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I.INTRODUCCION.

La polimerizacién en emulsién es un proceso heterogéneo
donde ' 14 fase orginica (monémeros) y el polimero final son
disbersados y estabilizados en agua con la ayuda de un agente
tensoactivo (emulsificante). Los radicales gque inician ‘la
polimerizacién son cominmente solubles en la fase acuosa y ho en
la fase corgadnica.

cuando en la polimerizacién en emulsidén dos @onémeros
son polimerizados simult&neamente, el proceso se conoce ¢omo
copolimerizacién y al producto se le 1llama copolimero. La
copolimerizacién es muy importante desde el punto de vista
tecnoldgice, pues incrementa la habilidad del especialista en esta
4rea para producir polimeros con propiedades especificas deseadas,
mezclando mondmeros en cantidades adecuadas.

Comercialmente la polimerizacién en emulsién es usada en
la produccién de polimeros elastoméricos y termoplésticos como:
Acrilonitrilo-Butadieno-Estireno (ABS), Metilacrilato-Butadieno-
Estireno (MBS), Policloruro de vinilo (PVC) ¥ Hule
Estireno-Butadienoc (SBR). S8in embargo, su mayor aplicacién
industrial radica en la fabricacién de pinturas, recubrimientos
textiles y adhesivos.

En el caso de copolimeros, las propiedades finales estan
ligadas al proceso de sintesis, microestructura (Johnston, 1974),
composicisén global } morfologia de las particulas de latex. Por
esta razon, los procedimientos de sintesis de copolimeros
estructurados han -sido motivo de varios estudios en los Gltimos

diez afios.



En un proceso intermitente en que se utilizan monémeros
de diferente reactividad, los copolimeros formades no tienen una
composicién homogénea ( cCruz y col., 1985 ), Para obtener
particulas de latex con una composicién constante, se han empleado
técnicas de copolimerizacién en semicontinuc con una adicién
controlada del monémero mds activo, a una velocidad inferior 6 al
menos igual a la velocidad de polimerizacién ( Snuparek, 1984;
Cruz y col., 1985; Guyot y col., 1980 ). Por otra parte, se han
desarrollado técnicas para obtener expresamente una composicién no
uniforme para preparar acrilicos estructurados ( Basset y Hay,
1980 ) y, en la sintesis de copolimeros nicleo-coraza y multicapas
mediante una adicién controlada de mondmeros sobre una semilla de
particulas especialmente preparadas ( Stutman y col., 1985; Misra
¥ col., 1979 ).

En partjicular, el sistema estireneg-acrilato de butilo
resulta especialmente interesante por la naturaleza de sus
componentes. El estireno es un mondmerc altamente hidrofébico
gua produce polimeros rigidos, mientras que el acrilato de butilo
@s un mondmero m&s polar, ligeramente soluble en agua y cuyo
homopolimero es elastomérico a temperatura ambiente.

Estudios recientes ( Min y col., 1983; Somani y Shaw,
1981; Noolandi y Hong, 1982 ) han demostrado que los copolimeros
pueden incrementar la compatibilidad de homopolimeros gque
originalmente no lo son, como es el caso del poliestireno (PS) y
el poliacrilato de butilo (PABu), mejorando 1las propiedades del
producto final. Los procesos semicontinuos facilitan la produccién

de copolimeros de diferente composicién, dentro de un mismo



reactor, ' variando unicamente el programa de adicién de los
monémeros. Hasta ahora, ninguno de 1los trabajos publicados ha
estudiado un sistema semicontinuo gue tenga como variables la
secuencia de adicién, el tiempo de traslape (adicién de los dos
monémeros a la vez) y las velocidades individuales de adicién de
los monémeros. Por tode lo anterior, en el presente trabajo se
utilizé un reactor semicontinue para copolimerizar los monémeros
estireno (S) y acrilato de butilo (ABu), teniendo como principales

objetivos los siguientes:

1. Desarrollar un programa sencille para computadora, capaz de
calcular la composiciédn y microestructura de los copolimeros,
basado en datos experimentales (evolucién del % de sélidos) 'y

aplicando la teoria de la copolimerizacién por radicales libres.

2. Estudiar el efecto del programa de adicién sobre la composicidn

de los copolimeros S/ABu sintetizados.

3. Analizar los cambios en la cinética de copoliméfizayqién,que
producen el tiempo de traslape, la secuencia de adicié;i' y lés

velocidades individuales de adicién de los monémeros.



II.ASPECTOS TEORICOS.

1. CONCEPTOS GENERALES.

Desde un punto de. vista general, los  componentes
principales para un sistema de polimerizacién en emulsién son:
monémero(s), wedio dispersante, agente emulsificante y un
iniciador generador de radicales. Si bien, a Gltimas fechas se han
estudiado sistemas sin emulsificante, estos no han élcanzado
todavia aplicacién a nivel nivel industrial.

El medio dispersante casi siempre es agua y su calidad
es de gran importancia, ya que la presencia de iones extrafios
en concentraciones elevadas puede interferir con el proceso de
iniciacién &6 con la accién del emulsificante; es por esto que
generalmente se utiliza agua deionizada como medio dispersante.

El agente emulsificante es un tensocactivo cuya accién
principal es la formacién de micelas, dentro de las cuales se
efectGa la polimerizacién en emulsién. La energfa 1libre
superficial del sistema disminuye a medida gue se incrementa la
concentracién de emulsificante, como puede verse en la figura 1.
Para explicar la accién del emulsificante, consideraremos un
sistema con solo aqua y emulsificante, éste Gltimo por ser una
substancia superficialmente activa, posee dos regiones: una regién
polar que tiene afinidad por el medio acucso y otra regién no
polar que no posee dicha afinidad, Los términos ‘Hidrofflico’ e
‘Hidrofébico’ son utilizados para distinguir dichas regiones

respectivamente.



Las moléculas de enulsificante son representadas
convencionalmente por una pequefia karra con una burbuja en el
extremo, la barra representa la porcién hidrofébica y la burbuja
la porcién hidrofilica. Muchas de 1las propiedades de estas
moléculas provienen de la tendencia de la porcién hidrofébica a
ser expulsada de la fase acuosa, mientras al mismo tiempo 1la
porcién polar es retenida por la fase acuosa, reduciéndose con
esto la energia libre y favoreciendo que las moléculas se adsorban

en las interfases agua/aire 6 agua/monSmero.

PCO MIW—r >-OIMZM

migelar giition

o

CONCENTRACGION

Fig.1. Varlacién de la energia librea su-
perficlal vs la concentraclén de emulsi-
flcante.



En la figura 1, la porcién descendente (A-B) de la‘curva
de energia libre superficial contra concentracién de
emulsificante, se interpreta como la sustitucién gradual de la
interfase airefagua por una interfase aceitefagua, siendo esta
Gltima de menor energia libre superficial. Cuando se ha afadido
suficiente emulsificante para saturar la superficie, ya no ocurre
mayor reduccién en la energia libre (porcién (C-D) de la curva).

Para gque el sistema se estabilice a si mismo después de
la saturacién de la interfase agua/faire, debe operar un nuevo
mecanismo para que la porcién hidrofébica de las moléculas pueda
removerse de sus alrededores acuosos. La formacién de micelas ha
sido postulado como el mecanismo ocurrente; muchas moléculas
individuvales de emulsificante se arreglan de tal manera que las
partes hidrofébicas gquedan en el interior de la micela y las
partes hidrofflicas estén en la superficie exterior. La forma mis
aceptada para las micelas, es la esférica.

