén del mondmero a polimero en el PIP.
—~ El peso molecular y la distribucidn de peso molecular

del pelimero obtenido.



II.—- POLIMERIZACION EN SUSPENSION.

2.1. ANTECEDENTES. (raf oo

: tas polimerizaciones por el método de suspensidn se
efectuaron por primera vez experimentalmante en 1931 con
ésteres acrilicos. Baver y Lauth encontraren que si esos
ésteres monomdricos eran suspendidos en agua con fuerte
agltacidén y adicién de perdxide de benzoilo, se formaban
perlas cuyo tamaffo dependfa de !a intensidad de la
agitacidén; de aquf su sindnimo pelimerizacidn en perla. Sin
embargo. el primer producto comercial producido por
polimerizacidédn en suspensidén fue el poliCclorcacetato de
vinlle) cuyo resultado exdtose sugiridé que el proceso se
podfa aplicar a la familia vinf{lica en general.

2.2. DESCRIPCION DEL PROCESO.

Existen numerosas patentes sobre el proceso  de
polimerizacidn en suspensidén y la mayorfa no difieren mas que
en ol agente de suspensidn. Es caracteristica fundamental el
disperéar el mondmero conteniendo un iniciador en un medio
continuo C(generalmente aguad, el cual contiene un agente de
suspensidn, dentro de un reactor agitado mecanicamente.

La dispersién en forma de gotas de la fase mondmero es
efectuada mediante la agitacidédn mecinica, la cual suministra
la energf{a necesaria para romper una gota grande dando lugar
a dos o mis gotas hijas con mayor energlfa superficial.

Entre las ventajas de la polimerizacién en suspensidén
sobre otros procescs se encuentran las sigulentes:

ad bajo costo, ya que el medic de dispersidén es

generalmente agua;

b) la viscosidad de la mezcla de reaccidn es baja, por

1o que el control de la temperatura es relatlivamente
simple; ademas la agitacion, adn con las perlas
sélidas, ne presenta problemas obteniéndose una buena
transferencia de calor.

) se puede controlar el tamalo de las perlas hasta
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obtener didmetrgs de particula dentro de un intervalo
de baja dispersidad;
Existen también problemas en la aplicacién del proceso
en suspensidn; las mas importantes son:
a'd la 'solubilidad del agua en el mondmero puede
afectar la transperencia de la resina.
b') el agente de suspensién puede ocluirse en las perlas

afectando la transperencia de la resina.

2.3. ETAPAS DE LA POLIMERIZACION EN SUSPENSION.

En la polimerizacidn en suspensidn se distinguen tres
etapas principales, las cuales se 1llustran esquemdticamente
el la fig. 2.1 rof zo.

Es durante la primera etapa cuando la polimerizacidn
da comlienzo. Para lograr la dispersién de la fase orginica
hasta obtener una suspensién de gotitas se requiere de
agitacién mecinica, la cual proporciona la energia necesaria
para dividir la fase orginica en finas gotas y mantenerlas
como tales. Las gotas formadas pueden coalescer y ser
redispersadas mais tarde. De esta manera, las particulas
formadas son un estado estacionario de dos procesos que se
superponen: uno de desintegracién de las gotas en la fase
conti{inua, el otro es una recombinacidn por contacto de las
mismas gotas dispersas en el campo de las corrientes
producidas por el impulsor. El sistema corresponde a una
dispersidén liquido-l{quido hasta un 20% de conversidén.

La segunda etapa sé¢ caracteriza por un ripido incremento
de la viscosidad de la dispersién debido al crecimiento de
la proporcidén pol { meros/mondmero. Ahora, el sistema
corresponde a una solucidén mis concentrada de polimero en
mondmero, por lo que las gotas se vuelven pegajosas y <¢on una
fuerte tendencia a aglomerarse. Loes resultades de una
aglomeracidén son la pérdida del control de la temperatura del
reactor y la formacidén de particulas tan grandes que no
pueden ser procesadas ficilmente, En el caso extremc las

gotas coalescen formande una gran masa que aprisiona al
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Fig.2.1. ETAPAS DE LA POLIMERIZACION
EN SUSPENSION ASOCIADAS A
LA CONVERSION.

I o

X (% de polimesiagcion)

tiempo de reaccicn

log PM,

tiumpo de reoceion
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4.

agxtador‘la cual es diffcil de retirar.
En este . caso, una agitacion mas vigorosa ‘'sdélo

intensificarfa este efecto; por lo tanto, es necesario

;adic:onar un agente capaz de mantener estable la suspensidén

por el resto de la reaccilén.

La adicién de un agente de suspensidn ayuda a evitar la
aglomeracién de las gotas durante la etapa pegajosa, hasta un
estado en que la rigidez de las gotas C(ahora puede llamersele
perlad es tal que no pueden deformarse ni pegarse entre si;
se dice entonces que la polimerizacién ha alcanzade su punto
de identidad de particula.

El punto de ldentidad de particula, o sea, el grado de
reaccidn a partir del cual la perla mantiene su fidentidad sin
sufrir deformaciédn ni adherencia por colisiones generadas por
la agitacidén mecéinica, define el comienzo de la tercera b
ultima etapa de la polimerizacidn en suspensidén en la que
tenemos polimero rigide que se manifiesta como perlas

compactas.

GENERALIDADES SOBRE AGENTES DE SUSPENSION.

El principal problema en polimerizacidn en suspensién es
lograr la formacidén de una suspensidn con tamaffo de perla tan
uniforme como sea posible y la prevencidn de la coalescencia
de esas gotas de mondmero durante la polimerizacidn.

El problema de la coalescencia es eliminade mediante la
adicidén de ‘'agentes estabilizadores de suspensién'. Estos
pueden ser, segin su tipo de accidén, de dos tipos:
<ad polimeros organicos solidbles en agua y C(b> materiales
inorganicos finamente divididos e insolubles en agua.

La aceldédn de astos agentes ha sido objeto de
investigacidén a lo largo de muchos afos. Al parecer, su
mecanismo de accidn es como sigue: aJ incrementan la
viscosidad del medio contf{nuo y por lo tanto es mis diffecil
ta coalescencia de los gldbulos; b) cubren las superficies
de las perlas, sin interferir quimicamente con la reaccidn,
evitando que las perlas coalescan entre si (rfig 2.2,

Los agentes de supensién también se pueden clasificar,

iz



Fig.2.2, MECANISMO DE FORMACION DE LA
DISPERSION ESTABLE EN
POLIMERIZACION EN SUSPENSION-
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de acuerdo a su naturaleza, ‘en”los: E
~-Agentes naturales sin modifi:‘:'ar' al’g.{:nat'o

la casel na

de ‘sodio,

Ce%lu;'és:a.:: la~
hidroxietil :elulosa, ; , Senan
-~Agentes minerales: bentonita; fos,'c;,‘;’ (rlcalcico; Nidréido

de aiuminio. : : .
~-—Agentes sintéticos, como el Acido polimetacrtlico,

alcoholes polivinflices, etc,

2.5. EFECTO DE LAS VARIABLES DEL FROCESO.

Dada la importancia que tiene el tamafio de perla y la
distribucidén de su didmetro sobre las manipul aciones -
posteriores de la restina Cfig 6.3), varios autores han
estudiade las propledades de las dispersiones empleadas en la
polimerizacidn en suspensidn.

La resina terminada, en forma de perlas, tiene
caracter{sticas que dependen de una compleja relacidén de
factores como: Cad grado de agitacidn, (b3 tipo y cantidad de
agente de suspensidn, (ed relacidén volumétrica mondémero-medio
de dispersidn, cdd tipe y cantidad de catalizador, Cad
temperatura y presiédn, (f) presencia de {mpurezas, Cg>
geometria del reactor.

Antes de comenzar un estudic profundo de los efectos que
tienen las variables del procesc debemos definir el tipo de
sistema al que corresponde la polimerizaciédn en suspension,

Church ¥y Shinnar han clasificadeo las dispersiocnes en
los siguientes tipos (ref 11,

1) Dispersiones estables que no se rompen durante largo
tiemps aun sin agitaciosn,

2) Dispersiones inestables, Que se rompen sin agitacidn
¥ que con agitacidn la coalescencia ¥y la ruptura de gotas
estan en equilibrio.

3) Suspensiones estabilizadas por turbulencia en las

cuales un agente de suspensidn se adiciona para estabilizar

las gotas en un estado dado de agitacidn y disminuir su
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tasa de coalescencla.

Se puede definir una dispersien lfgquide~!igquide come un-
sistema en la eual haya agitacidn lo suficientemente fuerts:
para dividir la fase monomérica en gotas individuales: por .=
tanto tiempo como continde la aglitacidn. La estabilizacidén de
asta dispersidn liguidon=~11quido depenzs de
sondiciones:

varias

» Una palicula protectora

presante para
evitar la coalescencia de las gotas por adherencia,
*# La agitacidn debe ser suficientemente intensa para

separar las gotas aglomeradas.

= En el estado estable la tasa de coalescencia es igual

a la de ronpimiento por lo que no se deben notar rompimientos
© coalescencias, entre las gotas. debidas a .a agitacion.
* Ya que las fuerzas Qque actuah sobkre La gota varian

con el tiempo, la magnitud del tiempo de tales fluctuaciones
debe ser considerablemente mencor que el

coalescencia.

tiempo critico de

# La agitacldén debs ser lo suficlentemente fuerte para
evitar la separacién de la dispersidn debido a la difsrencia
de densidad entre las dos fases.

Se ha propuesto el mecanismo de formacidén de 1la
suspensidn estable de un mondmero inscluble en agua en un

sistema acuoso, ilustrado en la figura 2.2

tref  z®, El
mendmero  se somet e a arrastre viscoso por agitacidn
mecanica, produciendo una estructura filitorme alargada. Esta
hebra finalmente toma la forma de pequelas gotas. Al mismo

tiempo, ocurre un procesc {nverso debido a la coalescencia,

donde las gotas regresar a la masa monomdrica original.

Entonces se obtiene un equilibrio dindmico bajo la influencia
de agltacidén constante. Estos grupos de gotitas

se
sostienen por débiles fuerzas de Van Der Waalls, siendo
facilmente dispersadas bajo el esfuerze disvuptivo de un

sistema agltado. 4ddemds, a wmedida que la polimerizacidn

procede, la viscosidad de la gotita tambien aumenta, lo cual

ayuda a prevenir la distorsidén de las gotas debide al

arrastre viscoso; sin embargo, también existe una alta
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proSabilidad de agregacidn por medio de colisiones con
glébulos vecinos. Este fendmeno es minimizado con la adicidn
de un estabilizante de suspensidén que se adsorbe
selectivamente en la i1nterrase tormando una delgada pelicula
protectora.

Efectos causados por agtltacién.

Los efectos de mezclade encuentran su fundamente en la
teoria de dinamica de fluidos., En el estudico de sistemas de
mezesloadn ~:':n' de aran impertancia los  <igulentes  grupos

adimensionales.

# No de Reyneolds, pNDf/y , que representa la relacidén
de la fuerza aplicada, respecto a las
fuerzas viscosas de arrastre (.

*# No de Weber, pNZDf/a . que representa la relacidén
de la fuerza aplicada, respecto a las
fuerzas de tensidén superficial Ced.

»* No de Froude, :Nsz/g N que representa la relacidn
de la fuerza aplicada, respecto a las

fuerzas gravitacionales C(gd.

