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Introduccion

La copoliserizacion en ssulsion de estirens y o-setilestirenc es
un sistesa de resccidn de gran casplejidad, pues en &1 ocurren
diverses tipos de fendmencs. €1 priserc de ellos es la baja
reactividad del a-setilestireno, pues este sondsero tiens una
constante de hemopoliserizacion extraordinariassnte baja. Rdeass,
las razones de reactivided no favorecen su adicion a la cadena
durante la copeliserizacidn con el estirenc.

Bin esbargo, la baja reactividad del o-setilestireno ne basta
para explicar el coeportasiento de este sistesa de
copolissrizacidn, E1 a-setilestireno es un sondsero del tipo
etilénice 1,1 disubstituide que pressnta el llasado efecto
antependltimo que se sanifiesta en reducciones de la velocidad de
cepolimerizacisn, es decir, se tienen conversienss bajas aon en
tiespos auy larges de reaccién e incluso es iwposible sintetizar el
hosopoliserc via radicales libres.

A esstos dos fendsanos se aflade un tercero 1 la pérdida de
estabilidad de la ssulsisn, Rl transcurrir tiespos considerables de
reaccidn existiendo en el sistesa cantidades ispertantes de
sondsero residual, se preduce la floculacidn de masas de polisere

hinchado en el o 0. En trabajos anteriores (24) se sintetizd

el poli(estirenc-a-setilestirenc) en esulsién y se estudic la
influencia de la cospesicion de la alisentacién y 1la influsncia del
tipo de iniciador en el rendisiento y la cosposicién final del
copelimsero, tasbién se repertd al desarrollo un sedelo de

sisulacién que persite predecir el cosportasisnto de este sistess



en particular.
Este trabajo pretends estudiar la influencia de la variacién de

parpsstros de reaccién tales como tesperatura, tasa de sélides vy

acion de agente t ctivo en el rvendisiento y en la
cosposicison del producto, adesss qus se contrastaran los datos
expearissntales con los que se obtengan a través ds la siasulacién
del proceso. Todo este esfuerzo ests sanfocado para lograr 1latices
esstables, conversiones wmayores a 1las rveportadas y a obtener
copoliseros ricas en a-setilestireno, que son wsateriales de una
elevada resistencia térasica (tg relativasente alta).

En el priser capitulo se presenta el planteasiento cinético de la
copolissrizacién norsal en saulsién desarrollado por Nesura, debide
& que este planteasiento es de gran sencillez y claridad teérica ,
en seguida se hace una pressntacian del sfecto antepenultiso sepim
1o explicd Lowy y, por dltiso, 3« presenta el planteasiento
cindtico de 1a copolissrizacion on esulsién con efecto

antepandltisc desarrollado tasbién por Lewry.

En u) segundo capitulo se pr les de 1la
polimsrizacion en esulsién, las caracteristicas de los reactivos
utilizados en las distintas corridas, las caracteristicas del
sistesa de reaccion y las técnicas espleadas en la caracterizacion
de les productos.

En el tercer capitulo se asusstran diversas reaccionss de
cnpoltlcv;t:wlon en ssulsién efectuadas en un reactsr por letes vy
con las cuales se ha estudiade el efecto de la variacién de les
parisetros de reaccién ya sencionados en el rendisiente de 1la

reaccién y en la cespesicién final del presducte y les resultades



han side centrastades con el eedelo de sisulacion. Rdesss, por
agdie de 18 sisulacidn ha sido posible estisar la censtante de
hesepeliserizacion del a-sstilestirens a distintas tesperaturas vy,

por tante, taabién fue peasible estimar su energis de activacian.



b jotsven.

-~ Sintetizar sediante peliaerizacion en ssulsitn cepelissres cen
uns slevada tesparatura de transicidn vitrea a partir de estirems y
a~setilestirens y cuantificer sl centenide de oeste 0OlSine en ol

cepalivere.

= Estudiar la influencia de la variacién de pardsetres de
peliserizacidin en esulsidn on 1a sintesis de cepeliseres tales cess

Seaperatura, ¥ de sdlides, sic.

= Caracterizar les sateriales sbienides y contrastar les valerss

cinddices experinentales con un sedele de sisulacion Sedrice.

- Analizer la prssencia del efacte antepandlitise en 1la sintesis del
pelilastirens co~asetilestirens).

- Estudiar el sfecte de diverses psrdsetres de reaccida en la
estabilidad de la esulsidn durante las simtesis.
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Poliverisasidn on Radsién

Gereral idaden.

La peliserizacién on asulsidn o8 una de les pr [ 1)
sn 1a ectuslidad para 1a preduccidn industrial de pelinerss. £ete
sipe de peliserizacion consiste Mlsicasente en 1a eeulsifisacida de
un aendmere, inseluble en agua; on Un sedie centinue acuese usande
a un agente tonssactive para asi shtensr wna esulsién aceite on
agua. La petliperizecion se legra «tilizands un intctader,
gonaralsente seluble on apua . E1 preducte ¥o 1a peliserizacién on
ossuleidn es une dispersian celeidal de particulas de pelivers wn
agua.

&2 preducte final de 1a pelissrizecidn en esulsién se le cenece
generalasnte cens litexn y, on algunas industrias, cese per ejesple
on pisturas y advesives, se wtiliza directasente. Sin esharge, i
se requiere al pelissre on sasa, deberd ofectusrss 1a separacion
omtre ol pelisers y el rests de¢ la essulsitn, encentrindese

fr L 3 te 1a per ia de les ¢ ctives, lantes vy
restes de inicieder ceas ispurszas on ¢l greducte final. Pers
depide al satade fistce de la paliserizacion on souisidn, e
pesible contrelar la tosperatura dol sistens va que 13 viscesidad
cadhia suy pece con 13 converdidn, on contraste cen stres Sipes de
peliserizaciin en los que lon preblesas debides i cesbio de 1
viscosidad de 1a sezvia v 1onante los he svy dificiles de

contrelar.
Existen cuatre tipes do sistenas ¢s peliserizacién on enulsidén
1.~ Por 10kes 1 on dondes tades 1os ingredientes se
- an e} veastor v 1a seaels o




deja reaccionar ol Stiecspe nscesarie.
.~ Senicontiinue 1 on donde se agreps continuasente
ssndeers & la sezcla. reactienante
Que se encusntra & la Sesperaturs
de peliserizacion.

- Continus 1 on donde Sodes los ingrediantes se
Sgrepan continuasente por wna parte del
reacter y por stra parte, se saca el
148ou on foraa Sanbidn centinua.

4.~ Coapesicitm contrelasa ¢ dend (2} .
ués reactive se allade a la velecidad de

censuse.

. Per otra parte, la psliserizacidn on ssulsidén inversa censiste en

ia esulsificecion de un sondesrs, seluble en agus, on un pedis

consinus orginics, usands wn iniciader seluble on wna fase ergénics

v ol preducte ds 18 peliserizacidn o una dispersidn celeidal d»
particulas de pelisere on una fase erghnica.

Cavpastates do 1a Palimarizncidn on Euslsidn.

Les pw ipal sem els)y, disp .

agente tenssactive o iniciader.

€1 dispersante o ol eodie donda los desis conpenentes oo
dispersan en forsa de una esvlsitn gracias al agente Senssactive.
€1 dispersante sds usade s ol agua.

Al principie ol agente tewssactive estdé en fersa de eicelas.

Kstas sicelas se ferean ls acitn o0 ¢ S 1 (1}
sayer & la concontracidn sicelar critica (DID). Las eelécuias ded
Sanseastive se agregan en farsa de esforas o cilindrss con sus

'



extresos hidrofdbices erientades hacia adentre de la sicela y sus
extreses hidrefilices orhntnﬂo.l hacia afusra ¢de la sicela.

Cuande se agregan les sendseres, gensralmente inselubles sn agua,
1a saysr parte se dispersa en getas cuye lasalle depende
principalssnte de la velscidad do agitacion, dichas getas se
estabilizan gracias a las soldculas de tenssactive sdserbidas en su
supsrficie,stra parts, suy pequeia, alcenza a sslubilizarse eon ol
agua y etra parte,; tasbién pegueNfs, sntra sn las sicelas. En un
sistosa de peliserizacién en esulsion tipice, 1a centidad d»
sendsere sh getas os sayer que el ssndeere on ®l interier de 1las
aicelas.

El iniciader esth presente on la fase acussa y es aqui dende se
preducen les primsres radicales libres. La iwnicliaciéon por redicales
litres requiere la creacidn de radicales capaces de reasccienar cen
alpon sendesre (BR.).

La iniciacién térsica de algunes asndeerss, especialsente
estirens (16. )y, se pueds usar aunque estes reaccionss sen
nersalsente dssasiade lentas para uses prictices, excepts a
Sesperaturas elevadas (18.).

Otre sétads de iniciacion es o1 uso de rediacion de alta energia
on ferss de neutrenes f & rayes y. Estes sdtedes son efectives pere
dificiles de contrelar y en scasisnes srigisan reaccisnes idmicas
on vez de veaccionss por radicales (18.).