Las micelas tienen ademads 1la habilidad de embeber
pequeflas cantidades devsustancias no polares gue se absorben en su
interior. En este fenémeno que se conoce como solubilizacién, el
monémero insoluble en aqua pasa al interior hidrofébico de las
micelas, permitiendo un aumento de la entropia debido a la mezcla
de 1liquidos no polares. Dicho fendémeno es esencial en 1la
polimerizacidn en emulsién, ya que el monomeroc solubilizado en el
interior de 1las micelas constituye el principal sitio de 1a
polimerizacién.

Los iniciadores utiljzados en 1la polimerizacién en

emulsién casi siempre son del tipo solubles en agua (como el



persulfato de potasio y el persulfato de amonio), aungque pueden

utilizarse también iniciadores parcialmente solubles como lo son

los azocompuestos.

Por iniciacién, se considera la totalidad de procesos
que permiten que un centro propagante esté en el lugar de la
polimerizacién. Estos procesos incluyen varias etapas
individuales, entre las cuales se encuentran:

(a) Formacién de radicales por descomposicién del iniciador.

(b} Reaccién con agua para la formacién de otros radicales.

{c) Reacciébn con moléculas de monfmero disueltas en la fase
acuosa.

(d) Transferencia de radicales o centros propagantes oligoméricos,
de la fase acuosa hacia el ’locus’ & sitio de 1la
polimerizacién.

(e} Iniciacidén de centros propagantes dentro del ‘locus’ de 1la
polimerizacién.

Dentro del sistema de emulsién, algunos otros
componentes pueden estar presentes; como pueden ser los agentes de
transferencia (por ejemplo los mercaptanos), usados para controlar
el peso molecular del polimero, y los electrolitos, utilizados

para ‘regular el pH de la emulsién.

2. MECANISMO DE LA POLIMERIZACION.

No obstante que muchos afios han transcurrido desde el
descubrimiento de que las reacciones de polimerizacién podian
llevarse a cabo via emulsién, atin en nuestros dias, a medio siglo

de las primeras polimerizaciones en emulsién, no todos los



aspectos del mecanismo involucrado est&n entendidos por completo.
Una de las razones principales para ello es la multiplicidad de
reactivos, aditivos y fenémenos interactuantes presentes, ain en
los sistemas relativamente simples.

Al igual gque para otros fendmenos, para elucidar el
mecanismo de la polimerizacién en emulsién es necesario comenzar
por tener lo que se considera como un sistema ‘ideal’, conteniendo
solamente los ingredientes esenciales: agua, un monémero i'nsolub].e
en agua, enmulsificante y un iniciador generador de radicales
libres.

La descripecién cualitativa del mecanismo, basada en el
sistema ideal, fue postulada por Harkins (1945, 1946) en una serie
de notas cortas, y es considerada 1la teoria cualitativa ae
polimerizacién en emulsién mds importante que ha aparecido en 1la
literatura. La teoria fue desarrollada con mucho mayor detalle en
dos articulos posteriores (Harkins 1947 y 1950}.

En la figura 2 se observa una representacién esquemética
de un sistema de polimgrizacién en emulsidn. E1 sistema consiste
de tres tipos de particulas: gotas de mondmero emulsificado, de
tamafio entre 1-10 @, ; micelas de Jjabén conteniendo monémero
solubilizado con tamafic aproximado de 100 A; y particulas de
polimerc hinchadas con mondmero, estabilizadas por el
emulsificante, teniendo un tamafio entre 500-1000 A

Conforme la reaccién procede, més enmulsificante es
requerido para estabilizar las particulas de polimero en
crecimiento, hasta que finalmente las micelas de jabén desaparecen

Y a medida que las particulas continuan creciendo, 1las gotas de
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Fig.2. Representacion simpiiticada de un
, sistema de polimerizacldn en emulsion.

mondmero van disminuyendo hasta gue en las etapas finales de la
reaccidén solamente permanecen particulas de polimero hinchadase con
monémero. Los puntos principales de la teoria de Harkins son los
giguientas:

1. La funcién principal de las gotas de mondmero es actuar como
una reserva desde donde las moléculas de monSmere pueden difundir
a través de la fase acuosa hacia las micelas de jabsén 6 particulas
de latex centeniendo monémero y polimero.

2. El sitjo principal para la nucleaclén & formacidn de partficulas
de polimero son las extremadamente pequefias cantidades de monémerc
solubilizade contenido en las micelas, formadas por efecto del
surfactante, Por otra parte, el sitio principal para la formacién
de pollmero son las particulas de polimero ya formadas hinchadas

con mendmere. Dichas particulas tienden a absorber monSmero de la



fase acuosa gque se encuentra a su alrededor, debido a que el
proceso de polimerizacién va consumiendo .el monémero que se
encuentra dentro de las particulas a medida que transcurre la
polimerizacién. Esto provoca que 1la particula monémero-polimero
crezca y réapidamente exceda el tamafio micelar desde el cual fue
derivada.

3. El crecimiento de una particula monémero-polimero tiene como
consecuencia principal un aumento en su &rea superficia%. Es por
esto que tiende a adsorber jabdén monomolecular desde la fase
acuosa, lo que origina la disociaciébn de las micelas que contenfan
monémero pero que no habian comenzado a polimerizar. Por lo tanto,
el jabén ‘micelar’ tiende a ser cambiado por jabdén ’‘adsorbido’ a
medida que la polimerizacién procede.

4. La adsorcién continua de jabén micelar sobre las particulas de
monémero-polimero en crecimiento, conduce a la desaparicién del
jabén micelar como tal. De acuerdo a Harkins esta etapa es
alcanzada relativamente pronto en la reaccién, entre el 10-20% de
conversién.

5. El continuo embebido del monémero dentro de las particulas en
crecimiento de mon&mero-polimero, conduce a la desaparicién de 1las
gotas de nonémerc como una fase separada. Esto sucede después de
que el jabén micelar ha desaparecido y en consecuencia el sistema
contiene en esta étapa solamente particulas de polimero hinchadas
con mondmero.

6. Aungque noc lo plantea explicitamente, Harkins asume gque la
iniciaci6n primaria de los centros activos ocurre en la fase

acucsa. El punto de vista m&s razonable es que los centros son

10



generados en la fase acuosa y pasan a traﬁésiﬁgaigsrmicelas Y

particulas ~de monémero-polimero por un‘,ptcceéo ’t? 1a

difusién al azar.

Las teoria . de Harkinsp‘fpgede

intervalos:

intervalo I..- . T
. ‘Ei ; sistema HJreaccionante . experimenta un  cambio
significativo durante este intervalo. El nfimero de particulas se

bvestabiliza a un valor que s6lo es una pequefia fraccién de la

";oncentrac;én de las micelas inicialmente presentes, alrededor del
0.1% ('el nimero de particulas estd en el rangoc de 1013— 1015
particulas/ml }.