En un tanque agitado la longitud y la velocidad
caracter{sticas utilizadas en los grupos adimensionales deben
estar referidos al aglitador ya que es éste el que crea el
mevimiento del fluldo. Asf, el diimetro del impulsor, D, se
toma cemoc la longitud caracter{stica y NDi, donde N es 1la
velocidad del agitador en RPM, se considera como la velocidad
caracteristica,

En los sistemas de mezclado entre liquidos podemos
eliminar el efecto del No de Froude .mediante el uso de
deflectores para eliminar la formacidén de un vértice e
impedir la accidn de los efectos gravitacionales. El1 HNo. de
‘We. es muy importante cuandeo estan presentes fases separadas
f{sicamente dentro del sistema de mezclado.

Para predecir el tamafo de particula en dispersiones
aglitadas Church y Shinar «ef 10¢ aplican la teoria de
isotropia local estudiada por Kolmogorof!‘ la cual describe ol
comportamiento de las dispersiones en tanques agltados.

Teorfa de tisotropfa local. En un flujo turbulento exdsten

16



remolinos primarios de magnitud similar a la del flujo
principal. Estos grandes remclinos son inestables y se
desintegran en remolinos mids y mis pequefios hasta que toda su
energia es disipada por flujo viscoeso. A altos numeros de
Re., .la mayor parte de la energf{a esta contenida en los
remol inos grandes. perc casi toda la disipacidn ocurre en los
remol inos mas pequeRios. Kolmogorof € encuentra que los
remolinos que son mucho mis pequeffos gque los remoclinos
primarios son completamente independientes, estadisticamente,
de ellos y " en un régimen constante, las propiedades
oestadisticas de las oscllaciones de magnitud mucho mas
pequefias que el flujo principal deben, por lo tanto, estar
determinadas por la velocidad de disipacidn de energfia por
unidad de masa, &.

La magnitud de los componentes de un vector velocidad
para un elemento de voldmen muy pequefio esti definida por los
valores cuadraticos medieos, u’, vi. Wi, respecto a un sistema
de coordenadas fisicas. La mayorf{a de los casos practicos son
anisotrépicos lo cual complica el tratamiente matematico.
Kolmogoroff evita ‘esta dificultad suponiendo i1sotropfa si1 el
volumen bajo consideracidn es muy pequeifo comparado con la
magnitud del flujo principal.L.

Si r1 y rz son dos punteos en el pequeffio volimen de
flufdo, ¥ r es ol radio vector rirz, se puede definir una

velocidad relativa ,

wird = (ufr - uCrzd) ?

La turbulencia xsot.’répica esta definida por WPzl
Ahora, todos los remolinos mAs grandes que r contribuyen
>poco a wzlr3; por lo tanto su valor es determinado por los-
remolinos mas pequeffos que son independientes del flujo
principal. Entonces, la velocidad relativa es itndependiente
de la viscosidad p, ¥y por lo tante e una funcion de o
unicamente,

Por andlisis dimensional se obtiene una relacidén entre

wicrd, e Y ou o
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Gz Cry = cie2’® o27? para L >>r >>9

donde 7 = microescala de turbulencia

Y para r <<n donde no aplicala independencia dep,

2 € 2z
u” Cr) =Cz =r"
H .
siendo C1 y Cz constantes quepueden ser medidas.
)
También n = “3/4 et

t.a energfia de disipacién promedic ha sido medida para
virios diseMos de agitador «ref. 8n. Para un sistema con
defleclores la disipacidén de energf{a por unidad de masa

promedic esti dada por la ecuacién:

£ =k N* DY
donde K es una constante adimensional que depende del disefio
del agitador. La ecuacidén anterior aplica a Re superiores a

50 000. Substituyendo r por d y el valor de £ en las

ecuaciones de disipacién de energfa tenemos

u?cdd = KDt PaP? cuando C dd>n D

——— 2
u?cdd = KzN®DF E cuando ¢ d<<y >
siendo d el diimetro de la gota o particula
En base a lo anterior los autores derivan la siguiente
ecuacién para el disdmetro minimo, debajo del cual ocurre
coalescencia Cec de coalescenciad.

dmin= Ci p 2 %&” *ach> T ® ec C1>

por lo tanto dmin es proporcional a N4, .
esta ecuacidén se aplica a dispersiones liquido-liquido con o
sin la presencia de una capa protectora; sin embargo, el
valor de la funcién AChD tiene una fuerte dependencia sobre
el grosor (h) y las propiedades de la pelicula,

El rompimiento de las gotas en un reactor agitado ha

(ref 41>

sido apalizado por Olive en funcidén del No de Weber,

encontrando un punto critico donde aplica la enuacidn:
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¢ -2 3 é‘:’a
Wecrit. = -?-Ea———e = cte

substituyendo el valor de £ y rearreglando Lérminos obtenemcs
el maxime diametro estabilizado, dmax, dentro de la
dispersidn sobre el cual ocurre el rompimiento de la gota Cec
de rompimientod.

2 .9
dmax = Cz (2 H_ DL y=20n ec <2

S1 las gotas son grandes, se pueden separar debide a la
diferencia de densidades entre la fase contfnua (pcd y la
fase dispersa (pdd. El mixdmo diametro de gota que puede
mantenerse en suspensidén aumenta con la wveloclidad de
agltacidén. Para este caso se ha propuesto la siguiente
relacién (ec de suspensidnd.

_ 2
dmax = s & 2¢—23% L, rcg> ec €3
PP, 9

siendo f (¢ una funcidn empi{rica que involucra la relacidn
volumétrica de las fases continua Ced y dispersa Cd). g es la
constante de aceleracidn de gravedad.

Las ecuacicnes 1, 2 ¥y 3 son correctas solo si el
diidmetro, d, de las gotas es pequeRo comparadoc con la
macroescala de turbulencia L, ¥y grande comparado con la
microescala de turbulencia n asimismo, existen las
siguientes limitantes para la utilizacién de las ecuaciones
anteriores: Cad El No de Re debe ser grande (mayor de S0000).

Cbd La relacién de viscoslidades entre la fase
dispersa y la fase continua debe ser cercana
a la unidad, © sea, sus viscosidades deben
ser parecidas,
Las tres ecuaciones anteriores se muestran grificamente en la
figura 2.3. Para generalizar la grafica se han escogido
constantes arbitrarias.

La estabilizacidn por turbulencia es posible sdélo si el
didmetro minimo, dmin, es mis péqueKo que el miximo didmetro
estable en la ecuacidén 2 para el rompiemiento y en la
ecuacidn 3 para la sSuspensidn;
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Cual quier gota de 1la dispersién estabilizada por
turbulencia debe ser mayor que dmin Cec de coalescenciad y
mas pequefia que dmox (de rompimiente) y dmax C(de suspensidénd.
Las condicjiones que satisfacen los puntos anteriores se
muestran en la figura 2.3 mediante el Area sombreada en la
grafica. SI £ es menor gque ecmn. entonces dmin Cec de
ccalescenciad) es mis grande que dmax ¢ ec de suspensidn) y la
dispersidn se separa en dos fases. Si £ es mis grande que
£max., entonces dmin Cec de coalescencia) es mayor gque dmax C
ec de rompimientod por lo que la dispersidn se comportari
como un sistema inestable. El estabilizador es incapaz de
evitar la coalescencia en el caso de las gotas pequefias
porgque la energfa necesaria para separar dos gotas causaria
itnestabilidad en las demas gotas. 5i £ es menor que smax.
todas las gotas coalescen hasta que alcanzan un diametro en
el cual puedan  ser estabilizadas. Sin embargo. a una
veiocldad especitica de suministro de energia mas alta que
£mar, las gotas coalescoerin.

Coulaloglou y Tavliarides rof om estudiaron
experimentalmente la distribucidn del tamaffo de particula
obteniendo una ecuacidén que correlaciona el diametro medio
ds2 con las variables del procese. En su estudie resumen los
recultades obtenidos sobre esta correlac:on hecha por otros

investigadores y encuentran que se puede aplicar una ecuacion

del tipe
932 = puc1eKepd CWad® sc €4
donde D = diidmetro del impulsor a
- nidi
daz= diametro promedin, fac

¢ = fraccidn volumétrica mondmero-agua
a,K1,K2= constantes que dependen de 1a

gecmetria del sistema.
Efecto de la relacidn volunétlrica. La presencia de una fase
digpersa disminuye la intensidad de la turbulencia. El efecto
se refleja en la produccién de gotas mis grandes. En la
ecuacidn €4) se observa que la influencia de ¢ sobre el

dismetro medio de particula produce una funcidén lineal.
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Efecto de’ la viscosidad de la fase dispersa. Come ya se ha
diy‘scu(.ldo. una suspensidn de mondmero Iinicialmente puede ser
estabilizada por turbulencia sin usar estabilizador. A medida
que la polimerizacidén avanza, la viscosidad de las gotas
aumenta rapidamente hasta que se alcanza un valoer critico de
la ‘relacién de las viscosidades de las fases dispersa y
continua, de/uc)£ a partir de este punto la tasa de
coalescencia aumenta hasta que se alcanza otro valor
especi{fico de la misma relacién donde la viscosidad de la
fase dispersa es tan grande que las gotas se comportan como
particulas sélidas y no coalescen mas; es pOr eso que es
necesarico utilizar un agente de suspensidn que disminuya la
coalescencia durante el tiempo que dura este efecto. Konno y
Arai analizaron el efecto de las fuerzas viscosas e
inerciales sobre el rompimiento de las gotas dispersas (ref
03 ¥ encontraron gque en el caso de gotas pequenas el etecto
de las fuerzas viscosas no pueden ser ignoradas en relacidn
con las fuerzas inerciales (fuerzas extermnas aplicadas a las
gotas). Efecto de la concentracidn del agente de suspension.,
En un subsecuente estudio Arai-Konno-Saito estudian el efecto
del estabilizader sobre la coalescencia de las gotas en la
polimerizacidén de estireno en suspensién tef o0ei. En sus
experinentos nuestran gue enh la primera etapa de .a reaccion,
donde la viscosidad de la fase dispersa es menor de S0 cp, el
tamaiio de la gota no depende de la concentracian de el agente
de suspension. En las siguientes etapas la concentracidén del
agente de guspens:tn influye en gran medida scbre el tamaiso
de la gota. Explican sus resultados mediante la nipotesis de
que la coallescencia de las gotas dispersas cuyo tamafio es mas
grande que ol miAximo tamafMo de gota estable por turbulencia
no se evita efectivamente por la accidén del estabilizador
cuando se encuentra en una concentracidn pequefia. La figura
2.4 muestra la expilcacién de esta hipétesis.