La iniciacion sediante o1 use de un par réden, persite 1la
or 160 de radicsles libres & teaperstura asbionte 6 incluse o

tesperaturas senares (16.). En este tipe de iniciecian, ésta se da

4 dmes § &

cese censecusncia de una v on de v 16n emre des

cespenentes dsl iniciager. Un sistesa riden adn as le | 16n

r



- de un perduide 6 hidroperdxide cen un setal en estado reducide y
Qque, per tants, ss puede exider.

R-0-D-R + W . W, w + m

La pelissrizacion se lleva & cabe casi sxclusivasents an o}
interier de las sicelas. Las sicelas san o]l lugar en dande se
encusntran el iniciader soluble on agua y 109 sonéseres ssliubles en
fase erginica. Conferae la pelissrizacion progresa, las particulas
crecen debide a 18 adicidn de sendasrs provenients de¢ 1a fase
acuesa y #ste & su vaz os resuplaxzado por disslucién del wsendesrs

que estd en forsa de gotas.

KLapas de 1a Polimerizacion en Bmulsion.

En una pelimerizacién en saulsion se distinguen Sres intervales
137.) (3, 11, 131 ) de ecusrdo al ndmsre de particulas (Np) vy a 1a
existencia de una fase separads de ssnéuers, dsta eniste an les
intervales I y II atentras Que ol nasere de particulas ausenta con
o] Sienpo s6le en el intervalo 1.

Durants ol intervals I scurre 1o siguiente 1 Siene lugar 1la
nucleacidén, aussnta el nGuars des particulas hasta astabilizarse.
Conferas crecen las pardiculas de pelisero, tants on tasafle code on
centenide de pelisers y sendasrs, adserbden coda vaz sAs tenssactive

para asi conasrvar su esstabilidad. ia ién de
Senssactive sstd per debaje de le concentracidn sicelar critics,
las wicelas inactivas se veslven i(nestables y se disurlven. Pars la

parte final del intervale £, pricticesents %teds ol tenssactive



presente ha sido adsorbido per las particulas de pslisera.

Todos lss secanismos de nucleaciétn que se han prepuesto pars
explicar la fersacidn de particulas de pelissre se pueden dividir
en tres, de acuerde al lugar donde s¢ lleva a cade 1la iniciacién
{10.).

1.= Nicelaer.
2.~ En la fass acuosa.
3.- En las getas de sendesreo.

En la nucleacion sicelar, les radicales generades en 1la fase
acuesa, entran en las sicelas ¢ inician la pelissrizacién fersando
asi una particula de pelisers. Las sicelas que no capturan ningtn
radical, ceden su sondmerc y agente tenscactivo a aquellas que sf
le hicieron. La stapa ds nucleacion tersina con la desaparicion de

las sicelas. Las gotas de ] coss  al de

sepdeero y lo van cediondo a las wicelas ¢ a las particulas de
pelisers sediante un secaniseo de difusién a través de la fase
acuoss,

De acusrdo al sscanisse de iniciacién en la fase acussa, tasbién
cenocide cese nucleacién hesspinsa, 18s radicales genarades en la
fase acuosa capturan unidades aeensadricas hasta que el radical
oligesdrice que se farsa excedes su selubilided y se precipita.
Estos radicales sligsadrices fersan particulas esféricas, que para
astabilizarse adsarben seléculas de ssulsificante y sis sendssre,
cenvirtidéndese asi on pardiculas prisarias., En este secanises, 1a
funcion del agents tenssactive es la do estabilizar las particulas
qus se prscipitan en 1a fase aecussa. Este asecanisse se aplice
generalasnte a aguellies sendseres que sen pearcisl o6 tstalsente
seolubles on aguas (AR.).



Las gotas de sondasro sen relativamente grendes y, per tanto,
tisnen poca Area superficial que ssa capaz de capturar algdn
radical de 1a fase acuess, por sso, astas potas actdan wsas bien
coss alsacenss de materia prisa que abastacen a las particulas de
pelisere ya fersadss. 8in esbargo, en la sayoria de law
peliserizacionss per letas (22.), algunas gotas de mondesro 1legan
& capturar a slgon redical y forsa una particula nsicroscédpica que
gensralsante esth fuera ds la distribucion de tasafios de particula.

Durante s1 tintervals 11, la peliserizacién prasigus on las

particulas ds peliseres y lae atidn de & o en dstas se
santiene an equilibric de saturacion gracias & la difusion de
sondeera da la selucidén. Esto proveca que las particulas de
polissro aussnten Us tasafoc y al sismo tieapo las getas ds sandeerc
dissinuyan el suye. €1 intervalo II finaliza cuendo las gotas de
senduero desaparecen.

€En a1 intervalo III, @1 ndmerc de particulas es ¢ wisse que eon
#l intervalo Il perc la cencentracidn ds sendasro dissinuye
confores pasa sl tiespo ya que en  este intervale, las gotas de
sondesro ya no existen. La polimerizecitn continua hesta que se
agota el sondesrc presente tanto en 1a sslucién ceso sn  las
particulas de pelisero,cenversionss finales de cast 180% sen

coaunes an eate sistesa de polissrizacion.
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Cindtica do la Copalimarisacion an Emlinion.

Ls copoliserizacion isplica la peliserizacion de des sondmerss
distintes, para fersar preductes que contienen wnidades de asbes
ssndesres incevperades en su cadena, & diches preductes se 1l
cenece cess cepeliserss. La cantided ds cada wsendasre gque e
incerperard a la cadena principal se ve detarsinade por la
cencentracién relativa de éste y per su reactividad.

Las expresienes de velecidad de reaccidn para cada sendaere seny

vy g g
Py o Meaafhlri, Ny, Ky (Nsate
ry m.j.__‘*__.

ro= ~Yeaaliadiio N (L)

dende
ind gy ¢ concentracion inicial del ssndeers n.

An v sioén deol ® N

Kp 3 censtantes de prepagacion.

% 1 nosers presedis de radicales libres per particula.
Np 1 nomere de particulas per ca® de agua.

Ma 3 nomere de Avepaiive.

ndp ¢ én de Gasre on la particula.

Estas cantidades son ovaluadas de la forsa siguientes



M1y
Se ha supuestc que la cencentracitn de sondeeros en la particula
cerrespende al hinchasiento saxius del copolimere en la eszcla de
sendSerss a la sissa tssperatura.
Para el sistesa estirena- a-setilestirvens se ha encentrado (24)
una sxpresion susssante sencilla debido a la sesejanza que aexiste
entrs los hinchanientes de los des hnopol‘uuu. para ol caso del
peliestirens se tiene repertade on la literatura un valor de 1 {81y
® 3.1 %y para el a-sstilestirenc de 2 [aM8lp = 3.3 N
ire = [Blpyis
an donde wig es la cemposicién del mondasro i en las gotas, debido
& que se ha supuesto que 1a propercidn de las cosposicienss de

sendmeres en las gotas y en las particulas ss la sissa (B4).

R B B
El ndsero tstal de radicales libres en una sola particula de
polisero es la susa de los radicales 1 y 2 (19),
ne=n, g [$3)
Al asusirse estade estacionario dentro de la particula las

velescidades de reaccién cruzadas son iguales

Kpgg IMYp N = Kpg, M g ng @
De (2) o
. P [, -a
;- (1] »

Recurriende a 1a ecuacién (1)

El calcule rigursse del nOssrse presedis de radicales libres per



particula se puede efectuar cen 1a cerrelacién de Ugelstad-Neaurs
(15) 3

M= 0.5 [(a + a/0)® 2(a + /812 a + e/m))e(0.83 + a/2t’2 0.8

Dende a y u sen pardsstres adissnsienalas definides cess s
- -

Rit velocidad de fersacion de radicales.

Vps volumen prosedis de la particula.

K censtante de Sersinacion de les radicales en la particuls.

Kt cesficiente de desorcién de radicales desde la particula.
Pars o1 casc del estireno-a-setilestirens les valares de n
calculados cen la cerrelacién de Ugelstad ne difieren en sids del i3
del valer cerrvespondiente al case 11 de Seith-Ewart.
neos

»
En cuante al ndsers de particulas, as facil hacer la
detersinacion experissntal sidiendo el diAsstro seco de particula y

velacisnarie cen sl nOwers de particulas.
Veriecién de Xp.
Cada reaccion de peliserizacion se caracteriza per una velecidad

de descesposicién del iniciader y existe un grade de pelissrizacion

critice Xe, que consiste on 1o siguiente 1 las cadenas al tener wn



grado de pesliserizacién XviXe, persanscen flexibles y persiten

tanto la difusion del wmendsere a Sravés de ellas cose la

apreouisacién de raedicales 1idres hacia ol é e. - Pereo

Evile, las cadenas se vitrifican y fersan una salls rigida que
ispide sl pasc del sendasro hacis los radicales libres, por lo que
la reaccitn sntre radicales y particulas decrsce nestablsaente (

dissinucion de Kp).
Hauielec (13) desarrollo ecuacionss que describen las
variacienss de la censtante aparente ds propagacidn durants el

efecte vitree 1

Kp = Kpg oxpi=B ( 1/vt ~ 1/vte)

dende 1
Kp1 censtante de propapaciom aparents.
Kpg 3 conssante de propagaciém.
vt 3 velusen libre
8 » parfsstre ajustabile.
vies velusen lidwe critice.