A medida que las particulas crecen en tamafio y adsorben
mds y mas surfactante, la concentracién del emulsificante
disminuye por abajo de su concentracién micelar critica (CMC),
produciendo gque las micelas inactivas se desestabilicen vy
desaparezcan por la disolucién del surfactante. Hacia el final del
Intervalo I & bien, en el inicio del intervalo II, todo & casi
todo el emulsificante del sistema ha sido adsorbido por las
particulas de mondmero-polimeroc. Como consecuencia, las gotas de
monémero son relativamente inestables y coalescen si se suspende
la agitacién. E1l Intervalo I es generalmente el m&s corto, su
duraciébn varia en el rango del 2 al 15% de conversisn, de acuerdo
a determinaciones de Ugelstad y Hansen (1976). Sin embargo, si la
velocidad de iniciacién es lenta, el Intervalo I puede prolongarse

a conversiones mis altas,
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A medida que %qévmd smero
Intervalo I es_mésjiépiﬁo,- )

aumenta.

Intervalo II.

Este intervalo empieza al ‘final del Iniérvalo I, cuando
_ya no existe formacién de particulas, y termina cuando el monbmero
presente como una fase separada desaparece. El 1imite'superior
varia considerablemente para diferentes mondmeros, siendo por
ejemplo: del 20% de conversién para el acetate de vinilo y
aproximadamente del 70% paré el cloruro de vinilo.

El volumen de las particulas aumenta proporcionalmente a
la convegsibn, por lo que la concentracién de monémero dentro de
ellas se considera constante; esto implica también que 1la

constante de terminacién no varia durante el intervalo.

Intervalo III.

Cuando el monfmero desaparece como una fase separada en
forma de gotas, se pasa al Intervalo III. En dicho intervalo la
concentracién de monémero disminuye, dando como resultado un
aumento en la conversién, mientras gue por otro lado, el volumen
de la particula disminuye ligeramente debido a la diferencia en

densidades del polimeroc respecto al mondmero.

3.TEORIA DE SMITH-EWART
A fines de los 40‘s, Smith y Ewart (1948 y 1949)

trataron 1§ descripcién fisica de Harkins en una forma
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cuantitativa 'y desarrollaron una teoria que hasta la fecha es
considerada como la " teorfa cuantitativa canénica . de la
polimerizacién en emulsién. Su tratamiento original incluia
solamente los intervalos I y II. Los puntos mas sobresalientes de

dicha teoria pueden resumirse come sigue:

Intervalo I.

Smith y Ewart consideran que todos los radicales libres
son generados en la fase acuosa, por lo gue un factor clave en
esta es la competencia existente entre las particulas de polimero
ya formadas y las micelas de emulsificante, en la captura de los
radicales provenientes de la fase acuosa. Smith y Ewart derivaron
una ecuacién para la velocidad de nucleacién de particulas
suponiendo una isoterma de adsorcién con equilibrio irreversible

para el emulsificante en el polimero.

N 0.4
dN Ri
— = K| — ase1% % L. L Lo
dt gv

En donde: Ri = Velocidad de produccién de radicales
gv = Velocidad de crecimiento de particuia
As = Area especifica del surfactante
(E) = Concentracién de surfactante

N = NGmero de particulas

tiempo
= Constante entre 0.37 y 0.53 que depende de la
eficiencia de 1las micelas en la captura de radicales en

competencia con las particulas de polimero.
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El niimero de particul&s N predicho por la ecuacién (1),
tiene soporte experimental para monémeros poco solubles en agua,
como el estireno, y con una concentracién de emulsificante en el

sistema arriba de su C.M.C.

Intervale II. . . :
Smith y Ewart procuraran’ predecir 1a yeléé;daé dé
polimerizacién y su dependencia - con 1a concentracidn de los
componentes presentes en el sistema de reaccién. Dadd que la
veiucidad de reaccion (Rp) en una polimerizacién en emulsién es
igual a la velocidad de reaccién dentro de 1las particulaé, el
problema bésico en la cinética de la polimerizacién en emulsidn,
es la determinacién del nGmero promedio de radicales por particula
(n) cuando los radicales formados en la fase acuosa son absarbidés

continuamente por las particulas, por lo tanto:

aM :
Rp = - — =Kp M}pnN/Na . . . . ¢« . « i &
at :
En donde: Rp = Velocidad de reaccién (moles'jyde
reaccionado/1lt emulsién}. S
Kp = Constante de propagacién “en ‘las"

(lt/mol~seq.) S :
{M)p = Concentracién de nondmero Ven las 'partiaulas
(mol/lt~part.) . .

n = UGmero promedio de radicales por périidula

N = Nimero total de particulas/lt emulsidn

Na = Nfimero de Avogadro
Para el cdlculo de n, Smith y Ewart consideraron un

balance sobre el nfimero de particulas de polimeros teniendo n

14



fadicaleg (Nn) y‘deri§$ron la férmula de recuréién siguieﬁie: .
: fRa(ﬁh—l)/N + (ntl)Kd(Nn+1) + (n+2)(n+1)(Kt*/v)(Nh+;)(=.
“Z Ra Nn/N + nKANn + n(n-1) (KE*/V)NR . s o o @)
bondgzy Ra = Velocidad total de absorcién de radiéales en las
particulas (molécula/seg -1t agua)

Kd = Constante de velocidad de desorcién de radicales desde

las particulas (seg-l)
Kt* = Constante de terminacién en las particulas
{lt/molécula-seg)

Nn = Namero de particulas conteniendo n radicales/lt agua
N = NOGmero total de particulas/lt agua
v = Volumen de particula (1lts)

Para la cual sSmith y Ewart asumieron que prevalece el
estado estacionario, por lo que 1la variacién del nGmero de
particulas con n radicales con respecto al tiempo, puede
considerarse cero ({dNn/dt) = Q).

smith y Ewart consideraron diversos casos 1limite
dependiendo del valer de n, el mds Gtil de los cuales es el
denominado caso 2 6 ideal, cuando n es igual a 1/2; puesto que es
aplicable a gran cantidad de polimerizaciones en emulsién. En.este
caso se obtiene una velocidad de polimerizacibén gque predice

satisfactoriamente los datos para estireno.

Kp (M)p B
Rp = . T )

Una suposicién clave en el modelo de Smith-Ewart es que
todas las particulas son del mismo tamafio. y crecen cen . una .

velocidad constante, dando por resultado:
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dv . Kp “dm Fm

—. = mp = —_ < S T S I (5)
dt Na dp 1.- Fm ‘
En donde: mp = Velocidad de  crecimiento ' en?  volumen

(ml/hr-particula).

Kp = Constante de propagacidn (ml/mol-h?}

dm = Densidad del monémere (g/cc)

dp = Densidad del polimero {g/cc) " R

Fm = Fraccién del monémero en volumen en . la
particula. ‘

Desde el trabajo original de sSmith y Ewart, una gran
cantidad de articulos han aparecido estableciendo modificaciones y
extensiones a sus resultados. Ninguno de estos articulos se
discutird aqui, ya que sus aportaciones no son relevantes para
nuestro estudio.

Como puede verse de los modelos expuestos aqul, 1la
polimerizacién en emulsién involucra una gran cantidad de
fenémencs que hacen 1la comprensién del mecanismo un tanto
complicado; sin embargo, conforme se avanza en su ccnocimiento, es
claro observar que Iés diferentes fenémenos gue presenta estéan
relacionados entre sf.