Fig.2.4. Efecto de la concentracion de
estabilizador sobre el tamano de la gota.

a) BATA CONCENTRACYON DE RSTABILIZADOR,

Tnestable

:O. * Agitacidn (:m‘
R 0 —_— Nt l

:::C:)"L.:" O

zona desprotegida.

b) ALTA CONCENTRACYON DE ESTABILIZADOR.
. * s * .
) O - Agitacidn g RN
JEL . - R
. . . T . T

gotas estables

23




IXI.~ CINETICA DE LA POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES
el 200

3.1. CONSIDERACIONES GENERALES.

El que un mondmero en particular pueda ser convertido a
polimero depende tantc de las condiclones termodinidmicas como
de las cindticas. Upa polimerizacién es termodiniAmicamente
posible si la diferencia de energia libre, AG, entre el
monémers y el polimerd es negativa. Sin  embargo, la
factibilidad de efectuar una polimerizacién posible
termodinidmicamente, depende de su wviabilidad cinética, o sea,
si el proceso avanza a una velocidad razonable dentro de un
conjunto de condiciones de reaccidn,

Aunqgue en la peolimeryzacidn en cadena se usan
iniciadores anidénicos, catidnicos y generadores de radicales
libres, éstos no pueden seor usados indiscriminadamente dado
que los tres tipos de iniciacién no funcionan itgualmente para
la mayorfia de los mohdmeros. Estos muestran di varsos
grados de selectividad con respecto al tipe de centro
reactivo que propiclard su polimerizacidén,

La mayorfa de los mondmeros polimerizan con un iniciador
de radicales libres aunque a diferentes velocidades. Algunos
mondémeros pueden no polimerizar con iniciadores catidnicos,
mientras otros pueden no hacerlo con inicladores anidnicos.
La tabla 3.1. muestra este comportamiento, donde se puede ver
que el estireno es capaz de reaccionar por cualquiera de los
tres mecanismos. Aunque la polimerizacién de todos 1los
monémeros de la tabla 3.1. es termodinamicamente posible, la
viablilidad cinética se logra, en muchos casos. con un solo

tipo de iniciacidn especi{fica.

3.2, POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES.

La reaccién de polimerizacién por radicales libres
consiste en una secuencia de tres pasos: indelactdSn,
nronagocidn Y Lerminacibn.,

Se considera que el paso de iniciacién Linvolucra dos
etapas: la primera es la produccidn de radicales libres por
disociaciédn homf:.liu.ca del iniciader, I,
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Monomer os radi cal:;pocitx lc:i‘;;ac:::‘cni ca
Etileno + - +
a-Olefinas - - -
1,3-Dienocs + - +
Estireno, a-metil estireno + + +
Olefinas halogenadas + - -
Esteres vin{licos + - -
Acrilatos, metacrilatos + - +
Acrilonitrilo, + - +
Acrilamida, metacrilamida + - +
Vinil éteres - + -
N-Vinil carbazol -

Aldehidoes, cetonas - + +

Tabla 3.1 Tipos de polimerizacidén en cadena para varios

mondmeros no saturados.

Mondémero Cm x 10*
Acrilamida 0.6, 0.12°
Acrilonitrilo 0.26-0.3
Etileno 0.4 ~4.2
Metil metacrilato 0.07-0. 25
Estirenoc 0.30-0.80
Acetato de vinilo 1.175-2.8
Cloruro de vinile 10.8-16.0

Tabla 3.2 Constantes de transferencia de cadena para algunos
mondmeros; los valores son para 80 °C.

a:valor a 40 °cC.



kd
I > 2 Re

donde kd es la constante cinética de disociacidén del
catalizador. La segunda parte de la iniciacidn involucra la

adieién do osta radicel & una moldoula monomdérlaa, para
producir amf, lo oapacie inloloante Mie, la cual iniocla la

cadena de propagacién 1

vk'\
R + M 0o > Miaw

donde M representa una molécula de mondémero, siendo ki la
constante cinética del paso de infclacidn.

El paso de propagacién consiste en el crecimiento de Mix
mediante adiciones sucesivas de un gran nUmero de moléculas
de mondémero. Cada adiciédn crea un nuevo radical con la misma
reactividad que el anterior, pero que contiene una unidad
menomérica mas.,

Las sucesivas adiciones pueden ser representadas por:

kp1
Mis + M >4 Mze
kp2
Mze <+ M > Ma=
¥ en términos generales
kp
Mre <+ M > Mres®

en las cuales kp os la constante de propagacidn.

En algin punto, la propagacidén de la cadena polimérica
termina y deja de crecer. La terminacidn, ccurre mediante
una reaccidn bimolecular por desproporcidén donde una de las

moléculas poliméricas tiene una terminacién insaturada

Rie + Rze

> Ri + Rz



.o por combinacl én

> Re-R2

Expresiones de velocidad. Para obtener una expresidén
cinética de la velocidad de polimerizacidén es neceaesario
considerar que kp ¥y kt son independientes del tamaffo del
radical.

En sentido estricto, el mondmero desaparece por las
reacciones de iniciacidn, asi como de propagacidén; entonces,
la velocidad de polimerizacién del mendmero esti dada por

d [M1
- ——— 3 riL + Tp
dt

siendo ri y rp las velocidades de iniclacidén y propagacién
respectivamente. Sin embargo, el namero de mol éculas
mondmericas que reaccionan en el paso de inciacién es mucho
menor due el ntmero de aquellas en el paso de propagacidn.

Entonces podemos aproximar la wvelocidad de polimerizacién
como

d [M}

dt

La velocidad de propagacién es la suma de muchos pasos
propagantes individuales; ya que las constantes de velocidad
son, para todos los pasos de propagacidn, lguales, se puede
expresar como .

rp = kp [M 8] (M)

donde (M *] as la concentracién total de radicales de
cualquier tamaffo.

Ya que las concentracicnes de radicales libres son
diff{ciles de medir cuantitativamante por su baja
concentracidn y su corto perficde de vida, es daseable
eliminar (M e)] do la ecuaclén anterior. Para esto se
introduce la teoria del estado estacionarie la cual supone
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que la concentracién'de radicales se incrementa al inicio de
la reaccidn, i:ero casi instantaneamente alcanza un valor, de
estado estacionario, constanta.

La velocidad de iniciacidén es

~d(I3}
Pri ® — e mkiffI])
dt

para la primera reaccidén de propagacidén tenemos que
rps = kps [Rie)
para las subsecuentes reaccicnes de adicidén a la cadena:
rpn = kpn [Rn-1t] (M)
LLa veloclidad de propagacidén total es:

rp = ;] €M) kpi (Rj)
i=t
Se ha encontrado experimentalmente que el valor de kp
cambia apreciablemente del mondmero al dimero y adn al
tri{imerc pero que después de un ndmero pequeffo de entidades
monoméricas adicionadas a la cadepa., su valor no cambia de

manera apreciable por lo gque

kpj = kpn
para cualquier § = n, y
rp = kp (M)} [Rea} donde (Re] = [Ra®] + [Rae] +,..+ [Rnw]

La velocidad de terminacidn de cadena esti dada por
z
rtd = ktd (Re)} para la reaccidén de desproporcidén
z
ric = kic [Rw=) para la reaccién de combinacidén
sumando ambas: FL = Ckte + ki [Re1Z
rt = ke [Re1® siendo kt=Cktdsktes 23.

De acuerdo con la tecor{a del astado astacionario
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d (Re)

=0 & re = re
dt
2

es decir f kda [I) =kt [(Re)

: iz

f kd (1]
de donde (Rel= e

kv

substituyende el valor de [R*] en la ecuacidén de velocidad de
propagacidn
172

'/ kd (I3
rp = kp [M]
k1

donde kit = kitc + ktd '

f = factor de eficiencia del iniciador.

3.3. EFICIENCIA DE INICIADOR.

La efliclencia del iniciador se define como la fraccidn
de radicales producidoes en la reaccién de homélisis que
realmente inician cadenas poliméricas. El valor de f es
usualmente menor que la unidad debido a dos tipos de reaccidén
que ocurren lateralmente. Una de estas reacclones es la
descomposicidn inducida del iniciador debida al ataque que

sufre por parte de los radicales on propagacién

Mne + I > Mn + Re

Esta reaccidén es llamada de tanoferencia de codeno al
intciador, ¥y no tiliene efecto sobre la concentracién de
radicales ya que ol nuevo radical formade., CRe), iniciaria una
nueva cadena de polimero. Sin embargo, la reaccidn consume
una molécula de iniciador sin incrementar el numero de
radicales propagantes como se esperarf{a tedéricamente.

El segundo tipo de las reaclionoes laterales es el que

involucra reacciones parasitas do los radicales formados en
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ol primer paso de descomposicidn del iniclador. Seo cres que
existe la presencia de una “jaula'" formada por otras especles
¥ que atrapan a los radicales recien formades por algtn
tiempo antes de que se difundan al medio de reaccidn
faveoreciendo de westa manera su recombinacidén para dar
compuastos mids estables. En la seccidn 3.0 se estudian las
reacciones parisitas del iniciador Azo-Bis Isobutironitrilo.

3.4. EFECTO DE TRANSFERENCIA DE CADENA.

La transferencia de cadena es un efecte que ocurre por
una reaccidén de truncamiento de la cadena polimérica en
propagacién. Este efecto se debe a la termln‘ac.lén prematura
de una cadena en propagacién par la transferencia de un
hidrégeno radical, u otra especie similar, hacia la cadena
desde una especie presente en el sistema ¢ iniciador,
mondmero solvente, polimero D. Estas reacciones de
desplazamiento de radical son llamadas de transferencia de
cadena y puedaen ser representadas por

Mos + XA —X'T 5 MaX 4+ As

donde XA puede ser €l mondmero, el iniciador, el peolimero
terminado u otro agente adicionado, ¥y X es el Atomo o especie
transferidos. La velocidad de transferencia de cadena esté
dada por rir = kir [Mmw] [XA]
siendo kir la constante cinética de transferencia de cadena.
El efecto de la transferencia de cadena sobre la
velocidad de polimerizacidn depende de si la velocidad de
reiniciacidén es comparable a la velocidad de propagacidn del
radical original. Una constante de transferencia de cadena,
¢, para una substancia, se define como la relacién de la
constante de velocidad para la transferonci{ia de cadena, ktr,
de wun radical propagante con la substancia {nvolucrada
referida a la constante de velocidad de propagacién , kp, del

radical original.

kiroeay
kp
30



Transferencia de cadena al mondmero. Las constantes de
transferencia de cadena son generalmente pequefas para la
mayoria de los monémeros debido a que la reaccidén involucra
al rempimliento del eonlace fuerte C-H . LlLos wvalores mas
grandes se ocbservan cuando los radicales propagantes tlenen
unma muy alta reactividad; por ejémplc etileno, acetato de
vinilo, cloruro de vinilo . En la tabla 3.2 se muestran los
valores para los monédmeros mas comunes,

Trans ferencia de cadena al tniciador. Diferentes
iniciadores tienen diferentes constantes de Lransferencia de
cadena. Mas adn, el valor de la constante para un iniciador
en particular tambliénm varf{a con la reactividad del radical
propagante. Los hidroperéxidos s0n, dentro de los
iniciadores, los agentes de transferencia de cadena mis
fuertes. El efecto de la transferencia de cadena al inicliador
sobre el tamafo promedic del polimero es mucho menor que la
del mondmeroc ya que las concentraciones de I son muy bajas.

Transferencia de cadena & un agente adicionado. En
algunos casos el agente de transferencia es el solvente
Cpolimerizacidén en solucidn I, mientras que en otros es un
compuesto afiadido con el fin de controlar el pesoc molecular
del pelimero; ol caso tipico es la polimerizacidén en emulsiédn
en cuyo proceso se obtienen polimeros de alto pesco molecular.

Transferencia de cadena al polimero. Esta resulta en la
formacidn de un centro activo en una cadena de polimero
terminada. La polimerizacién del monémero de esta forma lleva
a la produccién de un polimero ramificado:

Y -4

Hne 4+ ——m—— CHz-CH----~ ——o—nnd —=—~CH2-Ca==—-= 4+ Mn—H
>|r Y
mM o+ e CHz—-CH~~—~= > —=——CH2-C-——--
Mm
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-3.8. PESO MOLECULAR, DISTRIBUCION DE PESO MOLECULAR.

La longitud cinética de cadena, v, de una cadena
polimérica se define como el ndmerco promedio de moléculas de
mondmero consumidas por cada radical.