Veluaen libre o8 sl espacio vacio que se forsa sntre las cadenas

de polimero, las cuales se

an  eny entre si fersande
una ssrafa. El volusen libre se detersina usando

Beuchs (3} 3

1a scuscién de

14



vt = ¢gulB.085 + am(T ~ Tgm)l ¢ (8. 083 ¢+ aplt —- Tegy)d

~$p:0m 1 fraccienes voluasdtricas de sendeere y pelisere.

-em,0p 1 cesficientes de enpansibilidad térsica del sendmers y
pelisere.

-Taes tesperatura de transicion vitrea del pelfmere.

~Tgwe temperatura de transicién vitrea del pelissre a dilucién

infinita en ol mendasrs.



Efecto Amependlitimo.
Deduccion de 1a Ecuscion de Copolimerizacisn MNormal.

En la cepolimerizacién sés sisple por radicales libres, se tienen

selasente cuatro reaccienes irraversibles posibles de propagacion.

L] ('Y ]

NN e e AN i o
Nenmt e w8, At " @
L} | K [ ] a
AVIVAV, T S —" IV VIV r [+})
 § [} x [ § -

* - ]
——
YAV I AVAYAYAL M L )

En el estade estacicnarico la concentracién de cada radicel es
censtante, para que ¢sto ocurras, las velocidades de vreaccién
cruzadas deben ser igualss. De esta forsa cuando desaparece un I:
per que reaccisna cen l. Yy senerar !: +a la sissa velocidad debe
desaparecer I: per haber reaccienado con n‘ y fersar ﬂ: v+ o8 decira

T ® T
La expresitn de velecidad de reaccidn para todas las reaccienes

antarieres ss on general
.
L K_I:ﬂ“! tl_)
Para la reaccitn (&)
.,
L K..(I.I tﬂ.l
Fara la reaccion (3 1
®.
Taa ® K M 3I02
Cens LOPL L
. .
KR IINT = KN 1IN,

Despejando tl:l []



*
K..m.)lﬂ.l

I:l:l - (L))
Ko
Las enpresiones de rapidez de desaparicién para cada sendsers
sons
dm ) o o
- - K“(N‘]t"l +* I(.CI.I“.I (&)
dt
dth‘] o o
- - K-(H.ltl.) * K‘.(I.ltl.) (¥ 4]
dt
La relacion de desaparicion de sendaeres ss (6)/(T)
® e
LI - ) K RID + K DN IN] .
®. 0)
dtl.l (l.l K..II.JKH.J * u"m.:m.x

Substituyende (3) en (9) ¢
K"II.J

[ 1B w1 L3 * m.
. ) (13 . eSS

d!l.l [ %] K R (LIS}

Multiplicande y dividiendes (%) par——— y susbtituyende las
(1]
razenes de reactividad en (9
datn 1 M3 r N3 eN)
s . [Sar'$ ] TSy

atn 3 M r N e 03
La ecuacidn (18 es 1 scuaciom nersal ds cepslissrizacian,dends
lll.) y dtl.l assn  las cencentracienes de les sendeeres om el

palisere fereads vy (l‘:l y IN.:I sen las coencentrecionss o les

17



ssndaeres en la alisentacién.

Las icienes instants de cada asndaers sn el cepelisers
sen o
LILR
L {11
‘ll‘:l + dn)
dtll.l
- ue

® " a3« am s
. s
Substsituyende (10) en (12) y rearveplands se ebtienes
LR LRI 1 R)
L T an
[’ Mahan ] a"e

Ksta ecuacién describe el cospertasients de sistesas de
copaliserizacion & teuperaturas inferiores a la Sesperatura teche
de cualquiera de les sendasres que intervengen en gl sistesa. Sin
esbarge, ne describs a aquelles sistesas que presentan

reversibilidad (doprepagacion).

Efecto Atepentlitime.

€1 efecte antepentitine se da durante la cepeliserizacidn de wn
asnduers nersal I' cen un sendeere elldnice 1-1 disubstituide I. y
cansiste on que al fersarss una secuencia de tres o sis unidades de

I.. 1a penditisa origina la depeliverizacién de la Qltisa 3
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Seauensia dat
Sfeate Antaponuliine

La causs per la que on sandasres cone ol a~setilestirens aexiste
la tendencia & la depeliserizacion se dobe, & wa efecte estérice



(12). Este o3, aunque ¢l e—setilestirens reaccions con. su grepie
radical, el enlace fersade es débil debide a las Sensionss
nutu;tn on la seldcula y, por tante, 1la reversibiligad ses ve
favorecida a altas tesperaturas. R
Le que suceds durante la cepelimerizacion del ﬂoﬁunlnno'v se

auestra en las ﬂ.urn ue)
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Ataque de un radical
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Preducte

Cuando se fersa ol nusve enlace o entre les carbenss 4 y 5, ol
carbene 4 sufre un casbie de cenfiguracion, de cenfiguracion
ceplanar plana spl a la cenfiguracion tetrahddrica spld. En esta
situscion, les substituyentes del carbens 4 estén ispedidos
fuertesente par su prexisidad cen les substituyentes del carbens 2.
Este preveca que ol nueve enlace ssté sesetide a fusrtes tensienes
y per tante, es pesible su vruptura ficilaente a tesperaturas
elevadas.



Ecuscién de Copolimerizacidn con Efecte Antepamiltimn.

En 198 Lowry planted por prisera vez una ecuacion de
cepelimerizaecién diferente a la nersal que incluia al efecte

antepentltine (12), es decir, esta ecuacitn incluye a la censtants

de equilibris de pr on~depr 16n para o8 del tipe
del a-metilestirens »

Lowry encentrd la siguiente scuacidn de cepeliserizacion »
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facilidad que 1las variables principales de 1a ecuscidn de

cepaliserizacitn cen efacte antepentlitins sow 1

-La censtants de equilibrie de prepageciin -
deprepagaciin del a-sstilestivens.

~La concentracidn de codenas cen Seveinacitn on
e-setilestirens.

“L.a razén de reactividad de cada sendssre.

“La coencentracion de cada semdaere en  la

alisentacion.

Drterminnciin do 1o Ramesws do Deactivided en 1o Palimerinecion
norsel y en 1a Polinerizacién con Kfecto Antepeniitimo.

Cas raxzends de reactivided para W, y Ny se definen conss

Estes pordsstres indi ia ¢ ia do dos wsendasres

cepeliserizar si v, y vy ssth Conprendidas smtre core y une. I

valer de v, sener & 1a wnided, ieplica que wn radical W,

adicienars prafer te al Gaere Ny Un valsr de r do cere
significaria qua dichs sendtere o incapaz de forsar al
hesspelinere.

Leos sdtedas pors evaluer r, y rg invelucren ls detereinacidn
enperisental de¢ la cespesicién del ceopelisers para difsremtes
cespesicienss en la alissntaciéa.

Un afteds para deteveinar vazenes de reactividad censistes =



graficer 1la cespesicion instantanea del cepelimere vs la
coapesicion ds la alissntacion y después detersinar qué curva
teorica se ajusta sejer seleccienande per prusba y errer a r, vy &
yr

€1 sdtede de Chaspetisr consiste en rearreglar la scuacion (1O

de la siguiente saners 1

re = ul:: [ cmﬁ [‘ . r!::|: ]_ ']

Les dates de cespesicitn de alissntacidn y cespesicion del
copelisers se substituyen en 1la ecuacidén anterier para cada
o-urlp-nto y se grafica rg ceso una funcisn de varies valeres de
rqe Cada experisente da erigen & una linea recta, y la interseccion
de tedas las rectas pars diferentes cempesicienss de alissntacion

indica les sejeres valeres para v, y r, (ref).

€1 st do Fi Ress censiste sn supresar la ecuacion de
cepeliserizacion narsal en funcidn de las fraccienes eslares de les
sendasres on la alisentacién (f, y f) y de las fraccienes selsres

on ol cepelisere (F, y Fy) coene 3
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Rearreglands la scuacidn anterier
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€1 lade izquierde d¢ 1la ecuacidn se grafica centra el ceeficiente
de v, para sttener asi una linea recta con pendiente r, v erdenada
al erigen rg.

Sin esbarge, les sdtedas anterieres ne sen aplicables para aeste



caso ya Que ne consideran la parte revereible de la reaccién en la .
propagacién del o-setilestirens.

0'Driscell y Gasparre (18), estisaren les valeres de 8 y y. Para
ello, sintetizaren diverses cepeliseres en sasa y ebtuvierss v,
usande la ecuacion nersal de cepelimsrizacion en susstras cen suy
escas prepercion de a-sstilestirens. En casbie, r, fus shtenida
sediante una estisaciaon Sedrica de les casbies energitices durante
1a destruccién y fersacién de enlaces (tesria de erbitales

ssleculares).

Dispeniende do dates de icién tnstanta de cepslissrs en
funcién del tiespe a distintas tesperaturas, se legré evaluar la

sagnitud de la censtante de equilibeie eon funcion de la

Sesperatura.
.T' c re re ]
Mg estirene
e 1.3 e.3 1.32 Ngs e-setilestirens (ref).
[ ] 1.3 e.3 .00 K s sel/)
100 1.3 8.3 | 6.013

Polimerizacion en Smuleidn con EAP.