Afortunadamente, no siempre se reguiere modelar a
detalle todos los fendmenos ocurrentes, en ocasiones es suficiente
con considerar a grosse modo los cambios que estdn sucediendo Yy
basta con utilizar un promedio o hacer una suposicién para que el
modelamiento se simplifique, logrando con esto simular con buena
prediccién los datos experimentales, 1o gue nos permite modificar
y optimizar el procesa de obtencién de un nmaterial determinado,
pudiendo con esto desarrollar tacnologias novedosas y tener una
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comprensién m&s clara de la funcién y efecto de cada una de las
vafiables involucradas en el proceso.

Los modelos presentados consideran un solo monbmero, y
se sabe que a nivel industrial los polimeros gue invelucran varios
monémetos estan teniendo un gran auge, por lo que su extensién al
caso de multipolimeros es de suma importancia. En este trabajo
abordaremos sbélo el caso de la polimerizacién en emulsién de dos

mondémeros & copolimerizacién,

4. COPOLIMERIZACION EN CADENA.

La composicién de un copolimero es la mayoria de las
veces, diferente de la composicién de la alimentacién a partir de
la cual es obtenido. En otras palabras, diferentes mondmeros
tienen diferentes tendencias a sufrir copolimerizacidn.
Ré&pidamente se observé que las tendencias relativas a
copolimerizar de los monémeros, tienen poca relacién con sus
velocidades de homopolimerizacién (Staudinger y Schneiders, 1939).
Algunos mondmeros son mis reactivos en copolimerizacién de lo gue
indican sus velocidades de homopolimerizaci6n; y otros nonémeros
son menos reactivos. Por lo tanto, la composicién de un copolimero
no puede ser determinada conociendo Gnicamente las velocidades de
homopolimerizacién de los dos monémeros. La determinacién de 1la
composicién del copolimero ha sido elucidada por varios
investigadores (Alfrey y Goldfinger, 1944; Mayo y Lewis, 19544;
Wall, 1944) asumiendo que la reactividad quimica de la cadena
propagdndose (la cual puede ser un radical libre, ion carbonio 6
un carbanion) en una copolimerizaciédn depende solamente de la

unidad monomérica gque se encuentra en el extremo donde crece la
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cadena y es independiente de 1la compesicién de la cadena gue
precede a esta Gltima unidad monomérica. Aungque la
copolimerizacidédn por radicales libres ha sido mis estudiada -(y
ocurre en la copolimerizacién en enulsién del sistema S-ABu),
consideraremos el caso general, sin especificar si el modo de
iniciacién es por radicales libres & especies catidnicas &
aniénicas. La copolimerizacién de los dos mondmeros conduce a dos
tipos de especies propagdndose, una con el monémero 1 (M1) al
final de la cadena y la otra con el monémerc 2 (M2}. Estas pueden
ser representadas por Ml* y M2*, donde el asterisco reprasenta un
radical, jon carbonio & carbanion, seglin  sea la especie
propagéndose. S5i asumimoes gue la reactividad de la especie
propagidndose depende solamente de la unidad monomérica al final de
la cadena, cuatro reacciones de propagacidén son posibles. Los
monémeros M1l y M2 pueden cada uno adicionarse a una cadena

propagéndose terminada en M1 6 M2, es decir:

K11

MI* + Ml ~—— MI% . o o v s o e e e e e e {6)
k12

Ml* + M2 ———» M2% ,
Xa1 ) . :

M2® 4 Ml e MI¥ L L . h i S e (B)

B PP
Mz* + Hz [P, Hzf . .

D T 42 T

dande kll es’  la constante de velocidad para una cadena
propagindose que termina en M1 y se le agrega una molécula del
wmondmero Mi, y k12 para una terminada en M1 gue se le une una
nolécula de M2. Las constantes k21 Yy k22 tienen un significado

similar.
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El monémerc Ml desaparece por las reacciones (6) y (8},
mientras el mondémero M2 desaparece por las reacciones (7) Yy (9).
Las velocidades de desaparicién de los dos monémeros, las cuales
son sin6nimo de sus velocidades de entrada al copolimero, estan
dadas por:

d M1

- — =k Mi* M1 + k.
dat

21

d M2.

- —_—= k12 HMi* M2 + k22 M2% M2 e e e e e .(11)
dt

Dividiendo la ecuacién (10} entre 1la ecuacién (11),-

asumiendo estado estable para las especies reactivas ML* Yy M2*'y

rearreglando el resultado, obtenemos finalmente:  la -ecuacién: de

copoljmerizacién:

d M1 M1 (r1 M1 + M2 )

_ = e e Ui (12)

d M2 M2 (M1 +r, M2 )

donde dM1/dM2 es la relacién molar de los dos monémeros en el

copolimero, r, es la relacién de reactividad del monémero 1 ( r; =

1
kill kl2 } Yy r, es la relacién de reactividad del monéméro 2 ( r,
= K/ Kpp ).

La ecuacién de copolimerizacién ha sido verificada
experimentalmente en innumerables sistemas. Ademis, es igualmente
aplicable a copolimerizacién en cadena por radicales libres,
catibénica 6 aniénica; aunque los valores de ry Y r, para cualquier

par particular de comonémeros puede ser muy diferente, dependiendo

del tipo de copolimerizacién.
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III. ANTECEDERNTES.

Los copolimeros estireno{S)/facrilate de butilo(ABu}
obtenidos mediante polimerizacidn en emulsién son industrialmente
importantes para la fabricacién de adhesivos y pinturas. Sin
embargo, las publicaciones acerca de la cinética y propiedades de
este sistema hasta la fecha son escasas.

Se han obtenido copolimeros S/ABu usando reactores por
lotes y semicontinuos. Cuando se utiliza un reactor por lotes, la
composicién de la alimentaci6én y el copolimero producido no son
iguales ni constantes a través del tiempo de reaccién. Esta
desviacién en la composicién del copolimero como una funcién de la
conversién, predomina durante el proceso, por lo que la mayoria de
los copolimeros son heterogéneos en conposiciadn (excepto en
casos muy especiales: Ty= T, ¥ copolimerizacién azeotrépica).
Entre mayor es la diferencia en el valor de las relaciones de
reactividad de los comonémeros (rl, rz), mayor es la variacién en
la composicién del copolimero (Mendez , 1985}.

Cruz y col: (1985), estudiaron 1la cindtica de la
copolimerizacién en emulsién del sistema S-ABu, dentro de un
reactor batch. Ellos encontraron que para condicicnes
experimentales idénticas, la velocidad de copolimerizacién aumenta
con el contenido de acrilato de butilo. Por otro lado, el peso
molecular aumenta a medida qgue crece la cantidad de estirenc
dentro de la alimentacién. Ademas, la velocidad de
copolimerizacién también aumenta con la concentraciéon de

iniciador y emulsificante, mientras que el agente de transferencia
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no tiene un efecto importante sobre ella.

Guillaume y col {1985) trabajando con un reactor batch,
reportaron algunos resultados similares a los encontrades por Cruz
y col. para el sistema S-~ABu. Adem&s, sugieren gue debido a 1la
mayor solubilidad en agua del acrilato de butilo, la formacién de
partfculas en este sistema sigue un mecanismo de nucleacibn
homogéneo donde la etapa de floculacién de las nuevas particulas
sobre las particulas grandes ya existentes, es fuertemente
dependiente de las propiedades de estabilizacién del
latex.