De acuerdo con la teorfa del estado estacionario, el
valor de v estid dado por la relacidn entre las velocidades

de iniciacidén & de terminacidén con la de propagacidén.

rep rp kp [M)
v = T e = e 12 ec. CAD
ri r CktfkdlI]D

La longitud cinédtica de cadena es inversamente
proporcional a la concentracidn de iniciador, y directanente
proporcional a la concentracidén del mondmero; as
caracter{stica de cada mondémero en particular y es
independiente del tipo de iniciacidn.

Tedéricamente el grado medio de polimerizacidn en ndmero,
¥n., se define como el numero de moléculas monoméricas
contenlidas en una moldcula de polimero, y estid relacionado
con la longitud cindtica de cadena de la sigulente manera:

xn 2 v .... si la termi nacidén es por acoplamiento,

Fn = v ...... si la terminacidén es por desproporcién.

de donde el pesoc molecular promedio en ndmero del polimero es
Hn = Mo %n

donde Mo es el peso molecular del mondmero.

Efecto de transferencia de cadena sobre el peso
molecular. Las reacclones de transferencia do cadena son
también consideradas como reacciones de terminacidén de
cadenas poli{mericas, por lo que la longitud cinética de
cadena debe redefinirse como la velocidad de propagacidn
dividida por la suma de velocidades de las reacciones de

truncamiento de cadena.

ec.CBY

— re
Xn = p =

{reva) + kirm [(Me] [M) + kirs(Me]l [s) + ktr(Mel [I)
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El primer términe en ol denominador se refiere a la
terminacidén por combinacidén ¥y los otros tres denotan
transferencia de cadena al monémer o, a un  agente de
transferencia y al iniciador respectivamente.

Distribucidn de peso molecular. La distribucidn de pesoc
molecular en la polimerizacidn por radicales 1libres es
compleja. La reaccidédn involucra varios modos posibles por los
cuales se termina la propagacidén; desproporcién acoplamiento
y wvarias reaccicnes de transferencia de cadena. La situacidn
se complica mas adn por el hecho de que el peso molecular del
polimerc producido en un instante varia con el grado de
conversidn total debido a cambios en las concenteraciones de
monémero e iniclador y a las constantes de terminacidn, E1
cidlculo de la distribucidn de peso molecular es relativamente
fdacil para polimerizaciones restringidas a bajas conversiones
donde los parAmetros cinéticos son aproximadamente
constantes. Bajo estas condiciones, el peso molecular del

polimero casi no cambia con la conversidén.
Nx =¢C 1 —-p3 p

Nk =Noe C 1 -pD p

wx =X C1=-p>D 2]

. 1
Xn = ( bl
1-p
1 +p
i‘\l=
1 -p
donde
re
P =

rp + rv 4+ rir



el fndice de polidispersidad esta dado por

— =(1+p)

Para la terminacidén por combinacidén, donde una molécula de
polimero resulta de la combinacién de dos cadenas
poliméricas, el tamafo de la distribucidn es mas estrecho y

las siguientes ecuaclones son aplicables

2 x=2
Nx = (1-p) (X-1)
— 3 »=-2
We= 4 %X @-p) (X-1)p
_ 2 2+p X 2+p
Xn = » Xv = ~—, entonces -— =

1-p i1-p Xn 2

Para muchas polimerizaciones las reaccicnes se llevan a-
cabo hasta total conversidén, y sus distribucliones se wvuelven
mucho mas amplias. Esto es importante desde el punto de vista
practico ya que las propiedades de los poli{meros generalmente
muestran valores definidos a pesos moleculares especificos .
3.6, AUTOACELERACION, EFECTO GEL.

La polimerizaciones por radicales libres se
caracterizan por la presencia de una autocaceleracién en la
velocidad de polimerizacién a medida que la reaccidn avanza.

Normalmente se esperar{a que la velocidad de reaccidn
disminuyera c¢on el tiempo, ya due la concentraclidén de
mopdmero e iniclador disminuyen con la conversidén., Sin
embargo, se observa exactamente el comportamiento inverso en
los rosultades experimentales de la polimerizacidédn por
radicales, como se Ve en la curva de la figura 3.1 wef zo.

Como se puede apreciar, la curva experimental se desvia
de la curva tedédrica a partir de un determinado grado de
conversién, que depende de las condiciones de reaccién y
del tipo de mondmero. Este fendmeno e¢s conocido como efecto
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FIG.31. EFECTO GEL
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gel o autoaceleracidn.

Los términos efecto Trommsdorf y efecto Norrish-Smith
.son tambidén usades en reconocimiento a los picheros en el
estudio de este campo.

El efecto gel no debe ser confundido con la aceleracién
que se observarfa si un sistema se llevara a condicicnes
adiabiticas de manera que la temparatura de reaccion
aumentara con la conversidn, ya que AH es negativa.

Durante muchos afos el fendmeno de la autocaceleracidn ha
sido objete de numerosos estudios y aun no esti totalmente
aclarado. Un paso importante en el conocimiento cualitativo
de los procesos moleculares que gobiernan en la
polimarizacién por radicales libres fueren los trabajos
desarrollados por North en los affos 60°'s, que demostraron la
influencia de los procesos de difusidén en la etapa de
terminacidn de la polimerizacidn por radicales.

3.7. NATURALEZA DIFUSIVA DE LA ETAPA DE TERMINACION.

En la reaccidén entre moldécul as =23 nocesario
considerar, ademids de la difusién de traslacidn de los
centros de gravedad de las especies, los movimientos de los
extremos rectivos de estas especies. hasta gue alcancen una
posicién favorable para que se produzca la reaccidn quimica.

North y Read propusieron que la etapa de terminacidn
transcurre mediante un proceso de difusidn, consistente de
tres pasos (fig.3.23wref oo
Ad. Difusién traslaciecnal de los centros de gravedad de los

radicales propagantes hasta distancias suficientementeo

préximas entre si{.

[Mne — - — Mme}

B). Rearroeglo de las dos cadenas, de manera que los dos

radicales finales estén suficientemente cerca para
reaccionar. Este ocurre por difusidén segmental de las
cadenas; esto es, mediante el movimiento de los segmentos de

una cadena polf{merica con respecto al resto de sus partes,
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F16.3.2 TERMINACION POR DIFUSION

A)

4

D}

Radio efectivo de
I'm zeaccidn entre los
radicales libres.
To ragto de aifusisn.
CmCunccntracién efectiva de radicales libres en la

terminacién; Cm es funcidn de las constantes de difusién.

Cbconcentracién de radicales libres en el senc de la reaceisn.
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(Mo~ —

> [Mna » Mme])

€). Reacclidn quimica de los radicales actdvos.

(Mn® ~ Mm®] ———— — 5 polimeroc inactivo terminado,

En sus experimentos North y Read encontraron que el paso que
determina la velocidad de terminaciédn es la difusién de
cegmentos la cual se ve inhibida a econverciones altas

provacando la disminucidn de la constante de terminacion.

3.8. [NMIBICION.

Ciertas substancias reaccionan con los radicales
intciantes Yy propagantes convirtiéndolos en especiss sin
radical & en radicales de reactividad tan baja gque no pueden
continuar la propagacidn. Estos supresores de la
polimerizacidén son llamados inhibidores. Un compuesto que
muestra actividad del tipo de un inhibidor pero que no es
100 % aficiente en atrapar radicales y deterner las cadenas
cinédticas disminuirid al menos la velocidad de polimerizacidén.
Tales compuestos son llamados retardantes.

La velocidad de consume del inhibidor es independiente
de su econcentracidn; depende solamente de la velocidad de
generacion de radicales libres, sin impor<tar 2! medio por ol
cual son generados.

Les inhibidores son {nvariablemente adicionades a los
mondmeros comerciales para evitar su prematura polimerizacidn
térmica durante el almacenamiento & manejo. El inhibidor es
removido antes de la polimerizacidén; © de otra manera, se
usa un exceso de iniciador para anular su presencia.

El <caso mas comin es el de la hidroquinona.

HO(G>~OH + 1.2 O2 > 0= >=0 + Hz20

Las posibles reacciones para atrapar radicales son:
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r 1
> 0=¢_>=0 > HO=(_D>=0n
PR 4 rd
MrR  H RMn
At Az
RMne .+ 11
> RMn=0-<3>-0* . . . B
—IIL 5 HO=(S>-O= + RMn . . C
L

En la primera reaccidn, el radical de la hidroquinona es
mas estable que el Atomo de hidrégeno radical AL, Graclias a
las estructuras de resonancia, los radicales finales
anteriores son muy estables y por lo tanto no son capaces de
regenerar cadenas polimericas adicionando mi&s monémero.

Se puede esperar, en todo caso. que desaparezcan por
reaceldén entre pares de esos mismos radicales inactives, de
manera similar a la reaccidn bimolecular de terminacidn
normal, También es posible que esos radicales terminen con
otro radical i{iniciador.

Las especles Az y C pueden reaccilonar entre s{ para dar
quinona e hidroquinona mediante 1la transforencia de un
radical hidrégeno.

HO-(S>—Ow + HO-(3H>—-08 ——— > 0=K_>=0 + HO-¢S>—OH
RMn RMn
2 HO-¢@>~0s ——— > HO-(B>-0H + 0=¢2>=0

Es por esto que la relacién molecular quinona /--

radicales libres atrapados es mayor que uno.
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El ox{geno, conocido como un inhibidor de la
polimerizaciédn, forma radicales peréxidos de baja reactividad
incapaces de adicionar unidades monoméricas para regenerar el
radical normal de la cadena, La reaccidén propuesta es:

Mne + 02 ——> Mn-O-O=

3.9. SISTEHA ESTIRENO- A.I.B.N.

La polimerizacidn, por radicales. libres del estireno
iniciada por el 2, 2" Azo bis iscbutiro nitrilo es comunmente
empleda a nivel industrial, as{ tambi¢én como en estudios de
laboratorio. Los correspondientes pasos en el proceso de

polimerizacidén son:

Inicliacidn:

CHs CHsa CHs
| | kd |
CHa-C:N = N :C-CHs —————> Nz + & CHs-Ce

CN CN CN

En la seccidén 3.3 se menciconan las reacciones laterales de
los radicales 1iniclantes que afectan 1la eficiencia del

iniciador. Para el A.I.B.N, las reacciones parésitas ééﬂ:r o>

cN NC CN
2 (CHs)z—v!:- > (CHs)z—!‘.—('J—(CHa)z
CHs CHs o~ + Nz - + Nz
NC-(':—N-N—C—CN </ n
HsC CHs N + N2 (CHsadz2

2 (CHa)z-C=C=Mw»——>(CHB)z-C=C=N~C-CN

Una vez dque el radical original se ha difundido fuera de la

*Jaula", puede reaccionar con ol menénero presente para
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iniclar las cademnas propagantes.
ITR1ciee1én: K : .
) | : Clis [

b co. .
Lha-Ue o+ (H=CHz > HL-LHz~(CHa)z:
1 o U R e
[5 &3 o> ey -
Frosaodcidn: . i o
(2421 - : X . en
. ] Le - - i 1 :
FIE~CHz-C(CHs)2 HC=CHz ————> HC-CHz-Th=CH2-CCCHa)z "
- . 1_ R
<o> {o> <a2> <=2
(CHa)z (cHa)2
-

C—-(-—‘;Hz-'CH-;‘:-CHz—CH +  HU-CH2

-
)r;_.(_:nz—cﬁ_)-—_n CHz-CH

_ _ 1 | — |
N <@> <> 5> o <> <>

Terminacidén:

For combinmacidn.