Las sxpresisnes de velecidad de reaccién para la cepeliserizacion
on ssulsién cen efecte antependitiae sen siailares a las deo la
pelissrizacion norsal en esulsidn y sdle basta incluir un téreine
de depropagacién en 1a ecuacion de velecidad del erasetilestirene
para tesar en cusnta el efecte antependltice, cess se hace a

centinuacion 1



Para el estirens 1

ry = N ey LIRS AN, LI R T ity

Para sl a-sestilestirens 2
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dends ;‘. os el nOuere prensdie de radicalss per particula cen una
secusncia tersinal de tres & sis a-sstilestirens y K'y,, es 1la
censtante de depelimerizacién del a-setilestirens. Tedas las
cantidades se calculan cese se explicd en 1a cepeliserizacion en
esulsion v n'y se calculs mediante (24.) 1

f g

g
Ly ti-m + 11




CAPITULD 11 TECNICAS EXPERINENTALES




Teécnicas Experimentales -

Comporentes de 1a Polimerizacion en Emuision, ~

Nendueres. ~
Los sondeercs que se usaron en las resccienes de
peliserizecison fueren los siguientes :
- Estireno PEMEX 99% de pureza.
- oMetilestireno s Rllied Fibers, %8% de pureza.
Después de ser purificados, sediante destilacidon a vacle,
l1os ®mondeseros se conservaron an frascos celor Ssbar baje
refrigeracion. La siguiente tabla suestra algunas censtantes

ispartantes de estes sendesros

- Eetirenc a-Metiilfstirenc
?‘-
Férsula MI OwlHy
|
Cally CaMs
Peso Nolecular 104.14 110.18
CgrmolD
Denstdad @ 20 °C 0.903 0. 9100
Punto de Edulltetidn 145. 20 1605.0
c'e>
Punto de fusion ~80. 60 -23. 20
c'e>
Solubtlidad en agua 0.039¢6 0. 05085
® 28 ‘c




- Est(reno a~-MettlEstirenc

Relaciones de reactividad 1.3 0.3
Denetdad del polimerc 1.08 1.08
@20 C
Tesp. Transicion vi-~ 101.0 170.0
trea € CO
Temp. Techo c¢°C> 310.0 e1.0
Iniciaderes.~

€1 iniciader que s¢ utilizé para todas las sintesis fus
un iniciader del tipe rédex.
- Persulfate de Petasie ¢ Preductes Guisices Menterrey
~No. 3384
99.5% de pursza
— Metabisulfito de Sodio : Preductes Guisicos Nenterrey
Ne. 38%
El equilibrie de disociacion que se ha prepussto pars este par
rédex et ol siguiente (ref.) : ,
Woys0p * WO - 2Ne’ © 2MEO,

8,0," + Wm0, 20,7 « 00 . Mo,




Esulsificante.~

B¢ utilizd coes agente tenscactivo al dedecil sulfatoe de

sadio (CHy(CHy! 4o ~080,~Ne® *

= Lauril Sulfato de Sodio 1 Sigea Chesical Co.
MNo. L3758
95% de purssza.
coc 3 2,25 g/}

Electrelito. -

Carbenato de 8o0dio s Téenice Quisica
Ne. C-1068
99% de pureza.

Reactor por Lotes.

Las sintesis se realizaren en un reactor por lotes de vidrio de
un litro de capacidad.

El » t os oh tado y ests proviste de wsssparas en su

interior. La teaperatura de 1la chagqueta se santiense constante
ssdiante un bao de agus caliente que a su vez ests pravisto de un
terssstate.

Ls tapa del reactor tiene cincoe bogquillas, una de ellas persite
1a entrada de la linea de Nitrdgeno, qQuae es burbujesds en sl fondo
del reacter gracias & una extension de vidrio. Otra de las

boquillas persite el acoplasiento del refrigerante, con éste se

e7



asegura la condensacion del O L] qu'o al a vaperizar.

La tercera boquilla persite ya sea ol uso de un tersspsze pars
poner en contacto al tersopsr con la sezcla reaccienante, & para
usar directasente un terssestra. La cuarta bequilla se cierra cen
un tapon de vidrio esserilade. Par Gltise, 18 quinta baquilla, que
as la central, persite la entrada de la flecha del aspitader sarca
Cafraso, que para tedas las resccisnes se acciend a I3 rps cen
ispulsor de aspas.

En la figura 1.1 se wusstra un oiquou qensral del sistesa de

reaccion.

o 0 Aqua de
| - € Calentomiento

Esquema General del Reactor por Lotes
fig. 1.1



Técnicas de Caracterizacion.

Purificacion de sondaeros.-

Tanto el estirenc cene ol
a-getilestireno fueron purificados en un aparato de destilacién de
vidrie al vacie, almacenades en frascos color &sbsr y conservados
on refrigeracion poce tieaps antes de utilizarse coso cospanentes

de la peslissrizacién.

Purificacion de poliseros.—

Los poliseros ss separan de la
esulsion precipitandolos con setanol, ligeraassnte acidulede con
acido clorhidrico y filtrados al vacfe. Se disuelve el polimere

obtenide en clorsfored y se precipita t con t 1

aciduledo, se filtra al vacio y el pelimerc resultants se asca on

la estufa & 68 “C durante per 10 senos seis heras.

Andlisis Bravisdtrico.-

Esta técnica permite detersinar la
conversion. Para ello, se celoca una paquefa cantidad de laten en
una charcla de aluminio previasente pesada en una balanza analitica
y se pesa con la auestra de latex, ésta, s pone a secar en la

ostufa durante seis heras a &3 C. La charcla cen el poliseroc



seco se pesa de nusvo en la balanza analitica. La diferencia de
pesas entre la eusstra hOmeda y 1a susstra seca Jjunte cen 1la
perporcion de sdlidos persite calcular la cenversién sediante &

[ IO -]

X - ————
%s (W - Ch)

Donde 3 X os la conversion
S es el peso de la charela cen suestra seca
Ch es el pese de la charela vacia
%3 eos el perciente en stlides de 18 fersulacion

H 23 ol pase de la charela cen la suestira de latex

Espectrescepia de Infrarreje.-~

Una wselécula erpanica abserde
radiacién infravreja y 1a cenvierte en energia de retacion
eslecular y en energis de vibracién selecular, ssta absercion pueds
ser cuantificada y sbtenerse asft un espectre.

Esta técnica persite conecer la estructura Qquisica de una
sslécula igualando su esspectra en centra del cerrespendionte de una
eslécula de estructura cenecida, y cerrelacisnands pice a pice.

€En este trabaje, se utilizaran les espectres de infrarreje pars

identificar cualitati e les pv t de 1ls sintesis. El
poli(estirenc-a—setilestirens) se identificers per cesparaciéon de
su espectrs cen el del pelisstirens. A continuacion se suestra un

espectre de cada une.
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Eapeciro do Infrarofo dal copolimero S/eMS.
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Espectroscopta de Resonancia Magnética Nuclear. -

La espectroscopia de resonancia
magnética nuclear representa otra forsa de espectrosetria de
absorcidn, dicha absorcidn es funcién de ciertos nocless de la
solécula.

En este trabajo, los espectras de MMN H'se utilizaran para tanto
la identificacién de productos cose pars conecer su cespesicion.
Los espactros fueron obtenidos en un aparato Varian (sodelo EM 390)
de 90 MHz de frecuencia y las suestras se disolvieron en cloreforae
deuterado.

El contenido de estireno se detersina sediante (18)

{(B+C) - (2A/ 3]

[ (B+C)+ A/ 3))

A as o] Area de la seflal correspondiente a los hidrégenos de CHs
B es ¢l Area de la sefal correspondiente a los hidrégenas de CHe
C es el Area de la seRlal correspondiente a los hidrégenos a

En la figura 2.3a se suestra un espectro de RMN n'  del
poli (estireno-a-setilestirena) y en la 2.3b une correspondiente al
pnltoitlr.no. notese l1a ausencia en este dltiso de la sefal de 1la

extresa derecha (zons RA).
Dispersion de Luz.-

'
Para las ssdiciones de dissetre de

particula se utilizd un aparate Ceulter (sodelo NA) y con un Angule
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1 3 5 4 3 t 1 0

Figura 2.% : Lapeciro de RMN odtentdo de un copol imero
S/7aNS con $0% de S.

- Flgura 2.3 : Espectro de RN obtentdo de poltestirenco.



de dispersion de rays laser de 98°.Esta tacnica ests basada en la
detersinacisn del cesficiente de difusividad sediante dispersidn de
luz dindeica y utiliza la teoria del wsovisiento brownians para
relacienar este cosficiente cen el didmetro de la particula.

El sevieiente Browniano es ¢l resultado de la agitacion téreica y
del cheque alsatorie de las particulas en solucién cen las
soléculas del solvente. Ello resulta en un sevisiente vibratorie
qQue provoca que las particulas suspendidas se difundan a través de
la solucion. Para una solucion a tesperatura constante (T) y de una
viscesidad conocida (n), el cosficiente de difusion (D) [ 19
inversasente propercienal al dissetro de la particula de acuerdo

cen la ecuacion de Stekes—Einstein 3

KT

K 1.38 216 erg/K

dp i1dissetrs particula

En @1 colcule del nGseroc de particulas se usaran los dissetros
secos. Para ello, se pone una gota de latex en un tubs de ensayo
con agua deionizada y se coloca en la estufa durante ocho horas a
68 ‘C. Con esto, se trata de slisinar la eayor cantidad posible de
asondasro que estsé hinchande & las particulas de polisers.