FEl sistema semicontinua de polimerizacién en emulsidén
por radicales libres es una de las técnicas usadas para minimizar
la amplitud de la variacién de la composicién del copolimerc. Para
producir un producto homogéneo , la velocidad de alimentacién de
los comonSmeros dentro del reactor tiene gue ser regulada. Este
proceso es ampliamente usado en la industria del latex sintético y
sus principales ventajas son: altas velocidades de polimerizacién,
preduccién de polimeros con pesos wmoleculares elevados, baja
viscosidad del medio reaccionante y por lo tanto, un usc mis
eficiente del reactor, porque lo monémeros pueden ser adicionados
tan répido comoc el calor de polimerizacién pueda ser removido.

Cruz, Rios y Pichot(1987), para estudiar la estructura y
propiedades de latices S-ABu, alternando procesos por lotes y
semicontinuos sintetizaron copolimeros homogéneos, de composicién
controlada, estructurados (nGcleo-coraza) y mnulticapas. Sus
resultados experimentales indican que los copolimeros S/ABu de la
misma composicién global pero obtenidos por procesos diferentes,

presentan diferentes propiedades fisicoguimicas. La masa
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molecular en los nicleo-coraza y multicapas obtenidos en procesos
semicontinuos, es menor que la de los copolimeros homogéneos. La
microscopia electrénica revela fases diferentes que reaccionan en
forma distinta. La determinacién de la temperatura de transicién
vitrea (Tg) muestra la presencia de un sélo copolimerc S-ABu en el
caso de la copolimerizacidn homogénea, de dos valores diferentes
de Tg (PS y PABu)} en el nicleo-coraza y de tres Tgs (PABu,P(S-ABu)
y P8) en el multicapas. En 1576, Snuparek y Krska, estudiaron la
copolimerizacidén en emulsién semicontinua precedida de un periodo
batch, para el sistema S-ABu. sus conclusiones fueron gque la
composiciédn integral del copolimero obtenida al fipnal de 1la
alimentacién, es diferente gue la composicién de la alimentacién,
Yy la diferencia es proporcional a la velocidad de alimentacién de
los mondmeros (adicién de mondmeros mezclados). La composicidn
mis cercana a la de la alimentacién es la composicién en el punto
azeotrdpico, donde es m&s baja la sensibilidad del sistema a la
velocidad de alimentacién. A bajas velocidades de alimentacién,
la composicién de los copolimeros obtenidos fue précticamente
igual a la composicibébn de los monémeros alimentados (copolimeros
homogéneos) . Por su parte Mendez (1985), obtuvo resultados
similares al estudiar la copolimerizacién en emulsién semicontinua
del sistema S-ABu, pero eliminando el periodoc por lotes
inicial. Ademds, encontré que a velocidades de alimentacién
mayores a 1.0 % 10—3 mol/s (adicién de monSmeros mezc¢lados) no se
alcanzé un estado estable y los copolimeros producidos fueron

heterogéneos.

Min ¥ col. (1983) estudiaron el efecto del programa - de
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adicién de estireno sobre semillas de poliacrilato de butilo.
Ellos usaron 3 mnétodos de adicién: (1) Hinchamiento .de las
semillas de PABu con monémero S durante 3 dias; (2) polimerizacién
semicontinua, en la cual el S fue adicionado continuamente al
reactor que contenia las semillas de PABu; y (3} polimerizacién
por lotes, en la cual todo el estireno fue adicionado al reactor
junto con las semillas, desde el inicio de la reaccién. Los
resultados mostraron que el porcentaje de insercién (formacién
de copolimero S-ABu) depende del método de adicién usado. La
insercién fue en el proceso por lotes del 25.5%, en el de
hinchamiento del 16% y en el semicontinuo del 7.7%. En cuanto a la
estabilidad de las particulas nGcleo-coraza durante su
almacenamiento en forma de latex, encontraron que después de 12
meses las obtenidas en procesos por lotes y de hichamiento, no
sufren cambios de forma. 5in embargo, las producidas en
polimerizacién semicontinua debidoc a su menor porcentaje de
inserci6n, pasan de esferas a particulas alargadas.

Stutman y col. (1985) estudiando el mismo sistema,
determinaron la influencia de algunas variables de procesoc sobre
el mecanismo de polimerizacién semicontinua. De las estudiadas,
s6lo el tamafio de semilla, porciente de sélidos en peso,
surfactante y concentracién del iniciador pueden ser consideradas
cruciales para la formacién de verdaderas particulas ndcleo-coraza
El pH, la velocidad de alimentacién del mondmero ¥y ia velocidad de
agitacién no resultaron ser importantes.

Las propiedades fisicas y quimicas de los polimeros

sintéticos dependen fuertemente del proceso de pelimerizacién, méas
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aun cuando se trata con copolimeros. En 1986, Garcia~-Rejon y
Rios, estudiaron el efecto de las condiciones de sintesis en las
propiedades reoldgicas de copolimeros S-ABu. Sus resultados
~mostraron que a bajos contenidos de iniciador el copolimero exhibe
un comportamiento MNewtoniano en un amplio rango de frecuencias.
cuando se incrementa el contenido de iniciador, el rango del
comportamiento newtoniano se reduce hasta que el comportamiento de
flujo puede ser descrito en términos de la ley de la potencia. Un
incremento en el contenido de emulsificante causé un, pequefio
decremento en la viscosidad; sin embargo, el comportamiento . del
flujo fue similar en todos los casos y la respuesta viscoelastica
no presentd un patrén definido. El anAlisis cinético demostrd que
el agente de transferencia Jjuega un papel importante en el
desarrollo del peso nolecular. La viscosidad y el médulo de
almacenamiento sufrieron reducciones considerables al incrementar
este pardmetro. En conclusién, sus resultados indican -que
variando algunos de 1los componentes del medic reaccionante es
posible obtener copolimeros con peso molecular similar 'y
diferentes propledades reolégicas. :
Schlund, Guillot y Cruz (1987), wusaron un modeln‘
matematico para comparayr datos tebricos con resultados
experimentales, y obtener informacién Gtil de las propiedades
mecénicas de peliculas de copolimeros S-ABu, obtenidos por
polimerizacién en emulsién. Ellos encontraron que las propiedades
mecdnicas de copolimeros amorfos homogéneos, estén determinadas
principalmente por la mwicroestructura de la cadena. También

observaron que las particulas nficleo—coraza preparadas en procesc



semicontinuo, forman peliculas en las cﬁalés la fase PS ‘esta
incluida en una matriz de copolimero. En ei cas& de particulas
multicapa, los. datos experimentales y la simulacién sugieren que
el copolimero es la matriz y el PS y PABu son inclusiones.

En los estudios mencionados anteriormente, se han
“ ‘utilizado equipos costosos 6 modelos matem&ticos complicados, con
el fin de obtener informacién sobre 1la copolimerizacién del
sistema S-ABu; pero, ninguno ha analizado el efecto que tienen
sobre los copolimeros sintetizados, la variacién de la secuencia
de adicidn, el tiempo de traslape y las velocidades individuales
de adicién de los monémeros. Dada la importancia gque tiene el
estudio de estas variables, se desarrollé el presente trabajo con
el fin de obtener resultados preliminares que sirvan como base
para futuras investigaciones mas detalladas. Ademds, se implementd
un modelo simple para computadora, que puede ser atractivo a nivel
industrial, pues da informacién sobre la composicién ¥y

microestructura de los copolimeros sintetizados.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL ..