. -
(i:Hs)z—C—(—CHz-CH-);‘—CHz—CH + HC—CHz—-—(—CH—\:Hz—)-m—C—(CHs)z
= <> <> <> l§> oM
l

CHB) 2~ —IHZ—CH—) —CH2-CH-CH-CHz —( —-LH-Irz—) —C -CiHad 2
B

[ <> &> <@> <&> Civ

For desporocorcidn,
- -
(EH!):—C—-—(—L;H:—LH—)-“—-CHz—CH + HC—CHz—(—CH—CHz—):—L—(CHs)z

= <> <> &> £§> =

v
CCHa)z—L——(~LH2-CH—)—CHZ=CH  + M2C-Citz—(—LH-CHz =)= —~(CHB)z

Dowm

cN &> <E> <a> 5> ™
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IY. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 DISERO DE EXPERIMENTOS.

Componentes del sistema.
* Mondmero: Estireno.
®# Medio de dispersidén: Agua.
® Agente estabilizante de la suspensidn: Fosfato
tricilelco.
* Iniclador de reaccidn: 2,2'Azobisisobutironitrileo, AIBN,
»* Agitacidn: mecénica.
Condiciones experimentalss,
- Un sdélo reactor de geometria fija para todas las corridas.
= Volumen total de reacclédn constante, e ftgual a un litre.
- Utilizar un sdélo lote de cada ingrediente Cestireno,
iniciador, agente de suspensién, gas nitrdégencd.
- Agua destilada, desionizada y evaporada 10% . Conductividad
constante ¢ 18 x10™ “mhosd.
- Reaccién isotérmica, operando a la misma temperatura en
todas las reacclones,(75°C).

- Atmdsfera de nitrégeno durante la reaccidn.

Determinactones.
- Influencia de las siguientes variables del sistema sobre el
diametro promedio de perla:
» velocidad de agitacidn,N.
# relacidn volumétrica mondmero~agua, ¢.
concentracidn del agente de suspensién, Ca.
- Conversidn alcanzada por el mondmeroc en el P.I.P. Punto de

Identidad de Particula. en porcentaje.

4.2 . EQUIPO Y REACTIVOS. .
Descripcidn del equrLpo.

El equipo necesario para efectuar lag reacciones de
polimerizacidn es:

- Un reactor, el reactor utilizado es cilindrico de.
vidrio pyrex con capacidad de dos litros, cuyas dimensiones
se explican en la figura 4.1. La tapa del reactor también es
de vidrio con junta esmerilada, estd equipada con cuatro
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£
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FIG. 4.1. Esquema del reactor utilizado en las reacciones de polimerizacién en suspensidn.




bocas esmeri{ladas. Tres da las bocas son tipo 24740 'y ‘"se
utilizan: una para suministro de nitrdgeno. otra para “fillar
el termbémetro y la otra para carga de reactives o muestreo.
La boca central e3 mas grande 36/50 mm ¥ es wutilizada para
centrar el {impulsor mediante una variila conectada al
sglitador electromecanico; aquf también se coloca un
dispositivo auxiliar que produce un sello de agua con el fin
de evitar fugas o entrada de alre atmosférico.

El reactor estid equipado con {impulsor y sistema de
cuatro deflectores de acero inoxidable, colocado cada uno de
estos a 90° con respecto al otro. El impulsor es de tipo
plano de 29X69 mm. (fig.4.1).

- Un baffo térmico, ya que el reactor no es enchaquetado
es necesario instalar un baffo de agua, donde se encuentren

, lnmersos en agua el reactor y el calentador-termoregulador.

- Un Agitador; se utiliza un agitador electromecanico
modelo Catramo RZR1, gque actua en dos rangos.uno de 30 a 315
y otro de 450 a 3500 revoluciaones por minuto.

- Un Calentador; se utillza un calentador-termoregulador
modelo Polyacience con precisiédn de * o.1°¢c.

Equipo auxtiliar.

- Un tanque de nitrdgeno; con el fin de mantener
atmésfera {nerte.Durante la reaccldn es necesarla la
ingtalacién de conexiones y equipo auxiliar al tanque de
nitrégeno (tuberia y manémetros).

- Equipo desionizador de agua, es utlilizado para obtener
agua libre de impurezas. Se trata de un maodelo Millipore
el cual opera con resinas de intercambio 1énico, a partir de
agua destilada proporciona agua con una resistencla {gual a
18 MO

- Muestreadores. Se fabricaron cucharillas de metal con
el tin de introducirlas por |la boca de muestreo y extraer las
muestras de polimerc en suspensidn.

- - Tamices. Se utilizé una serle de tamices de 20 cm de
didmetro externo de acero indxidsble.

- Agltador mecinicoe tipo "End-Shack".

- Cromatégrafo de permeacidn en gel: HModelo Waters,
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equipédo con detectar dh lﬁd1ce de retr&cclén,tlpo univérsal
(utiliza celda”dltexaqcial). E1l empaque de ‘las columnas ea de
bﬂultrabEsLiragél" lib‘ piatﬁs tedricos): |y ‘el ‘diémetrokide'
poro. de cada columna. es 106, 10?, 10f y SOOA‘fespect(vaménte.
Reac ttvos. ) ) ‘ i e

Mondmero: Estireno grado  técnico, L
tpropiedades fi{isicas Apenﬂice A.l.i L

Inictador: 2,2 azo-bis-isobutironitrile, A;I,B;N,fgradob
reactivo, Hexaquimia S.A. K .

Agente de suspensidn: Fosfito Ticlleico, grédc“gécnico.

Medio dizspersante: Agua destilada 'y desionizada.

Reactivos auxiliares:

Hidroquinona, .

Tolueno grado reactivo analftico, T.J. Baker S.A.

Metanal grado reactive analftice, T.J. Baker S.A.

Acido Clorhidrico grado reactiva, T.J. Baker S.A.

Sulfato de Sodio tanhidra} grado reactivo analitico,
Quimicos Monterrey S.A.

Hidrdxido de sodio grado reactivo, T.J.Baker S.A.

4.3. TECNICA EXPERIMENTAL.

Instalacién del equipo

1.~ Colocar el reactor en el baffo de magua, calentar éste
hasta la temperatura requerida por el diseffo de experimentos.

2.- Simul taneamente, colocar, primero el sistema de
deflectores e impulsor dentro del reactor, enseguida la tapa
con sus accesorios (inyector de gas Nz, fijador de termémetro
y sello de agua).

3.~ Alf{near ta wvarilla del impuisor al agitador vy
conectar |la tuberia del gas Nz al reactor; finalmente colocar

el tarmémetro.

Lavado del mondmero.

El mondmero tue lavado en un embudo do separacidn de " 1a
siguiente manera: se efectuarcn dos tavados can una
solucidn de hidrédéxido de sodio al 3% en peso en cantidad
fgual a un medio del volumen de mondmero; a continuaciédn se

realizaron tres lavados con agua desionizada, o hasta que el
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saicdiia )l candinue it pen e ook U st

agua idaal 30  elimina

con ayudas 08 SulTetc e coAre o dnhidirey D filérandolo
postor lormente.,

Carga del reactor.

El agua desmineralizadc s2 evanora;unwldﬁ y se carga al
reactoi dispersando el Taé?gta uriéé;cx;ciﬁeﬁiante agxtaqién,
en este aomento So oainigia el curbuwico - de. nitrégenas cinco
minGios despuds se adiciona lentamente el momdmerc. donde se
ha disuelto previamente ol tniciador. Cuando el sistema

alcanza la temparatura aoass:

adar. se . consicdera  inicio de
resccidn.
Descarga del recclor y tratamiento posterior del producto.

Despuéds gue sSe ha alcancado el P.I1.F. se eleva
gradualmence 1a  tempera i hasta que en el fin de la
reaccién. se alcantanm les 8% “C. se procede a  desmontar el
eguino cuando han transcurrido swvie horas de reacci1édn.

Se sopara el polisero del agua por filtraci1dn y las
perias son lavaGAS con  una solucidn diluwida de Acido
clorhidrica, con @l 11 ve aliminar e) fosfato tricdlcico
residual.

4.3, DETERMINACIONES EXPERIMENTALES

Comprobacidn del punto de itdentidad de particula.

Se introduce una variila de vidrio limpia a tiravés de la
boca de nuestroec, se  Jmantiena inmarsa en la suspensidn
durante 20 segundas. Al sacoerls se observa s las qotas se
pegan; cuando la varilldAsale limpia =& considera que la
reacc:édn ha alcanzado el punto de tldentidad de particula vy se

toman muRstras puard deternipar ila conversidn en este puntao.

Determinaciédn de la converstién.
E

traer de la suspansidn una cantidad suficiente para
gbzener alredador de 0,.%y de gaerlas. Se inhibe la reaccidn de
polimuerizacidn con hidroguirona v e enfria  la muestra, 5@
separa del agua por ftituresidn y we Vsccan las perlas con
aire, Las perlas seca§ 5e cisuwelven en toluena, agregando
hidroguinona quuvamentq: 2l polimero se precipita con metanol
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gota a gota y con agitacidn. Se filtra y se seca en  ostufa,
de esta manara se obtiene el polimsro puro.

El avance de la ra2iccidn se eipresa en oor ciento de la

conversidén de morndmers & palimero v ¢l cdlculo oe éste. se

efectua por la sigulante acuacidns

peso de polimero
peso de muestira

2 de conuversién = X 100
Distribuctidn ﬁe pesos moleculares.

El peso molecular oromedio v 'la distribucidn de pesos
moleculares del polfmero producido en suspensidn se determina
por Cromatografia de permgacidn en gel,G.P.C. (ver Apendice
A~3). Las wmuestras do geolimerc uvue so van analizar por este

método deben ser cuidaegasamente purirt.-adas. El polimero, va

eranto de fostato tricélcico y secwo. 2 disuelve an voluenot
esta solucidn se filtiri en papel, procioltando el filtrado
con metanol. Después oe fillsrar. el sracipirvado purificado se
seca en cstuta.

En ¢l cromatograte, se prepard uns cuﬁxd de calibracidén
con poliestlreno estancgar (lxlo_gg/ml en tolueno). eluyvendolo
con Toluano grado H.P.L.C. A una velocidaa de - flujo
1.3Zml/min: la presidén Qe aperacidén gl cromatdgrafo fue 1100

psi1Q ¥y 20°D de temperasura. Las muastras ge paliestirena en

suspens1dn se inyectaron en concentracidn ae 2x10 g/mil Yy bajo

las miLsmas condiciones - que para la calibracidén del

cromatédgrafo.

Determinacién del dildmelro promedic de perlas.

Con ¢i Tin de encontrar la distribucidn de tamafios ae
petrlas, as{ como el dida=tro pronedio de éstas se realizé el
“analisi1s por tamizaac” ael progucto de cada Covi tda.

A "Andlists por tamizado” es la suoaracidn de una mezcla
de divarsos thaalos Jo granos en nuEstro casn perias de
poliestirwhno) en dos O ma3 porciones, por medio de un tamiz
que_actaa como medidor ndltiple de aceptacidén y rechazoj las
parciones finales consisten en QitAanas de tamafos mas
uniformes que los de 1a mezcla ariglinal. Bl material que es

retenido sowre la superticie de un taniz dado os @i de  mayor
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tamafNo, mientras que él material que lo atrA}iesa éi el de
manor temsfiol v el que pass por un tamiz 'y queda:roténido en
otro subsiguiente es el intermaedio. s : oo

Para ltevar a cabo el an;llsls por tamizadd es necesario
definir una escala de tamizado., la cual cons:ste 'en uUna serie
de tamices de prueba cuyas aberturas guasdan . una’ .razdn
constante e 1gual 3 ¥z , como lo sugiere la escala basica de
criba de TYLER.