La suestra se coloca en una celda de policarbonats y se introduce
an el Coulter para asi ebtener las lecturas de didnetre de

particula.



El nasero de particulas se calcula a partir de

[

razén inicial de sendeerc/agua

densidad de polisere

il |

conversion

dp s dissetre sece de particula

¥

nosere de particulas

Calorisetria Diferencial de Expleracion.—

Las teaperaturas a las que scurren
1as transicisnes fisicas sen impertantes, en calerisstria se pusden
sbasrvar algunes casbiss sutiles de la estructura cuande 18 susstra
de pelisers se cospars con strs saterial que estd sesetide a un
process de calentasienta, pere que ne sufre ninguna transicion.

En DEC, se usa un sistesa secenico para grepercisnar snergia cen
una rapidez variable tante & 1a susstra cese & la vefesrencia y ass
santensr sus tesperaturas iguales. En un terasgrass se¢ repressenta
1a variacion da la snergia que se¢ prepercisna centra la Sesperatura
sedia. La tesperatura de transicion vitrea se da cuands cesisnza el
asvisiente de les segsentes del pelisers.

La figura 2.4 censiste en un ejeaple de les tersegresas
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Crosatografia por Perssacién on Sel.-

La cresategrafis per perssacitn an
gel es une de les sejeres wétedes dispenibles para la evaluacien
répida de las distribucisnes de peses eeleculares (18). Esta._
técnica s un sdtsde fraccienarie en el que se legra una separacion
grecias a un tasizade selecular que hace um saterial sicrepersse
que tiens una distribucidn de tasafies de pere que abarca la sayoria
de las tasalfies de las seldculas pelisdricas.

Cuande ss inyecta 1a suestra, ¢l pelisers pasa & través de las
celusnas, las ssldculas sés pequefias sen capaces de penetrar en sl
gel, pero conferse ausenta ¢l peso msleculsr, el ndserse de peres en
lss que el polisare pusde penetrar dissinuye y 18s seléculas pasan
per la celuana uis ripide. De esta sarnera, las ssléculas ss eluyen
inverssuente, et docir, las seldculas de sayer pese eslscular se

eluyen prisere y las de sds baje peso selecular eluyen al final,



CAPITILO 111 DESARRNOLLD EXPERINENTRL.




Desarrcllie Ewperimental.

Sintesis.

Las sintesis se llevaren & cabs en un reacter de vidrie per letes
Yy se eostwdid la variscion de les siguientes pardsetres
sxperisentales @

1.~ Tesperaturs.
2.~ Prepercion de sauleificante.
3. - Percentaje de sélides.

4.~ Variacion en la cempesicion de alimentacidn.

La tabla 3.1. osuestre, en fersa resusida, las cerridas
oxuri.onta'loi.

Cous seo pusde shservar en las corvidas 2,3,4 vy 3 se estudio ol
efecte de la variacion de 1a Sesperatura en la sintesis desde 40 °C
hasta 68 °C, en las cerridas 2,6 vy 7 se estudid el efecte de la
variscion de la propercidn del esulsificante desde 2.3 g hasta 7.3
9 per litre de reaccién, on las cervidas 2 y 8 s estudio el efecte
de la variacidn del percentaje de sélides, 10 y 20 de tasa de
sdlides . La cerrida 1 (24)es 1a hesepealiserizaecion de estirens y
tiene ceas sbjetive ol de utilizarla cess referencia pars dessstrar
1a existencia del cepelisere , sientras que en las cerridas 1,2,10
y 11 se estudid el efects de la variacion de la cespesicion en 1la
alisentacion (24) y, finalasnte, en la cerrida % se sedificd tante
ol percentaje de solides ceae ls prepercion de esulsificante.



Copolimerizacion de Estirens y Alfa-Metilestirene

Covils 1 1 3 4 s 6 7 L} 9 9 1 2
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Tabla 3.1




Caracterizacion.

€n tedas las cerridas se sfectud un susstres continuo a lo largoe
de la reaccion, cada 10 einutos 18 prisera sedia hora y caeda quince
sinutos hasta cespletar las 3 heras de reaccion, pars peder
deterainar sl cesportasientes cinétice y efectuar la caracterizacion
de les productos.Ss realizaren las siguientes prusbas de
caracterizacion 1
1. - Espectrescepia de Infrarvoje.
2. - Espectroscepla de resonancia sagnética nuclear
de protoén.
3.— Calorimetria diferencial de explorscion.
4,— Dispersion de luz.
3.~ Gravisstria.

6.- Creaatografia por Perseacison en Gel.

Espectroscopia de Infrarrojo

Por sedio de esta técnica se identificaren los preductos
obtenidos y por contraste can el espectre del poliestirens se
desuestra cualitativasente 1la existencia del cepelisero de
a-sstilestirenc.

Una de las principales diferencias esta en la zona de
14001500 cl". donds para sl caso de los copoliseros se sbservan
tres sefiales y sclasente dos para el poliestirenc. €1 grupe setile
tiens su sefial caracterf{stica en los 2900 :c", 1a cual en les

espactres de los copolisercs ne s¢ alcanza & ver debide & que se



P e T

"
v

-

3

4
>

g
y

—1

T
oreniipc

E ] m *n ¢ ] L]

Ftgura 3. ta : Espectro de IR de poliesttrens C~-) y det
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traslaps cen etras sefales des enlaces de la cadena peliserica. En
les 59 en". en el espectire del peliestirens se tiene una sefal vy
para les cepoliseres se tienen dos. En la figura 3.1 se oeuestran
les espectres superpusstes del poliestirenc (linea punteada) y la
de les copeliseres {(l1inea continua), en donde se apracian las

diferencias sencienadas.

Eapectroscopia de IO ‘N

Esta técnica persite confirsar la fersscion de los
cepoliseres peroc adesds peorsite calcular cuantitstivasentela
coapesicion de éntes.

La seflal caracteristica de les grupos sstile (zena A) ests

tetalaante te en el

1 e del peliestirens, sientras que en
les sspectres de les cepaliseres es suy clara. Cen le anterier se
cenfiraa la fersacitn del cepslisere. En la figurs 3.2 se wsusstran
los espectros obtenidos del poliestirens y de los cepeliseres. La
cespasicion ssxisa obtenida de a-astilestirens en el cepelissre fue

de 36X en la corridas 9.

[

Estas prusbas se cerriersn a una velecidad de calentasiente de
10°C /7 ®in desde 48°C hasta 138°C & panel abierto cen flujo de N,
Con esta técnica se evalud la tesperatura de transicion vitrea,
cen le cual se cenfiras,per eedio de propisdades fisicas, 1la

incorporacion del a-sstilestirens al cepelisere. Debide a que 1la

1]



sayor parte de los copoliseras sintetizades tiemen alrededer de 88%
de estireno en su cespesiciton, se ebtuvisren tesperaturas de
transicién visrea alrededer de 112°C  (figura 3.3a), que
cerrelacionaren cen ¢l ssdele de Fex, excepts en la altisa cerrida
qQue tiene BX de o-setilestirens en 1la alisentacién y que ol
cepelisers ebtenide tione alr de 30% de a-sstlestirens y, peor

tante, su Ty se ve incressntada hasta les 123°C (figura 3.38).
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Carrida &

Cendiciones
Altsentacion ¢« TS/88 (/D)
Teeperaturas 1 38°C
% sblides o+ B0
Epulsificante 1 2.3 pr.

82 susstira en la figura A 4a do conversion sisica centra Siespe
1es valeres de conversién deterainades por grevisssria vy,
stoultbnsasente, les deteruinades nsdiasnte el sedele do sisvlacidn.

Existe una scephable a 8l final do 1o wveacxidn,
oste se suplica per ol preblesa de oestabiliven de s eaulsidn,
fiss oste fend o0 senifiesta per la eparicion de

flécules de pelisere M de por Onere.

Las curvas ge cespertdssiente de nisere de perticulas ne reflejan
oste Pendoens, de hechs, ol dildsetre sece de las particulas que
perssnscen am 1a esulsidn perecs ne sar afectade vy erece
constantesente conforss avanza reacciom. La  cespesicién  del
copelisere final detersinada sedtante WO H' oo de 798 en wel do
esstivens y se detersind una Sespesratura de tramsicion vitraa
enpertaental de 113.19 °C, que es suy cercans s 1a prodichs per el
sadale de Fou de 112.65 °C y 12 °C sayer que 1s ol peliestirens.

Ssta corvida es ol ni{‘. portida y reforensia, pare variar
algunes pardsetrss do veaccidn y asi Srater de sesjerar les
rondisientes, tanmts on conversidn $adal cese en la incerperacien
del a-setilessivens al cepalisers final.
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Carrida 3

Condicionss
Altasntaclon : 75/85 (B/u08)
Tesperaturs 3 68 °C
% sOlidas » B0
Esulsificente 3 2.3 gr

En osta reaccitn se ohservd una saysr velecidad d¢ reaccidn

dobida sl incremente an les valeres de las censtantas cindticas de

polimerizacidn, per tante, se Suve un seyer de - L]
residual per le que la estabilidad de la esulsidn fue sayer que on
la coerrida 2. Mo ss sbservd efecte vitres y 1la Sersinacidn de 1la
reaccion se atribuye a 1a baja reactividad del a-sstilestirens.
Para ojonplificer o] ausents en las censtantes cindticas ¢s
peliserizacién 1a ecuscién pars calcular 1a coenstants de
preopagacion del sstirens es)
in Kp = 2991. 16760 1/7+80.9519

a MW'c Kp o =1240.97% 118/l sep y a &6 C Kpy =163, 804
1it/aelsepn, se tesa ccoe referencis al estirens gper ser ol sis
reactive de leos dos sendeeres.