Las copolimerizaciones en emulsién se 11€Varbn a cabo en
un reactor semicontinuo de vidric de 2 litros de capacidad, de
doble  pared (chagqueta de enfriamiento] proviste ge agltacién
constante y contrel de temperatura. El sistema de adicién de los
mondmeros consistié en dos buretas graduadas {(una para S y otra
para ABu), conectadas por medioc de una Y de vidrio al reactor. En
la Fig. 3 se presenta el esquema del sistema utilizado.

Los monbémeros usados fueron grade industrial con 98.5 %
de pureza. Para eliminar el inhibidor gque contienen los monémeros,
se usé una solucidén de NaOH al 3 %. Los lavados se practicaron con
ayuda de un embudo de separacisn, al cual se agregaban vollmenes
iguales de wondmero y solucién de RaOH al 3 %, agitando
vigorosamente para facilitar el mezclado de los liquidos. cada
volumen de mondémero se sometié a 2 lavados con solucién de NaOH al
3 % y posteriormente a 2 enjuagues con agua destiiada.

El iniciador wutilizado fue persulfato de potasio
(K,5,05) y para controlar el pH se adicioné carbonato de potasio
(x2c03). Como agente de transferencia, regulador del crecimiento
de las cadenas, se usd n~dodecil mercaptano (NDM); due fue
alimentado al reactor mezclado con los mondmeros. El emulsificante
seleccionado para todas las pruebas, fue lauril sulfato de sodio
(LSS). Las cantidades de cada sustancia y demis condiciones de
prueba se muestran en la Tabla 1A.

Para iniciar cada corrida se colocaron en el reactor las

cantidades totales de agua, electrolito (K,C04) v emulsificante

26



5 —— U M)
1. ADICION DE MONOMEROS 6
2. NITROGENQ * .
3. AGITADOR
4. MAROMETRO

5. MEDIO DE CALENTAMIENTO
6. TERHOMETRO

7. REACTOR

8. VALVULA DE MUESTREO

FIG, 3. PSQUEMA DE : IMERIZACION USADO -EN- LOS: EXPERIMENTOS,
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TARBLA T A

Clave del] - Scewen-| Gramos | Gramos [ Gramos { Giamos | Gramos | Gramos | Gramos | Geamos | Tiempo | Veloeidad e Asi-
Experi- | cin de | de de Totales| . de de de de de de vrass| cicn Lerfmin) e
mento | Adicion s At tniciader | Emutsifi-| Eteciso | ageme | Arua lape Pesor
: came | Tto e tramst linin} s ABu -
Sfany
1 S-ABu 40.0 60.0 100.0 ol 2.0 10 0.3 €00 o 0.7 s - J60
2 §-ABu 10,0 0.0 100.0 5] 2.0 .0 0.3 400 B 09" (X A0/60
Ty ibsiAne 100 .o | 1000 | 03 20 20 s | e 2| e agyin’
4 S-ABU 40.0 60.0 | 100.0 0.3 2.0 20 03 .18 10 1.2 + 40460
5 ) s-ana | 4008 | 60 | 10908 | 03 2.0 to.? 45155
g | anus 7| 400 | ses 1086 | 03 20 | 200 L7 Pawe 7
7 ‘ABu-g 40.0 £B.6 108.§ 0.3 2.0 0 ; 12 : 62 (B Y 37/63
8| ABuS. 86 | 1086 | 03 20 20 03 600 |14 22|23 LULE
e poaBus. | eno ] sss [ 1085 | 03 2.0 20 600 20 16 B2 37/63
10 ABu-§ 40.00 68.6 108.6 0.3 20 2.0 0.3 600 n L1 11 37163
1. ABu-5 40.0 &a.6 1086 0.3 2.0 1;0 03 800 0 L1 11 37/63
12 40.0 0.0 100.0 0.3 2.0 2.0 0.3 600 Total ’ 0.51 0.76 Apfé0




(LSS), iniciandose la agitacién y el calentamiento a 60%c. cuando
menos 20 minutes antes de agregar el iniciador, se burbujeé
lentamente nitrégeno para eliminar el oxigeno residual y mantener
una atmésfera inerte. Posteriormente, se disolvié una cantidad
adecuada de agente de transferencia (NDM) en el volumen a utilizar
de cada monémero, y se vertié el ABu en una bureta y el St en la
otra. Se agregé el iniciador al reactor y 5 minutos después se
comenz& la adicién de los monémeros, seqln se tenia planeada la
prueba. A diferentes intervalos de tiempo, se tomaron muestras
para determinar la cinética de reaccién. La polimerizacién en cada
muestra fue detenida agregando 0.3 ml de una solucién de
hidreoquinona. El1 producto final (copolimero) fue precipitado con
100 m)l de etanol por cada 50 ml de latex. Después sz sechd a 60°¢
durante 24 hrs.

Las conversiones global e instant&nea se calcularon con
un método gravimétrico. Los pesos moleculares promedio (Mw, Mn, Mv
Yy Mz) y la distribucién de pesos moleculares de los copolimeros
obtenidos, fueron determinados por cromatografia en gel permeable
(GPC), usando un equipo Waters, modelo R-401 equipado con un
médulo de datos. Se usaron 4 columnas de -styragel con tamanos de
poro de 1072, 107%, 1077 y 107® n., que fueron elufdas con
tetrahidrofuranoc (THF).Los pesos moleculares son relativos,
referidos a poliestireno, del cual se usaron muestras
monodispersas para trazar una curva de calibracién. La composicién
promedioc de los copolimeros sintetizados fue determinada por
estudios de RMN—H*, usando un espectrdmetro Varian EM390-90 Hz. El

solvente utilizado fue CDCl3 y la sustancia de referencia,
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Tetrametilsilano (TMS). Adem&ss, para calcula':‘”

temperaturas de transicién vitrea (Tgs), ;odbs'.lcs( qopoiimeros

obtenidos fueron sometidos a un anflisis térmicb:dife:ehcial (DSc)
usando un equipo DuPont 9900. Los resultados.de estas pruebas. se

muestran en la Tabla 1B.
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V. M O D E L O P A R h C o'po LIMERIZACTION.

: cuac16n de copolxmerizacxén puede escribirse también

1% 2 (N1 /H2)

P ¢ E3

g 17 £, (N2/N1)
;fdonde‘;dNi"é‘caﬁtidad de mondmero 1 gque reacciond al tiempo t,

para formar copolimero.