A partir de lo anterior se puede detinir la distribusion
del tamomo de pertas como el %. relativo en - T-N de 1a
cantidad de perlas acumuladas en cads tamiz con respecto al
peso del total de ia muestra. Y el diametre de cada traccidn,
como el pramedio de las aberturas de 1os tamizes contiguos a
é#sta. El cAlculo del diAmetro promedio de perta se obtiene de
los datos proporcionados por el andlisls por tawizado. astos
son: didmetro medio y porciento retenido en cada tamiz; v el

método de cidlculo se encuentra explicado en e} apéndice A-2.

DESIGNAC10N ABERTURA DIAMETRO MEDLO

U.S8,STD. TYLER (mm) (mm)
[} 8 3.360
8 -] 2.380 2.870
12 10 1.680 2.030
16 1a 1.190 1. 435
20 20 0.841 1.018
30 28 0.595 ©.718
40 as 0.420 0.5068
50 EY:) 0.297 0.359
70 65 0.210 0.254
100 100 O.148 C. 1860
140 150 0.10% 0.127
200 200 ’ 0.07a 0. 090

Tabla 4.1. Seriec de tamices utilizados en la clasificacisdn de
tamafios de perta.

Técnica de tamizado,- Se caloca |s serie de tamices en
un agitador mec&nico tipo End-Shack, uyno sobre otro. de

manera que el tamfiz de mayor abertura quede an ia parte
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superior y el de menor asberturn en el fondo tfotogratia F-1).
Se vierte el producto de una corrida pPrevimmente pesado v ae
«8gite durente 10 minutos. Uespues se PeGR Ta ITraccion de

producto retenida en cade tamiz

4.%5. DETALLE DE LAS CORPIDAS EXPERIMENTALES.

En la tabia 4.2 se dan detaliadumente las tarmulaciones
y condiciones bajo las cuales se Brectuaran tas cocrridas

experimenteles. El tiempo de rcacclidn tue Shrs parm todas las
corridas.

o CORR CDNDIC:OHES EfTERIME?IALES'
M UORFM) ® Ca Cx T ‘¢

o1 os 850 0.3 5.2 1.2 75
02 07 450 0.3 3.8 1.2 75
03 10 700 0.3 5.3 1.2 75
0a 13 315 0.3 .3 1.2 75
0s 1a 575 0.3 5.5 1.2 78
06 15 575 0.2 5.2 1.2 75
. o7 16 500 Q.3 3.8 1.2 75
o8 17 500 0.3 3.8 1.2 75
09 18 800 0.3 5.3 1.2 7
10 19 600 0.4 5.3 1.2 75
11 20 575 .1 c.3 1.z 7s
12 21 700 ©.3 5.3 1.z 75
13 22 518 o.1 5.3 1.2 75
14 24 450 0.1 5.3 1.2 75
15 25 a1s ] 0.1 5.3 1.2 75
16 27 200 o.1 5.3 1.2 75
17 26 450 0.1 5.3 1.2 75
18 29 260 Q.1 5.3 1.z 75
19 30 315 G.1 z.0 1.2 75

Tabla 4.2. Datalle de las condiciones experimentales de las
corridas etectuadas.
* Relacidn volumétrica detinida como 2=2Vm/(Vm+Vu 0O}
#® Porclento en pewo referido m) estireno aftadido?
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V. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Los r:esultados de los experimentos que Se explicaron en
la tabla 4.2., 1ncluyen el diametro promedio de perla para
cada corrida asi como su distribucidn de tamafios de perla. el
grado de conversién al que las perlas en suspensidén alcanzan
su "Punto de identidad de particula' y los cromatogramas de
productos escogidos. También se incluyen las relaciones que
se encontraron entre el didmetro promedio de perla y las

variables estudiadas del sistema.
v

distribucién

CORR RESULTADO Dggmm) de diimetros GPC PLP
[ PERLAS 1.08 FIG.5.1 - -
o7 COALESCENCIA - - - -
10 .] COALESCENCIA - — - -
13 COALESCENCIA -- —— - - -
14 PERLAS Q.60 F16.8.2 FIG3.13) 48

Y 5.18

15 PERLAS O. 41 FI1G.5.3 - 64
16 COALESCENCIA - —-—— - -
17 COALESCENCI A - —— - -
18 PERLAS .83 FI1G.S. 4 - 43
19 COALESCENCI A - —— - -
20 PERLAS 0.28 Fi1G6.5.85 - 87
21 COALESCENCI A - —-—= - -
22 PERLAS 0.42 FIG. 8.8 - 77
24 PERLAS O.21 FI16.8.7 - 85
25 PERLAS Q.70 FI16.5.8 - 87
27 PERLAS 3.08 FIG.5.9 - 81
28 PERLAS 0. 42 FIG.5.10 FIGS.17 B84
28 PERLAS 0.81 F1G,8.11 FI1G6.18] - 87
30 PERLAS 0.73 F1G6.5.12 78

Tabla S5.1. Resultados de las corridas efectuadas.
»® Punto de idéntidad de particula en % de conversidn.

Muestra Fn Hw Mz ¥y MwMn 2:2::""
Ci4.Ma 29296 106441 4374486 84526 3.6 5.19
C14.Mo5 23723 102380 519555 78104 4.3 5.18
Cz7, Mo 236101 | 179421 |11036890 }128630 4.9 5.17
Cz20,M16 33762 211202 (1366430 ]1490285 6.2 5.18

Tabla 5.2, Datos obtenidos en el anidlisis por Cromateografia
de Permeacidén en Gel.
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Y1 ANALISIS ¥ CONCLUSIONES

La zZona de estabilidad para la polimerizacidén de
estireno en suspensidén con el sistema ya descrito se muestra
esquemdticamente en la figura 6.1. En ella se muestra la zona
de estabilidad en funcidn de las tres variables del sistema
estudi adas: Velocidad de agitacidn N, relacidén volumétrica
mondmero—agua ¢ y concentracidén de fosfato tricélecico %C. A,

Se observa que el sistema, para la geometria utilizada,
es muy inestable a una relacién volumétrica de 0.3; en
cambio, a una relacién wvolumétrica de 0.1 el sistema se
comporta de manera mis estable aceptando concentraciones de
fosfato tricilcico mucho menores y un rango de agitacidédn més
amplio,

La zona ABCD de la fig. 8.1 estd determinada, en los
vértices, por las corridas C5,18,87 y 28 (de las que se
obtienen perlas>, la cual define una zona de estabilidad a
aiLa concentracién de agente de suspensién, 5.3%; y se
extiende en velocidades desde 200 hasta 578 rpm para ¢=0.1, y
para @¢=0.3 va desde 450 hasta 800 rpm.

El area ABEF corresponde a una zona ‘“posiblemente
estable™, partiendo de las C7,18 y 17, las cuales resultaron
en c¢oalescencia; lo cual indica que a concentraciones de
agente de suspensidén igual o menores a 3.8X . se produciri la
coalescencia; en camblo, a valores mayores de éste es posible
que la suspensidén se mantenga.

La linea GH esti determinada por C30 (perlas), a partir
de la cual se puede considerar “estable* la zona delimitada
por DCGH.

De esta manera el area con trazo continuo corresponden a
la zona de estabiliidad perfectamente definida
experimentalmente y los trazos punteados proporcionan las
zonas do estabilidad sin li{mites blen definidos. Es
pertinente aclarar que puede exdistir estabilidad por arriba
del area ABCD; sin embargo, efectuarlo resulta poco factible
economicanante.

8.1, DISTRIBUCION DElL DIAMETRO DE LAS PERLAS OBTENIDAS.
Los resultados experimentales del tamizado se muestran,
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F1G.61. ZONA DE ESTABILIDAD

PARA LA POLIMERIZACION DE ESTIRENO EN SUSPENSION
EN FUNCION DE LA VELOCIDAD DE AGITACION, RELACION

VOLUMETRICA ¥ CONCERTRACION DE AGENTE DE SUSPENSION.

RC.A.

N (rpm)
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en forma de grificas de columnas,para cada experimento en las
figuras 5.1 a la B.12. En ellas se grafican los didmetros de
las ﬁerlas obtenidas, clasificadas por tamafo de acuerdo a la
tabla 4.1, contra su frecuencla en porciento del peso de las
perlas retenidas en base al pesco total de 1la muestra
tamizada.

En tLeorfia se esperarf{a una distribucién normal y poco
dispersa de diametros de perla con una frecuencia maxima como
es el caso de la corrida S representada en la figura S.1.
Sin embargo, analizando las gréficas se observa que no siguen
todas un patlrén comdn como se esperarfia, sino que existen
bisicamente dos modelos de distribucidédn: uno de tipo unimodal
y otro de tipo bimodal.

El porqué de la aparicidén de dos modos en  la
distribucidén de didmetros de perla encuentra su respuesta en
el anilisis del perfil de flujo dentro del reactor. Como se
muestra en la figura 4.1 el reactor no contliene dnicamente la
dispersién y el impulsor, sino que tamblen contiene una gran
poeblacidén de "obsticulos™ y resistencias al flujo. En efecto,
los deflectores, la varilla de vidrio por donde se burbujea
el nitrdgeno y el termémetro son elementos que, sungue
indispensables para ol control del sistema, tienen una accidédn
no deseable sobre el didmetro de las gotas dispersas:Prevocan
la formacldén de dos zonas de turbulencia. Adicionalmente a la
turbulencia formada por el impulsor constituyen ouna Zona de
coalescencia para las gotas que se estrellan contra las
superficles que se encuentran en su camino dando oportunidad
a que la coalescencia produzca, a la vez, gotas mis grandes y
mis pequefas que las que se obtendrian en un sistema sin
deflectores. De enta manera, al término de 1la reaccidn se
obt:j.ono una dispersidén mayor en el tamaffco de perla
obser vAndose en algunas ocasiocnes dos frecuencias miximas:
una determinada por la turbulencia en l1a zona de coalescencia
¥ otra determinada por la turbulencia en la zona deo no
coalescancia; es decir, en las inmediaciones de la flecha del
impulsor. en la parte alta de éste ((fig. 6. 2. La
explicacién anterior es reforzada por los resul tados
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F1G.6.2. ZONA DE COALESCENCIA.

La regién punteada constituye una zona
de mayor coalescencia debida a la alta
frecuencia de choques.
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experimentales observados: a velocldades de agitacién bajas
donde la turbulencia no es afectada de manera drastica, la
bimodalidad tiende a desaparecer. Esto se observa en los
aexperimentos que se efectuaron a menor veloclidad:

Cs CN=450 RPMD a ¢=0.3, y

Cz27CN= 200 RPMD, C2oCN=260 RPMD y C235C(N=315 RPM) a ¢=0.1
otra evidencia mAs se observa en la fotegrafia F-2 donde se
muestra el juego de deflectores al final de una corrida. Cada
deflector presenta material polimérico que coalescld durante
la reaccidén 1o que confirma que efectlvamente constituyen una

zona de coalescencla.