Se neta un crecisients tante del di tre sece @0 particula

debide & la persistencia de la reaccion g diferencia del disasstrs
hoseds que al llegar al intervale 111, deja de crecer y se asantiens
censtante hasta ol final de la reaccion. El1 wlsere de particelas se
santiene constente, este 50 debe a que tione luger ol secanisses de¢



suclsacidn sicelar. La aedicidn de les dissetreas deo particula se
sejerd con respecte a trabajes anteriores (24). Esta sejoria se dio
ssbrs Sode on 1a eperacidm del eguipe.

La conpesicion final del cepelisers es suy parecide a la ebtenida
on 1a corvides 2. La svelurion de 1a cespasicidn en el Siespe es suy
rogular ya que la velecidad de adicion de estirene os tanbién suy
regular y séle se netan irregulsridades cuands hay un excese de
a-setilestirens os el sistesas.

Se pretd cen GPC sbtener les peses sesleculares, on les cusles se
SNCORtTd un errer nedis de 16.2%, el cual se atribuye 8 errer on la
tdcnica ya que se sbservan tendencias que ne son pesibles en la
polimerizacion de adicion.

Las Semparaturas de Sransicidn vitreas ceinciden con las
previstas per el sedels de Fex (BA) y se neta wn incressnte de

alrededer de 14°C con respecte al pelisstirens, leo anterier

constituye un arg pora iderar que la incerperecidn oel

a-setilestirenc as efectiva al cepeliners.
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Carrida 4

Condicienes
Alisentacion 1 7S/88 (8/a008)
Tasperatura 1 40 °C
% sdlides » 20w
Eaulsificante ¢ 2.9 g,

En asta corrida se ehservd wna svy baja velecidad de reaccidtn, le
Que prevecs que on el sistess peveanezcan durente larges perisdes
de Sisspe una grean cantided de sendesre vesidusl y, per Sambe, 1la

esulsién fue suy insstable, adesis que 1la sidn al
después do 3 heras de resccidn fus d¢ tan séle 9%,
La dispinucion en 1a velecided de reaccion se debe a la
‘ dissinucion do las constantes cindticas de peliserizacidn, que pors
ol estirene & A8°C tiene un valer de .54 1it/eelesp. Debide a
18 conversion tan baja, esta corrida ne fus pesible caracterizarla.
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Corrida @

Cendicienes
fAlisentacidn 3 73/88 (B/7a008)
Tosperatura ¢+ 8 °C
% sOlides 1 BOB
Esulsificante 1 2.3 gr.

A pesar que la velecidad de reaccidn es ligerasente saywr
Mpy, = 143.27811%/00l00g) que a 30°C ne fua suficiewte para
estabilizer & la enulsion.

€l didsetre de partfculas 1] tant y s ajusta sl
cespertanionte ssperade para un sistsss con un ndsere de particulas
constante.

La evelucidn de la cespesicion del cepelisere e wma deriva
gredual y te que incide com los dates do resenamcia

sagndtica nuclear obionidndese un cepelisere con $1.008 de astirens
y se detersind wna Sesperaturs de tremsicidn vitrea do 1180.37 °C,
os decir, 10 °C sayer a la dsl pelisstirens. Les peses selecularss
obtenides por GPC son extrasvdinarissente bajes.
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Rfecte de 1a tesperatwnra.

En la figurs se susstra en fersa cosparativa la cinddica de las
cervidas 2,3,4 vy 3.

Al ausentar la tesperatura del sistesa ausenta 1la velecidad de
reaccion ya que cemo se ha visto los valeres de 1la censtantes
cindticas de poliserizecion sen incresentades. El1 eedele de

sisulacion ha persitido estisar la tante deo h lissrizacién

para el a-setilestirene a diferentes tesperaturas, y dispaniends de
ostes pares de dates se hize una cerrelacidon lineal entres el
legaritso de la constante y el inverse de la tesperatura de acusrde
a la scuscitn de Arrhanius 1

In Kpg, = -2 991.16760(1/T) + 20.9919

in Kpy, = —82R.2780(1/T) + 4.383

A centinuacion se susstran las variaciones de las csnstantes

cindticas con la tesperatura 3

[+ e Kpyy (1it/selseg) Kpge (1it/mslseg)
. 92,343 S.e0e
s 124.979 .. 092
= 143.278 6.340
Y 163. 004 6. 798

Al tener una sayer velocidad de reaccidn, la cantidad de sendsere
residual es sener y la estabilidad de la ssulsién es aparsntsaente
sayer.

E1 ntsere de particulas ausenta cenferse susenta la tesperaturas



debido & que la velacidad de iniciacion (R) es sayer, es decir,
hay un sayor nosere de radicales en un tiespe sensr pare inicisr is
poliserizacion, sin esbargs, les preblesas de estabilidad, esbre
tedo de la corrida %, provecan que el nosers de particulas a 38°C

sea senor que a 30°C 1

T "oy Np g -16
- 877
o8 A28
L ] A.98
(1) [ )

Cen base on esta abservacidn, se padria prepensr un secanisss de ‘
1a pérdida de estabilidad da la esulsién 1 sparentesente al existir
gotas de sendeerc en el sistesa durante larges periodes de tiespe
(persistencia del intervale I1), éstas colisisnan cen particulas de
palisero y las disuelven hasta que se hacen getas tan grandes que
floculan par efectos gravitaterios y sparentesente es un fandsane
aleaterio.

Sracias a 1a sisulacidn fue pesible calcular 1la energia de
activacion del a-setilestirene, haciendo uss da 1a cerrelacion

shtenida entre la tesperatura vy la ds 1iveri 16m.

En dicha correlacidn, 1a pandients repgresenta a 1a enevgia de
ectivacion dividida per la censtante universal de los gases.

In Kpyy = 4,385 - &2L.2780(1/T)

Ea/R = -822.278

Ea = $.83 J/wel R
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Corrida 0

Condiciones
Alisentecion 1 73/25 (8/aM8)
Tesperatura s 98 °C
% sSlides 1 2OR
€sulsificante s 3.0 gr

Eniste una suy busna cerrelacién entre les valeres de cenversioan
sbhtenides per gravisetria y les valeres prediches psr sl sedele de
sisuleacian. En esta corrida ne se presentd o) preblesa de la
estabilidad, per 1o que s¢ alcanza una Bayesr cenversion que en la
corrida 1 debide a que hay un sayer nosers de particulas presentes
on el sistesa.

€} diseetrs sece de las particulas crece durante tads ol tiespe
de veaccian y ol ndsere de particulas se santiene censtante, e
decir, se da ol secanisss de nucleacidn sicelar.

En la grifics de cospesicion se neta que la incerperaciom del
e-setilestirens se scelera al final éo 1a reaccion, este es perque
on la fase inicial de la reaccién se censuae una sayor centided de
estirens y, al final existe una sayer prepercion de a-setilestiresne
dispenible para seguir reaccisnande. La cespesicion del cepslisers
final fue de 08. 78 do estirems y 19,38 de e~sstilestirens,
coerrespendiendele una tesperatura de transicion vitres de 110.78 °C
tasbién 10 °C sayer que 1a del peliestirene.
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Corrida 7

Cendicisnes 1
Alisentacian 1 7I/23 (8/408)
Tesperatura s+ 39°C
% sdlides s 2O
Zsulsificente 1 7.5 gr

En general se tiens buena cerrelecion entre les valeres
enperisentales y les valeres prediches per sl sedele de sisulacidn,
pore a partir de les 869 inut se pr ta, v @l

problesa de 1o estabilidad de la snulsion, pese & gqus se cuperaria
QuUS CoR una concentracidn sayer de agente tenssactive, la esulsidn
se Sormars ouche sis estable. Bin esberge, se alcanzd uns
conversion sayer que on la cerrida 2 perqus hay sis particelas vy la
veleocidad ¢e reaccién se ve incressntada y, adenés se faverecs ol
secanisas d¢ necleacidn siceler.

€1 didsstre de particula ssce eveluciona regularsente cen el

Siospe, lo gque sugiere, de nusve, que ¢l preblesa do 1a sntadilidad

es prevecade per las getas de & e residusl y, apar .
al existir una sayer cantidad de enuleificante dispenible, se forsa
un sayer ndsers de gotas 40 sondasre qus pedrian checar y ausentar
su tasafle hasta cealescer. Tashidn 11ass 1a atecion que aungue on
1a cerrida 6 hay sis esulsificante que en la cervida 2 ne se
presentd en 1a prinera sl probless de estabilidad ¥y en 1la altisa
si, 10 qua hace pensar que auwnque hay facterss que faverszcen 1la
estabilided do la enulsion, este fenduene as sds bien alsaterie.