_Eﬁz = Cantidad de monbémero 2 gue reaccioné al tiempo t,
para formar copolimero.
£y, = Relacién de reactividad del mondémero 1.
iz = Relacién de reactividad del mondémero 2.
N1 = Cantidad de monémero 1 que no ha reaccionado al tiempo
t.
N2 = Cantidad de monémero 2 gque no ha reaccionado al tiempo
t.
Ademéds, sabemos que la cantidad convertida de monémero a
polimero en un instante t de tiempo es:
GN1 + dN2 = Dt = (N1 + N2) XIT(f) . . + « « « . . . (14)
donde XIT(t) es la conversidén instantdnea diferencial de monémero

a polimero, dada por:

Cantidad de mondmero que reacciond al tiempo t
KIT(t) =

cantidad de monémeroc adicionado al tiempo &

Mezclando las ecuaciones (13) y (14}, llegamos a que:

dAN2 = DEJ(KE + 1) & o v v v v v e e e e e . .. (15)
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¥ ANL = (REY(ANZ) . o v o v ieh e e e aon . (18)
Conociendo N1, N2, dNl1 vy 'dN2, podemos obtener  las
composicicnes y diadas, instanténeas y acumuladas de. cada unﬁ ﬁe;'
los monémeros en el copolimero, usando las siguientesbfbrmulasz

FI1 = dN1/(dN1 + dN2) .

FIz = aN2/(dN1 + dN2) . ... . .
FAl = (NOLl + £ dN1)/(NO1 + NO2
FA2 = (HO2 + F dN2)/(NO1l + NO2
P11 = x /{r; + (N2/EL)) . . ..
P1z = N2/ ((r,) (N1) + N2) . % ..
P21 = Nl/((rz)(uzy + N1) .. .‘;_’,

P22 = rz/(r2 + (N1/N2))

XIG(t)
. Pi) dXIG(t)

““dondes “FFI1- Composlcxén

" copolimero.

FIé = " Composicién inétan£anea del ﬁdq
. copolimera. g
FAl = Composicién acurmulada del ﬁbnémero 1 en el
copolimero, ‘
FA2 = Conmposicién acumulada del monémero: 2. en el

copolimero.
NO1 = Cantidad de homopolimero formado con el monémeroc 1,

antes de iniciarse la copolimerizacién.
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K02 = Cantidad de homopolimero formado con el monémero 2,
antes de iniciarse la copolimerizacidn.

P11 = Probabilidad instantadnea de formar una diada
(-monémero 1- mondbmero 1-).

P12 = Probabilidad instantdnea de formar una diada
(-monomero 1- mondmerc 2-).

P21 = Probabilidad instanténea de formar una diada
{-monémero 2- monémera 1-).

P22.. = Probabilidad instanténea de formar una  ‘diada
{-monémero 2- monémero 2-).

PAij = Probabilidad acumulada de formar wuna diada
(-monémero i- mondmero j-)}, i,j = 1,2.

XIG(t) = Conversi6n instantinea de monSmero a polimero

. (Cantidad de polimero formado al tiempo t/Cantidad

de monémero adicionado al tiempo t).

En las péginas siguientes se encuentra el diagrama de
flujo Y un programa en lenguaje BASIC, correspondientes al modelo
de copolimerizacién planteado en este capfitulo. Para la
copolimerizacién en emulsién del sistema estireno-acrilato de
butilo(rs = 0,62, rABu = 0.24), se tomd como monbémero 1 al gue se
adiciona inicialmente y como monbémero 2 al que se adiciona al
final. Las conversiones instanténeas y la conversién global, se
obtienen de datos experimentales, usando las férmulas

desarrolladas en el capitulo de Calculos.
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Blalsw iy Wi e du
(e )

DATOS DE ENTRADA:
T, TECTR, Tl PH2,
¢1, vz, RE, B2 ¥ DT

- - ]
Cpa L (DT

K= £(T)
e g (T):

‘RESOLVER LA FOUACION: DE COPOLIMERIZA-
cYoN T




310 REM PROGRAMA PARA CALCULAR Li COMPOSICION INSTANTANEA, ACUMULADA

20 REM Y LAS DIADAS DE UN COPOLIMERQ A DIFERENTES CONVERSIONES.

30 CLS:PRINT

40 PRINT YESTE PROGRAMA CALCULA LA COMPOSICION TNSTAMTAMEA, KCUMULADA"
50 PRINT "Y LAS DIADAS EN FUNCION DE LA CONVERSION, DURANTE LA COPOLI-"
60 PRINT "MERIZACION EN EMULSION DE LOS MONOMEROS 1 Y 2."

65 PRINT :PRINT :PRINT

66 INPUT "PRESIONE ENTER PARA CONTINUAR™;AS

70 CLS:PRINT :PRIKT

80 PRINT “LA NOMEHCLATURA UTILIZADA ES LA SIGUIENTE:"

85 PRINT :PRINT

90 PRINT “XG = CONVERSION GLOBAL"

100 PRINT "FI1 = FRACCION INSTANTAMEA DEL MONOMERO 1 EN LL COPOLIMERO"
110 PRINT "FI2 = FRACCION INSTANTANMEA DEL MONOMERO 2 EN EL COPOLIMERO"
120 PRINT "FAl = FRACCION ACUMULADA DEL MONOMERO 1 EN EL COPOLIMERO"
130 PRINT “FA2 = FRACCION ACUMULADA DEL MONOMERO 2 EN EL COPOLIMERO"
140 PRINT "P11 = PROBABILIDAD DE QUE SE FORMEN DIADAS 1-1"

150 PRINT "P12 = PROBABILIDAD DE QUE SE FORMEN DIADAS 1~2"

160 PRINT "P21 = PROBABILIDAD DE QUE SE FORMEN DIADAS 2-1"

170 PRINT "P22 = PROBABILIDAD DE QUE SE FORMEN DIADAS 2-2%

180 PRINT "PAll = PROBABILIDAD ACUMULADA DE QUE SE FORMEN DIADAS
190 PRINT “PAl2 = PROBABILIDAD ACUMULADA DE QUE SE FORMEN DIADAS
200 PRINT "PA21 = PROBABILIDAD ACUMULADA DE QUE SE FORMEN DIADAS
210 PRINT "PA22 = PROBABILIDAD ACUMULADA DE QUE SE FORMEN DIADAS
220 PRINT "T = TIEMPO"

230 PRINT :PRINT :PRINT

235 INPUT “PRESIONE ENTER PARA CONTINUAR";AS

240 CLS:PRINT :PRINT

245 INPUT “TIEMPO AL CUAL INICIA EL TRASLAPE";TI

246 INPUT "TIEMPO AL CUAL FINALIZA LA ADICION DEL MONOMERO 1";TF
"TIEMPO TOTAL DE ADICION';TT

TIEMPO TOTAL DE REACCION";TR

255 INPUT “PESO MOLECULAR DEL MONOMERO 1 (g/mol)";PM1

260 INPUT "PESO MOLECULAR DEL HONOMERO 2 (g/mol)";PM2

265 INPUT "VELOCIDAD DE ADICION DEL MONOMERO 1 {g/min)";V1

270 INPUT "VELOCIDAD DE ADICION DEL MONOMERO 2 (gfmin)";V2

275 INPUT "RELACION DE REACTIVIDAD DEL MONOMERO 1 (r1)*;R1

280 INPUT "RELACION DE REACTIVIDAD DEL MONOMERO 2 (r2)";R2

285 INPUT "PASO DE INTEGRACION Ei min.";DT .
286 DIM T(200}, XIT(200), XIG(200), FI1(200), FI2(200), FA1(200), FA2(200), FACL
(200), FAC2(200), P11(200), P12(200), P21(200), P22(2008), PA11(200), pAlz(zoo),,,,
PA21{200), PA22(200), I(200), J(200), J1(200), J2(200) :
290 HP=200:S1=0:$2=0:A11=0:A12=0:A2150:A22=0