8.2. INFLUENCIA DE LA VELOCIDAD DE AGITACION.

En la figura S.13 se muestra graficamente la relacidn
entre log Dz, (diidmetro medioc *sauter™ referido al volGmend,
como una funcidn de de log N Cvelocidad de agltacidn en RPMD
en dos distintas relaciones volumétricas. El ajuste lineal de
los puntos por el método de minimos cuadrados da las
slguientes correlaciones

Log Daz = 6.514 - &, 442 LogN para =0.3
r%= o.0061
Ccorridas S, 14 y 18; ¢, Ca, T, C1 constantesd
Log Daz = 4.7989 ~ 1,648 LogN para ¢=0.1
r?= o.e7e
Ccorridas 20, 22, 24. 25, 27. 28 y 29
Como se esperaba. el diidmetro medio de perla disminuye con la
velocidad de agitacidén, hasta un punto en que la energfa
suministrada por el i{mpulsor es tal que la geota formada es
inestable y provoca la coalescencia Ccorridas 21 y 10 a N=700
RPM en ¢=0.3).

En el otro extremo, ol diimetro medio de perla aumenta
al disminuir la velocldad de agitacidn hasta que ésta es tan
lenta que la energia suministrada no es suficiente para
mantener la suspensién y las fases se separan produciends la
coalescencia Ccorrida 13 a N=320 RPM a ¢=0.3).

La disminucidn de la relacién volumétrica < amplfia el
rango de establlidad de la suspensidn como Se aprecia en la
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figura 5.13, Al pasar de ¢=0.3 a ¢=0.1 se amplia el limite
inferior de N=450 a N=200 RPM; el 1limite superior se
esperarf{a que se ampliara tambidn, pero por razones técnicas
no fué posible comprobarlo: La vibracién de la flecha a
velocidades mayores a 600 RPM es tan fuerte gque pone en
riesgo el equipo con el que se trabaja.

Otro efecto del cambio en la relacién volumétrica se
observa en el dildmetro promedic obtenide a velocidades de
agitacién simllares. A propdsito se han graficado las dos
lfneas de dismetro de partf{cula como funcidén de la veloclidad
de aglitacidn sobre la misma escala (fig S5.13). Se cobserva que
a ¢=0.1 se producen perlas mids pequefias que a ¢=0.3. Este

efecto se comenta en la siguiente seccidn.

6.3. ANALISIS DEL EFECTO DE LA RELACION VOLUMETRICA.

Es conveniente recordar que en este trabajo la relaciédn
volumétrica se define como la relacidn del voltmen del
monémero dispersado definido al voldmen total de la reaccidn;
os decir ¢ = Vm/CVm+VH20D.

Como ya se menciond anteriormente, una relacidn
volumétrica menor preoduce perlas de menor tamaffo. Esto se
concluye al ver que la linea que relaciona el didmetro medio
de particula con la velocidad de agitacidn a relaciédn
volumétrica de 0.1 se encuentra siempre inferior a 1la
respectiva a relacidén volumétrica de 0.3, La figura 5.14
muestra este efecto a dos velocidades de agitacidn constante.
La 1linea de difimetro de particula como funcldén de 1la
relacidén volumétrica, ¢, a N=575 RPM Ccorridas 14, 15, y 201
sigue una relacidén lineal como lo predice la ecuacién C4)
correlacionada por Coulaloglou y Tavlarides dC(ver secclién
2.5), El ajuste de los puntos por el método de los minimos
cuadrados da la sigulente correlacidn:

Dez = O.07 + 1.7S¢p a N=S785 RPM
rR*= 0.9978
En esta misma linea se observa que despues de clerto punto se
plerde la linealidad ya que a ¢=0.4 las perlas aumentan tanto
de tamafNo que coalescen totalmente Ccorrida 18D,
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A velocidad de agitacidn menor C(N=450 RPMD se cbserva un
cambio en la pendiente de la relacién haciendose mas dristica
la influencla de la relacién volumétrica sobre el diidmetro
promedic de las perlas.

Los resultados anteriores son coherentes ya que a una
relatidn volumétrica menor la concentraclédn de gotas
dispersas en la fase continua es baja lo cual disminuye la
probabilidad de choque entre sf{ Yy por lo tanto la
coalescencia de ellas produclendo perlas de menor tamafNo. Por
otro lado, si la relacldén volumétrica aumenta, la
concentracién de gotas por unidad de voldmen es grande y la
probabilidad de choque entre perlas aumenta lo mismo que la
velocidad de coalescencia lo que resulta en perlas de nayor
tamafo.

6.4. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL AGENTE DE SUSPENSION.

Las corridas 7, 16 y 17 muestran la inestabilidad del
sistema a ¢=0, 3. La concentraciédn de fosfato tricilcico, a
pesar de ser alta ¢ 3.8% en peso ) no es suliclente para
mantener la suspensidn. La estabilizacidn del sistema se
logra solo a concentraciones altas de agente de suspensidn
CCa=x8. 3% en peso base mondnmerad.

Es importante recordar que los resultados, as{ como las
correlaciones obtenidos son vilidos para la geometrfa elegida
Yy esquematizada en la figura 4.1 .

En la relacidn wvolumétrica igual a 0.1 el diimetro de
perla aumenta ligeramente al disminuir la concentracién de
agente de suspensién (corridas 28 y 30). Nuevamente se
observa wuna gran ampliacidén en la =Zona de estabilidad,
refiriendonos a la variable de concentracidén de fosfato
tricileico, al disminufr el valor de la relacidén volumétrica
mondémero-agua C(fig 6.13. Otro efecte importante de 1la
concentracidén de agente de suspensidén se observa en 1la
transparencia de las perlas obtenidas; a concentraciones
altas de fosfato Ltricdlcico las perlas son completamente
opacas mientras que a una concentracidn relativamente baja
CCa = 2.0 20, la transparencia de la resina se mejora

considerablemente.



©.5. DISTRIBUCION DE PESO MOLECULAR,PESO MOLECULAR PROMEDIO.

El calculo del pesoc molecular promedic en numerc se
efectua por medio de la ecuacidédn siguiente Cver sec. 3.5

rp

Cre/2) + kirmCMadCM + kireaCM&OCSD + kirxCMedCID

Para el caso del estireno iniciade por 2,2 Azo-bis-iso-
butironitrilo, a 73 °C, las constantes de transferencia de
cadena al mondmero, al iniciador y al polimero tienen los
siguientes valores trefe 2,7::

Cu = 1.6 >d0™*

kp
Ct = 0.0 cx=._k__
trx
cr =1.0 x10*

o

Estos valores son pequeffos por lo quae el efecto de
transferencia de cadena no es relevante. Se puede considerar,
por lo tanto, vilida la ecuacién A de 1la seccién 3.8,

Entonces kp CMD

Cf kd ki cId)**
~“Lios wvalores de las comstantes involucradas estan dados
por la sigulente ecuacidn de Arrhenius

v o=

k = A exp C —E/RDD donde A= cte do Arrhenius
| E= energia de activacidn
R= cte de los gases en
KJ ~ mol®K
Para la disocliacién del AIBN los valores de las constantes
cindéticas son wef o7
A4 = 1.20 »d0'®seg™*
Ed = -1287.8 KJ/mol
¥ para la propagacidén y terminacidn en la polimerizacidn del
estireno tenemos que:
Ap = 4.6 x10” 1 mol seq; Er = 28.0 KJ/mol

AL = B.8 3207 l/mol neg; Er = 8.0 KJ/mal
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a T= 78°C (348°K) los valores de estas constantes son:
kd _ €348°KD = 9.068 X 1077 seg”}
AIBN

. 2
ka.ur'M(348 K> = 5.830 X 10" lrmol seg.
k

¢348°K> = 3.653 X 10% 1/mol seg.

ll:nur.no

Las concentracicnes de AIBN y estireno fueron, para todas las
corridas, constantes e iguales a

_ B7.0 gr104 gmol ;‘8 148 mol - 1
R - T s G .

c:-u.-.m' Y

c _ 1.058 g-184 g mol Tt
Axan 0.11

= B.44 310 mol /1

La longitud cinética de cadena para este sistema es entonces

¢ 5.83 310 > ¢ 8.148 D>

C(F C7.768 10”7 ¢3.6583 >0 ¢B.49 10~ *>)2

si: =1 entonces p=1074.0
r=0.8 entonces p=1200.3
0.8 entonces 1=1386.1

Ya que la terminacidn, en la polimerizacidn del estireno, es

por combinacién, entonces la longlitud cindtica de cadena es

Xn = 2» = 2400 unidades monoméricas <€ f/=0.8)

Xn = 2776 unidades monoméricas Cf=0.8D.

En las figuras $5.16-5.18 se mnuestran 1los cromatogramas
obtenidos en el anilisis de cromatograff{ia de permeacidén en
gel para cuatro muestras de perlas cuyas caracteristicas seo
encuentran en su clave de identificacidn: La parte ilzquierda
del punto fdentifica la corrida y la parte de la derecha
corresponde a la malla de la cual se tom$ la muestra. En la
tabla 8.2 se tabulan los resultados obtenidos para cada
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muestra.

Ya que no se modificéd ninguna de las wvarlables que
afectan directamente el peso molecular promedic del polimero
la forma del cromatograma asi como los distintos promedios
del peso molecular son parecidos para todas las corridas,
Se observa que la dispersidad en el peso molecular del
polimero es muy alta para teodos los casos, especialmente en
las moléculas de mayor peso molecular. Esto es consecuencia
del efecto gel ya discutido en la seccldén 3.6: A medida que
avanza la reaccidn la viscosidad de 1la gota aumenta
dificultindose la difusién de los centros activos y por tanto
disminuyendo el valor de la constante de terminacidén lo cual
provoca un aumento en el tiempe de vida media de los
radicales asf como de la longitud cinética de cadena. El
resultade es la produccidén de moléculas mids grandes de lo que
se esperaria obtener lo que afecta directamente el (ndice de

polidispersidad.

6.6. PUNTO DE IDENTIDAD DE PARTICULA.

La ‘figura B5.19 muestra las conversiones en porciento de
monémero convertido a polimerc en el punto de identidad de
particula. Se observa una dependencia del punto de identidad
de partficula con respecto a la velocidad y con respecto a la
relacién volumétrica; se espera gque presente una fuerte
dependencia sobre 1la temperatura si se varfa esta. En
conclusién el punto de identidad de particula es
caracteri{stico de cada sistema, entendiendo como sistema el
conjunto de reactivos Cformulacidén), condiclicocnes y geometria
del reactor.

Ya que la técnica utilizada para determinar el P.I.P. se
basa en el grado de endurecimiento de la perla, lo cual es
dependiente del grada de conversién pero también de 1a
temperatura, 1los resultados pueden reflejar datos que no
corresponden a la realidad; en un determinado punto de la
reaccién una gota puede conservar su ldentidad al chocar
contra una segunda que se mueve en la misma direccidén que la

primera .Cla velocidad relativa entre las perlas es menor que
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la velocidad de flujo determinada por 21 impulsord, pero
puede no conservar su ldentidad al chocar contra las paredes
de los deflectores o contra l1la varilla de vidrio que se
inserta durante la prueba puesto que choca . con una velocidad
mayor y Su probabllidad de desintegracién aumenta. En este
sentido el punto de {dentidad determinade por la no
coalescencia de gotas sobre la varilla de wvidrio se encuentra
desplazado hacia una conversién mis alta que la real. En el
punto referido a perspectivas para otros estudios se suglere

el uso de otra técnica diferente para determinar el P, I.P.