La cespesicidn del cepelisers final obtenida sediante NN H' fue
do OR.86% on sel de sstirens, con una tesperatura de <transicién
vitrea de 108.73 ‘C.

€n cuants a les pasos ssleculares hay peca precidibilidad v poca

congrusncia entre les valeres calculados y les obtenidos por GPC.

Timye v Cugweweies (3 emisil)

A K % deoth e e W
Tiowe

Figura 3. tO0a: Conversion en juncton del tiempo.
Ssads : LSS »7.85 g. Ccorrida 7).
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Efecto del Emulsificante

En la figura siguiente se suestra la cenversion en funcion del
tiespe para tres distintas cencentraciones de agente tensocactive.
Es clare que cuante sayer sea la concentracion de esulsificante

habré un sayer noasrs de particulas presentes y una sayer velecidad

de r i6n, al d: Cada vez una sayor conversion final en el
tiempe de reaccion. En tedes les casss ¢l nimere de particulas fue
censtants, es decir, sicapre pradesinéd el secansisso de nucleacion
uicelar.A centinuacian se auestra una tabls dende se ve a2

el noserc de particulas a diferentes concentracisnes de

esulsificante.
Np =14 Le8 (gr.)
4.0 2.3
7.06 3.0
T.13 7.9

La cespesicidn final de tedes les cepeliseres es pricticasente
1a sissa : OO% de estirens, le que ne representa ningdn avance cen

respecte & la cervida 2.

()Y ar la acion de agente tenssactive ausenta el
nosere de getas de wsendssrs vy, per  tantae, ausentan las
prababilidades ydo colisién entre getas y particulas ausentande asg
la inestabilidad.
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Carrida O

Condicienss s
Alisentecidn 3 73/E5  (S/aMB)
Tesperatura 99 °C
% sélides 1 108
Esulsificante ¢ 2.3 g

En esta corrida ss Siens, de nueve, Suy busna cerrelacion entre
los dates enperisentales y les valerss de sisulacion. Se¢ alcanss
wns conversion finel do¢ 042 en I heras de reaccion. Este
increzente San prends se pusde deber a la cesbinacidn de des
fondasnas & prisere, & qus eniste un sayer ndeers de aicelas o
dende inicie la peliserizecion (susentes en el nisere de particulas)
Ve sogunds, a que hay uns sayer cescentracion de intcliaser cen
respoctes & la concentracien de mendasres.

n esta corrida ne se presenté el prebless de la estabilided, vya

que al Sener siones el das, pv ®e hay suficiente

sondsers y las prebabilidades de colision disainuyen
significativasente. Se neta wna evelucion continua del didunetre ds
particula durante Seda la reaccidn y ol ndeeres de particulas se
santions censtante.

La cespesicion del cepsiisers es de 76.98% en sl dr estirens vy
wns Sespereturs de transicidn vitres de 111.16 C y de 113 °C de
acuerde con ol ssdele de Fex.
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Corrida ©

Cendiciones
Alisentacion 2 39/38 ($/aM8)
Tesperatura s8°c
% s6lides » 102
Emulsificante : S.0 gr

En ssta cerrida hube prablesas de estabilidad, & partir de les
290 einutes, les dates experisentales se empiezan a alejar de 1a
curva de sisulacion. La estabilidad se pierde, en este euin. perque
aunque sélo hay 10% de sélidos, la eitad de #stes correspenden a
a-setilestirens, que par su baja reactividad persanece durante
suche tiespe sin reaccienar en fersa de getas.

Sin esbarge, cesc ol chlcule del ndsere de particulas ne tssa eon
cuenta la tass de sdlides, ne se osbserva ninguna variacion
ispartante. El didsstre sece de particula ausenta a 1o largs de
teda la reaccitn y el ntsers de particulas se santiens censtante
taadién a 1o large de teda la reaccién (nuclsacion wicelar),

Le sis significative de esta cerrida as que se asdificéd la
cenpesicion de la alisentacion para sbtener un cepslisere sds rice
en o-setilestirens ( J6% ) y cess censecusncia 1s (Semperatura de
Sransicion vitrea se elevd hasta alrededer de les 123 °C, que s
£3°C sas elevads gque la del peliestivens.
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Efecto de la Tasas de SAlidom

En la figura se ausstra las dos cerridas cen diferente tasa de
sélidos. Es claro que al disminuir la tasa de sdlidos se incresenta
en forsa isportante la conversion final en el wsisme tiespe de
reaccién. Para a8l caso en qus se tiene 10% de sdlidos es impartante
resarcar que se lograron conversicnes suy elevadas en forsa
estable, debido al incresento en las velocidades de reaccidn y a
que hay senos gotas presentes en el sistesa con lo que dissinuye la
probabilidad de colision entre gotas de sondesro y particulas de

polimeroc.

Bests & Tasa do Selides

abd

410 x wildes
0 28 x salides

= simjssion

Convesstion
o

" A % th ot ok ds e th oW

Tienpe

Figura 9.14 : [fecto del % de solidos en
la converston S/aits,



Efeate do la Compasieion de la Allmsntacion (3.

En la figura se osusstra eon forss cosparativa los datos de
cenversion en funcion del tieapo para las corridas 1,18,11,12 Y 13
las cuales tisnen diferentes proporciones de a-sstilestirenc en 1a
aliaentacidén. Se sbserva que conforme ausenta la proporcidn de
a~astilestirens la velocidad de reaccién dissinuye debido a la baja
reactividad de éste y, por tanto, las conversiones alcanzadas son
cada vex senores. RAdesss que la estabilidad es 8as dificil de
censervar,

En casbio, conforas exista mayor proporcién de c-astilestirenc en
la aliasntacion se obtendran copolimercs was ricos en éste pero se
tendran siespre rendisientos bajos y problesas de estabilidad de la

emulsién que redundarin en conversionss bajas.

Beare s 1o Camporioise & 1o flavotasioe

dmm.

“ 0w

& -t

R b h e e e e e o
T

Figuwa 3.18 ¢ Ljocte dp la congosteion de la'eliaaniacion
o le commroton L.

a7



Conclumiones

El sistema de copoliserizacién de estireno y o—asetilestirens en
epulsisdn es une que presenta diversos fendsenss que hacen que la
copoliserizaciéon no se lleve a cabo facilesente, por 1le que
sclasente se hadian obtenido conversiones pobres. Este hecho se
atribuye a, prisero, la bajs reactividad del o-setilestirsno, al
efecto antependltiso vy a la pérdids de estabilidad de la eaulsion.

El en la nversién final se logrd prisereo, con el

aussnto de la teeperaturas del sistema, ya que los valores de las
constantes de polimerizacion se incresentan y, por tanto, tasbién
se sleva la velocidad de poliserizecién.

Segundo, con el ausento de la concentracién de agente tensocactivo
ya que con ssto se ausenta el ndaero de lugares en dande es pesible
la poliserizacién y déste es directasente proporcional a la
velocidad de poliesrizacidn.

Tercero, con la dissinucidon de la tasa de sélidos, con esto se
logra que exista una cantidad sayor tante de (iniciador como de
agente tenseoactivo con relacién a la concentracion de les sondseros
por lo que la velocidad de poliserizacion tasbién ausenta.

£s isportants hacer notar que 1a variecién de les paridsstros
anteriores solasents tienen un afecto en la cenvarsion final y no
en ul contenido de a-setileastirens en el cepolisers. Con el ebjeto
de aumentar la propercién de éste en el cepelfasroe y al sisse

tiempo lagrar ienes el das, se varis la cespesicion en 1la

alimentacion y se dissinuyé la tasa de sdlides en una sises cerrida

(cerrida 9), legrandose copsliseres cen uns teapsratura de



transicion vitres de sproxissadasente 123 °C.

En todas las corridas que se realizaron el ntsero de particulas
se mantuvo constante, lo que sugiere que ¢l -oclnluo. de nucleacion
que se presenta en este sistesa es ¢l sicelar. Adesss se coaprobd
por ssdio de la sisulacién que no ss pressnta ¢l efecto vitreo, es
decir, 1la dissinucion de la velocidad de poliserizacidn por 1la
rigidizacion de las cadenas de poliserc.

Las reacciones de copoliserizacién de estireno y a-setilestireno
presentan, al final de la reaccidn, una diseinucién de la velocidad
de poliserizacién que se habia atribuido al efecto antependltiaso,
pera por sedio de la sisulacién del proceso se cosprobd que dicha
dismtnucién se debe tan solo a la extraordinariasente baja
reactividad del a-setilestireno, es decir, el efectc antependltiso
no se presents en las condiciones expsrisentales y es probable que
se presente cuando axista en el sistema una sayor concentracisn de
a-setilestireno, 10 que trasria coso consecuencia otra serie de
problemas coso 1 conversiones suy bajas debida a 1la presencia de
prandes cantidades (sayores 358%) de a-mstilestirenc y poca
estabilidad de la esulsion,

Otra causa por la que en algunas corridas hube un estancasiento
de la poliserizacidn fue la pérdida de estabilidad de la ewsulsion.
Este fendesno se presenta apsrentesente en forsa alestoris y se
sanifiesta por 1a apariciéon de fléculos de polisero hinchados en
1os sondeeros. La foraacison de diches flacules se produce cuando
particulas de poliseros chocan cen gotas de sondasrc absorbiéndose
en ellas y ?r'clputndaln. por lo que la inestabilidad se favorece

cuando ol intervalo Il de la polissrizacion en esulsidn se extiende



Sisulacidn

E1 sodele de sisulacion que se utilizé para tedas las cerridas
fus desarrsilade por Vazquez F.8 (24), estd basade on el sedele de
Weawra (13), se dasamrrells especificasente para ol sistess de
copelinerizecidn deo estirene y e-setilestirens ¢ incluye al efecte
antependitive.