6.7. OBSERVACIONES SOBRE EL PRODUCTO OBTENIDO.

Para obtener mayor informacidén sobre el sistema
estudiado se tomaron fotografias que registran el producto
obtenido as{ como sus caracteristicas. Las fotograff{as
presentadas dan elementos de anidlisis para la comprensidén del
proceso y para explicar los resultados observados. Ya se
menciond en la seccién 6.2 la evidencia que presenta la
fotograffia F-2 sobre la existencia wna zona de mayor
coalescencia alrededar de los deflectores asi como del
agitadeor y el termdémetro, A ,_cﬂonﬂ.inunclén' s=e menclionan
observaciones sobre otras caracterf{sticas registradas en el
producto.

La fotograff{a F—3 muestra la heterogeneidad del didmetro
do las perlas obtenidas, hecho que sme reogistré en todas las
corridas; la muestra corresponde a la corrida 27 la cual se
llové a cabo a baja velocidad, el tamafio predominante en
lag perlas es muy grande loc que lleva a pensar que ol sistema
estuvo cerca de la coalescencia lo cual se atribuye a la baja
velocidad de agitacidén aplicada. La fotografia F-4 refuerza
esta idea: en ella se comparan las perlas obtenidas en esta
corrida con las perlas de similar tamaffo de la corrida 18 la
cual se efectud bajo una velocldad de agitacidén mayor; Ambas
muestras corraesponden a la malla 8 con un didmetro madio de
2.0 mm. Las perlas correspondientes a la corrida 27 muestran
deformaciones en su cuerpo slendo éste mis alargado que

redonde sugiriendo dificultad para mantener su identidad de
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perla. Las correspondientes a la corrida 18 son mis
redondeadas y con menos irregularjdades en la superficie,

Si se observan detenidamente, las fotograffas F-3 y F-4
muestran perlas con ‘“burbujas" en el cuerpo y en la
superficie. En las fotograffas F-85 y F-8 se encuentran
ampliaciones de perlas con un microscopio éptico. La primera
corresponde a una ampliacidn de 120x de una muestra con
didmetro medio 0.17 mmCmalla 100); se observan claramente las
burbujas que fueron producidas por el gas nitrdgeno liberado
en la descomposicidén del AIBN en la etapa de iniciacién de
las cadenas poliméricas (ver capitule 3). Conforme avanza el
grado de conversidn se vuelve mis y mis diffcil la difusidén
del nitrégenc liberado en la disociacidn homolfitica del AIBN
lo que da lugar a la formacidn de burbujas de aquel gas en el
interior de la perla. La difusién del gas en las perlas mis
pequeffas parece ser mis fA4cil ya que perlas con didmetro
menor Cmalla 2000 no presentan gran numeroc de burbujas en
todo el cuerpo sino unas pocas que se difunden hacla 1la
superficie de las perlas (fotegraffa F-8).

La fotograffa F-7 muestra el efecto del gas incrustado
en las perlas el cual -es mis marcado en las perlas de mayor
tamaNo, Después de la polimerizacién se observa una diwizmidn

en las perlas suspendidas: Las perlas de menor diamelro caen
al fondo del reactor ya que el polimero obtenido tiene una
densidad mayor que el agua; pero las perlas de mayor tamaffo
migran a la superficie lo que es consecuencia de una densidad
mencr a la del agua. Esta baja densidad se desbe a las
burbujas de nitrdgeno las cuales se encuentran en una
proporcidn mayor en las perlas grandes que en las perlas
pequeffas. La causa principal en la aparicidn de las burbujas
en las perlas es la alta concentracisn de iniciador
utilizado; otra causa es la oclusidén de burbujas de aire las
cuales han quedado atrapadas al coalescer dos ¢ mas gotas de
mondmero debido a fuertes agitaciones.. Si se desea evitar
esto se puede usar una concentracidn menor de iniciador 4 en
definitiva utilizar otro iniciador que no desprenda gas
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alguno y trabajar a velocidades de agitac:on bajas..
Finalmente sa nmnuestra la comparaci:sdn de las perlas
obtenidas <on les productos obtenidos en experimentos
fallidos en los cuales la coalescencia fud observada (F-8).Se
comprende ficilmente el porqué de desear wna distribucidén de
perla lo mas uniforme posible asf ceme la preocupaclidn de
mantener estable la suspensi®én durante el proceso. En la
figura 6.3 se muestra un diagrama de flujo del procesc t{pico
de polimerizacidn en suspensidén aplicade al poliestirenc. Se
ve que el uso final de la resina.depende en gran medida del
tamafio de la perla: Las perlas cuyD tamae difiere
considarablemente del promedio deseado som alimentadas a un
extrusor Yy Se procesan para obtener peliets o pastillas de
polimerc; esta es una forma de uniformirar el tamaffo de la

partfcula de pelimero.
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F1G.6.3. Diagrama del proceso de la polimerizacidn de estirenc en suspensidn.
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B8.8. PERSPECTIVAS PARA OTROS ESTUDIOS.

Dada la importancia de este sistema, se propone dar
continuidad a su estudio con objeto de desarrollar un
mejor conocimiento de la polimerizacién de estirenc en
suspensidén, lLos siguientes son algunos estudios de tipo

experimental que complementarfan este trabajo.

1) Efecto de la adicidn de un “extender® (melabisulfito
de sodio), en cantidades pequeflas, sobre la estabilidad
del sistema a concentraciones bajas de agente de
suspenstén.

2> Doterminacidén del Punto de Identidad de particula
mediante un método mas conflable y que no involucre la
manipulacién de las perlas fuera del reactor; ¢ adicidén
de una cantidad de mondémeroc con un colorante en etapas
claves de la reaccidén y comprobar si las perlas
originales conservan su identidad o absorben el
celorante.,

3) Anilisis de la influencia de la geometrfa: Cad altura
del agitador en el medio de reaccién; (bl configuracidén
del sistema Ctamaffo y nimero de deflectoresd. (cd claro
entre las paredes del reactor y limete radial del
impulsor. Efectos en el cambio de tamafo en al reactor
manteniendo similitud geomdtrica Coscalamisntod.

4> Repercusidén de la concentracidn de iniciador socbre
las propiedades finales de la resina. Estudio de la
adicidén de mezclas do iniciadeores al mismo tiempo que
se varfia la temperatura de reacclidn.



VII.-~ APENDICES

A.1. PROPIEDADES F151CAS DEL ESTIRENO., ref os,

Propiedad Valor
puntc de ebullicién,a 780 mmHg, °C 145.0
punto de congelamiento, °C -30.8
punto de flama, °F, recipiente abierto 54.0
temperatura de autoignicidén, °F $14.0
limite explosive en el aire, % 1.1-6.1
viscosidad, cP

a0 °c 1.040
a 20 °C Q. 763
a 40 °c o.s8s
a 80 °c 0. 470
densidad, g/::m’ .
a 10 % o. o237
a 20 °c 0. 9058
a 30 °c ©. 8970
a 40 °¢c 0. 8880
a 60 °c 0. 8702
calor especifico, del liquido, calgdc®®
a 0O °c 0. 2910
a 20 °c 0. 4039
a 40 °c Q. 4178
a 60 °c 0. 4320
caler de polimerizacidén, kcal/mol L.
coeficiente cdbico de expansidén, por °C
a 20 °c 8.710 =10~}
a 30 C 9.805 >a0_ |
a 40 C 9.002 a0
solubilidad a 25 °C, %
mondmero en agua 0. 032
agua en mondémero 6. 070
acetona o«
tetracloruro de carbono «©
bencenoc @
n-heptano o
etanol o«




-~

A. 2. DIAMETROS PROMEDIO.

La distribuclén del dismotro. asf{ come el dlametro
promedic de la perlas obtenidas en la polimerizacidén on
suspensidn es muy importante en la manipulacidn posterior de
la resina. Se puede calcular el didmetro promedic de varias
maneras: .

El difmetro promedio Du, que se basa en la longltud,
Cunpa dimensidénd:

L NuDu

E N

El dismetro promedio Da, que sme basa en ol 4rea ¢ dos
dimensiocnes):

§ wp?
DA =

L NiDi
El didmetro promedio bv. que se basa en el volimen (tres
dimensiones):
¥ ot
.
£ NiD%
B refleja ol ndmero preponderante de bolas poqueNas,
mientras que By refleja la importancia de las bolas grandes.
i, en cambio, tLenemos los pesos correspondientes de las

perlas con diimetro i, podemos modificar las ecuaciones
anteriores como:

~ - E w b Widi
DB2= DV T ceme——— H D2s = DA =
£ wisdi L Wik
£ wosal
Dio= DL = o
T wizal

fa relacidn de Dv a Dn es una medida de la amplitud de
la distribucidn, puesto que cada uno estd influido por un
extremo opuestc de la poblacidn. A la cantidad Dv.DL se
liama {indice de polidispersidn.

le
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A.3. CROMATOGRAFIA DE PERMEACION EN GEL.

Las propiledadaes fi{sicas de la resina terminada dependen
en gran parte de la distribuclén de peso molecular, asi como
del. bcso molecular promedioc del polimero que la compone.

Los pesos moleculeres puedoen determinarse por:

- Métodos quimicos de andlisis de
funcionaloa,

grupos

— Medicién de las propledades coligativas.

— Dispersién de luz,

— Ultracentrifugacién.

«= Medida de la viscosidad de disoluctones dilufdas

— Fracclonamiento (Cromatograff{a de Permeacién en
Geld.

La cromatograff{a de permeacidén en gel es una técnica de
separacidén que ha encontrado gran aceptacidn, desde su
aparicidén en 1061, en el 4Area de los polimeros. En la figura
A-1 se muestra esquematicamente el principlio del proceso. Una
muestra de una solucidn diluida de polimero se introduce en
una corriente de disclvente que es bombeada continuamente
hacia dos columnas. Las columnas se llenan generalmente con
gel de poliestireno entrecruzade y caracteérizadd por el
tamaffo de sus poros. Cuando la solucién de polimero pasa
através de la columna se efectua un fraccionamiento de la
muestra en base al voldmen hidrodindmico de las moléculas
poliméricas; las moléculas pequefas penetran dentro de los
poros mientras gue las mas grandes y gruesas se arrastran con:
el disolvente; por tante, cuanto mayor es la molécula, menos
tiempo permanece en ol interior del gel ¥y antes recorre la
columna (fig A-2). Se registra a la salida de las columnas la
diferencia de {ndice de refraccidén entre el disoclvente puro y
la fraccidn recegida. Cada vez dque un clerto voldmen sale de
la columna, se registra una seffal caracteristica de 1la
fraceidn.

Proviamente se efectlGa una calibracién de la columna por
medio de muestras de peso molecular conocido cuyas sefiales
correspondientes se registran, Se grafica la curva de
calibraciédn ¢ log PM vs soNal de elucidén D. La altura, H, deo
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la ‘galal s proporcicnal: al peso del conjunte de las
macromol éculas que las produjeron; o sea
Hi = K G - donde K e una constante
caractariotica dal oquipoe
Yy a partir de esta relacidn general de proporclionalidad se
pueden expresar los pesos moleculares en funcidn de Hi como
L <HO T CHiMO

Mn = s Mv =
T CHMD £ CHD

donde Mi es el peso molecular de la especie i.

dimolvente + polimero

disolventie

pureoCd

wp33Ee0n

compuertaw

4L
pg S |

POLIMEROC DE FM BAJO

POLIMERO DE FPM MEDIO

POLIMERO DE PM ALTO
2 ELUYENTE

JEL

Figura A-2. Esquema de la columna en GPC.
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