Las principales ecuacianss que resuslve este asdele sen las
siguientes ¢

A. - Conversienss parciales 1

o=, Kpyy M dp 3, Mo . Kpgy M2 A, e
- bRt Rl T
- ™3, Ma ™, Na

Gng _ Kogy Mgl iy Mo o JPun Dgle ny M « o o e
Py ), M ), M glg Na

Se resuslven sediante ¢l sdteds nuadvice de Runge-Kutts de 8
srden,
B. - Estisacion de DA1p ¢
Bracias al ensres parecide entre
les valeres de hinchsasionte de les hesepeliseres en sus senbasres
del estirens y del A-setilestirens (3.1M y 5. 2N respectivassnte),
18 concentracion de mendeere on la particula se calculan 3
iy = (Mipre Oy

on 1a que &g es 1la cespesicien del ssneasre i en las getas.



C.- Estisacion de n 1
Este sistesa de peligerizacion ha
desustrado comportarse ceso sl case 11 de Ssith-Eward, pudidndese

tosar a n = 0.5

) n s
Se define B @) 1 B ont, TP
- —
efine B cese ] WPag N iy
- n
n, = ——
Y 1es
B g
. _ Ben
Ng =
b W
- _ pen,
€} ntg N
yiti-M) + 1
D.—- Constantes de Peliserizacion
Las censtantes ds

poligerizacidn son obtenides de la literatura a encepcidn de Kp..
que se detreina sediante ajustes de datos experisentales (24).
E.~ NOQsero de particulas
El nomero de particulas se
obtiene a partir de las sediciones de didsstrs de particula per
dispersion de luz.
F.~- Cenversion tetal 1
La conversién satal se calcula
sediante
Ny X, & NIy X,
oty




6.~ Cespesicién del cepslisero
. Se calculs en funcidn de las
cenversisnes individuales sediante »
w3 x
Yi = 27w s
Mlg X, ¢ Ny Xg

.- Tesperstura de Transiciom vitrea 3

Estas se calculan
siguiende el ssdele de Fox 1
1 a e
- <+
Te Tanpa Tahes

on donde Wa y We son las fracciones sssa de los mondesercs Ay B en
el cepulisero y Tghpea v Taned son las tespsraturas de transicidn
vitreas de cada hesepolisera.

A consinuacion se presenta el listado del prograsa de sisulacidn
utilizado.

L 2



10 REM
20 REM
32 REM
40 REM
5@ DEF
60 NA=

COPOLIMERIZACIDN EN EMULSION CON ERP
PROGRAMA DPLM

VERSION CON PESOS MOLECULARES

Y CALCULO DE TG (FOX)

FNR(X)® INT (X#1000! + .3)/1000!
6.823E+23

70 DT =i

88 NR=
9% REM

9
CONDICIONES INICIALES INTERV. 11

100 Ted
119 X1=9

120 x2= @

130 REM VALORES GRALES DE LA COPOLIM.
149 READ MM1, MM2, DML, D2, DP

RERD Cm

168 READ KP(1,1),KP(2,2),A1,RE,R
170 KP(1,2)® KP(1,1)/R1

189 KP(2,1) = KP(2,2)/R2

199 KD22= KP(2,2)/(R#1008)

200 READ KM

210 READ AW

220 REW VALORES DE LA CORRIDA

280 CMe= CHeFI2
290 Mile MOjeMM1
300 ME2s= MORSMNS
310 RERD NP
329 REM VALORES DE T3
33¢ READ 761, Ta2
340 REM RUNGE-KUTTAR
358 FOR J= § TO 310
360 XCis X1
37¢ xCe= x2

easus

390 KisDX1

480 Li= DX2

410 XCis X1 +DT/2eK1

420 AC2= X2 +DT/2eL1
GOBUB 888

440 K2s DX1
458 L2= Dx2
460 XCim X1 + DT/2eK2
470 XCi= X2 ¢ DT/2st2

490 K3= DX1
580 L3= DX2



790
819

XCi= X1 + DTaK3

XC2s X2 « DTeL3

oosus 8se

Ka= DX

Lés DX2

Xle X1 + DT/6#(Ki+20K2+24K3+Ka)

X2w X2 + DV/6®(L1 +2el2+201i3+L4)

REM CALCIRO DE LA CONVERSION TOTAL

A = (NOLeX1+NOREX2) /MO

REW CALCILO DE LA COMPOSICION DE COPOLIMERD

Yis mOieX1/(MO®X)

T =T+ DY

REM CALCULD DE PESOS MOLECULARES

CTrs ISoKMeCMaNP /NA/ (M114DX1 + MO2eDX2)

BT= 68¢RW/NA/ (NO1&#DX1+MO2eDX2)

Prpie  (MM]eCHL+MM2eCM2) /CH

REM PESOS MOLECULARES INSTANTANEDS

MNL= PMM/ (BT/2 + CTM)

Midie PHMe (23CTM+38BY) / (CTMe BT) 72

REM PESOS MOLECULARES ACUMULATIVOS

INt=s (X-XR) /MN1 + 1IN

INE = (X~XR)#MWl + IN2

MN =X/INL

Md = IN2/X

XQ= X

REM CALCULO DE T8 (FOX )

MEM = MMieY] + MM2e(1-Y))

Wl = Y18MpM/MM1

TEP = (W1/701 + (1-W1)/TGR)~ -1

REM IMPRESION DE WESULTADOS

IF (T/3@ ¢ ) INT (T/3®) THEN 869

PRINT * T w37y "MINS X(x)= "JFNR(X®100)
PRINT * Xi(X)= “JFNR(Xi®*108)¢" X2(%)= "3 FNR{X2e12®)
PRINT * Y1 (%X WOL) = “(FNR(Y1¢18@) 4" TG , FOX » "yFNR (TOP -273.16) "
PRINT * MN = "1FNR{MN) 3" G/MOL MW =" (FNR(MW) | " G/MOL *
NEXT J

END

REM SUBRUTINAR DE CALCULD DE DX1/DT Y DX2/DT

XC= (MO1eXCl +MG2eXC2) /M0

IF MG2 ¢( = @ THEN 1088

IF m31 (= @ THEN 182@

FI1l = mOte(1-XC1)/(MOe (1-XC))

Flg = 1 -FI1

CMis CHMaFIt

CM2= CHaF12

MPle (MMIsCMisMMaXT/DP) / {1- MM1sCMI /DML - MM2#CHME/DM2)
MP2e MDLaMM2eCM2/ (MM]1eLM1)

"3ie MOieMMie(1-XCi) - MPY

WG2e MO2emm2e (1-XC2) ~ mP2

1000 GOTO 1130



REM INTERVALOD 111
MPi= MOiepMls (1-XC1)

MP2a (CWe (MPL/DM] + MMeX/DP)— MP1/MAL) / (1/MM2 — CM/DM2)

CMis (MP1/MML)/(MPL1/DM1 + MP2/DM2 + MMaX/DP)
CM2= CM - CH1

MG2 = MO2eMM2e (1-XC2) - MP2

egTo 1138

HP1s NMOL#MM1e (1-XC1)

MP2e MO2sMMZe (1-XC2)

CMie (MP1/MM1)/ (MPL/DML + MP2/DM2 + MMeX/DP)
CM2= CMie(MPR/MM2) /(MP1/MM1)

REM CALC. DE NUM. DE RADIC.

A= KP(2, 1)8CM1/ (KP (1, 2)eCHa)

NRis RENR/ (1+Q)

NR2s NR-NR1

REM EFECTO ANTEPENULTIMO

B= 1 +Re1000:eCHE+ R/R1SCMIeL{GOO!

BET= (B-SQR(B"2 -AaReCM201200!))/2

GMe (R/R2eCH1e 1000+ RECHM2H100D! - BET) / (ReCMZ#1009¢)

ND2e BET/(GMe(1-BET)+1) eNR2
REM CALCULO DE DX1/DT Y DX2/DT

DX1m 60#(KP (1, 1)eCMISNRL « KP(2,1)«CM1ENR2) & (NP/ (NA#MO1))
Di2= 60# (KP (2, 2) #CME¥NR2- HD228ND2 + KP(1,2) «CH2ENRL) & (NP/ (NR#NOE) )
RETURN

DATA 184. 14, 118,18,0.903,0.91,1.15
DRTA BE-3

DATA 1.2%ES, 6.38E3,1.3,.3,.1139
DATA 1.5

PATA .73E13

DATR 1.80E-3,5, 33E-4

DRATR 4.200E14

DATA 374,66, 449, 16
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durante un tieape preleng tands asi las prebabilidaedes oo

colisidn. Cove #] a-estilestirens es auy pece resctive, s¢ santiene
oen ¢1 sistess on feorsa de getas durante suche tieape, per le qus es
pesible pensar que ésta es 1a causa de la peca estabilided y del

corscter aleaterie deol fandasne.
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