300 SO=TI*V1

305 ¥G0=-.9734+.161361+TI-8.65365E-03+TT 2+2.35104E-04+T1"3=3" 359255—05*?1 4+2 5'
79B3E-08+TI"5-1,00512E-10*T1 6+1,55295E-13+TL"7
310 H1=(SO+(1-XGO0) +(DT*V1)) /PH1

320 N2=(DT*V2) /PM2

330 FOR I~1 TO NP

340 T(I)=TI+(I*DT)

350 XIT(1)=~1.85895+.316388*T({])~.0176621+T (1) "2+4. 70221E-0 A*T(I) 3-6L 482155-06"
T(I} 4+4.6535E-084T(I) “5-1. 601E-104T(I) “6+1.968T4E-13*T (1)~

360 XIG(I)=-.9734+.1611614T (1) -8, 65365E-03#T (L) "2+2.35104 E~ oqtm(:) 3= -3. 359255-05
~T{1)"4+2.57983E-08+T (1) 5-1.00532E-10%T (T} "6+1.55295E=13+T (1)~

370 D=(N14H2) #XIT(I)

380 K=(1+R1*(N1/N2))/(1+R2+*(N2/K1))

390 DM2=D/{K+1})

400 DM1=K*DM2

410 DM2T=DM2+52

420 DM1T=DM1+S1

(]

[
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430 FI1(I)=DM1/(DM1+DM2)

440 FI2(I)=DM2/(DM1+DM2)

450 FAL(I)=({SO*XG0/PM1)+DM1T)/( (SD*XGO/PM1)+DH1T+DM2T)
460 FA2(I)=DM2T/((S0*XGO/PM1)+DMIT+DM2T)

470 S1=51+DM1

480 S2=52+DM2

510 FAC1(I)=DM1T/(DM1T+DM2T)

520 FAC2(I)=DM2T/(DM1T+DM2T)

530 P11(I)=R1/(R1+(N2/N1))

540 P12(I)=N2/(R1*N1+N2)

550 P21{T)=N1/(R2*N2+H1)

560 P22(I)=(R2*N2)/(R2*N2+N1) i
570 PAYI(I)={(PL1(I)*(XIG(I)-XIG(I~ 1)))+A11)/XIG(I) ;
580 AL11=A11+(P11{I)*(XIG(I)-XIG(I~1)}) :
590 PA12(I)=((P12(I)*(XIG(I)-XIG(I- 1)))+M.2)IXIG(I)
600 Al2=A12+(P12(I)*(XIG(I)-XIG(I-1)}) :
610 PA21(I)=((P21(I)*(XIG(I)-XIG(I-1)))+A21)/XIG(T)
620 A21=A21+(P21(1)*(XIG(I)-XIG(I-1)))

630 PA22(I)=((P22(I)#*(XIG(I)~XIG(I=1)))+A22)/XIG(I}

640 A22=A22+(P22(1)*(XIG(I)-XIG(I-1))) i

645 IF T(I)>=TF THEN V1=0 R
646 IF T(I)>=TT THEN V2=0 R o
650 N1=N1+(DT#*V1/PM1)-DM1 .

660 N2=H2+(DT4V2/PM2) -DM2
6§70 IF N1>1E-10 THEN 708
675 I=I+1

676 T(I)=TI+(I*DT)

677 XIT(I)=-1.85895+.3163884T(I)=.0176621#T (I}~ 244, 7ozzn:-owr(r) 3-6.48215E-06%
T{I) 4+4.6535E-084T(I) “5-1.601E-10#T(I) "6+1., 953745-13:‘1‘(:) 7.

691 DMK=DM1T . - S

695 N2=N2+{DT*V2/PM2)-D2

696 D2=H2#*XIT(I)

697 DM2T=DM2T+D2

698 FAZ2({I)=DM2T/ ((SO*XGO/PM1)+DMK+DM2T)
699 FA1(I)=1-FA2(I)

761 IF T(I)>=TT THEN V2=0

702 IF T(I)>=TR THEN 706

703 GOTO 675

706 K=1

707 I=HP

708 NEXT I

709 CLS:PRINT :PRINT

710 PRINT WRESULTADOS DE LA COPOLIMERIZACIONN
730 PRINT :PRINT :PRINT i
740 PRINT TAB(12);"T";TAB(22) ;"XG" 'TAB(JZ)
(62) ;"FAZ"

750 CON=0:J=1:PRINT
760 IF J>K THEN 840
770 PRINT TAB(B);T(J);TAB(18);XIG(J); TAB(ZE),
) ; TAB(58) ;FA2 (J)
780 COH=CON+1 . o
790 J=J+2 S
795 IF J>=K+1 THEN 810 ) :
800 IF CON<10 THEN 760 ;
810 INPUT "PRESIONE ENTER PARA cou’rmuAR'“As
820 CON=0

830 GOTO 760

840 CLS:PRINT :PRINT
845 PRINT "N2 = ";N2
850 PRINT "RESULTADOS DE LAS DIADAS n«srmw\uaas"
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860 PRINT :PRINT X K .
870 PRINT TAB(12)'"T";TAB(22)-"Pll";TAB(Jz);“PlZ TAB(42)
880 CON1=0:J1=l:PRINT :
890 IF Ji>K THEN 970
900 PRINT TAB(8) ;T(J1);TAB(18);P11(J1); ms(za),p 2(J
22(J1)

910 CON1=CON1+1

920 J1=J1+2

925 IF J1>=K+1 THEN 940

930 IF CON1<10 THEN 890

940 INPUT "PRESTONE ENTER PARA CONTINURR"‘As
950 CON1=0

960 GOTO 89D

970 CLS;PRINT ;PRINT .
980 PRINT "RESULTADOS DE LAS DIADAS ACUMULADAS®: -
950 PRINT ¢PRINT

1000 PRINT TAB(lz);”T"'TAB(ZZ);"FAll"'TAB(JZ);"PAIZ"'TAB(42

1010 CON2=0:J2=1:PRINT
1620 IF J2>K THEN 1100

8) ;PA22 (J2)
1040 CON2=CON2+1
1050 J2=J2+2
1055 IF J2>=K+1 THEN 1070
1060 IF CON2<10 THEN 1020
1070 INPUT "PRESIONE ENTER PARA CONTINUAR";A$
1080 CON2=0
1090 GOTO 1020
1100 PRINT :PRINT "FIN DEL PROGRAMA"
END
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VI. CALCULOS. .

Para . calcular la conversibn .global’ y. la -conversidn
instant&nea, fue necesario deducir las siguientes: ecuaciones, en

base a balances sencillos de materia.

Sean: PC = Peso de la cépsula de nmuestreo

PH = Peso del polimerc hamedo mas 1a cabsg;ar der

muestreo.

PS = Peso del polimero secoc més la c&psula‘de:mues;reoi .

Tl = Tiempo de adicién de s.

T2 = Tiempo de adicién de ABu.

TM = Tiempo de muestreo.

VAl = Veleccidad de adicién de S.

VA2 = Velocidad de adicién de ABu.

WA = Peso del agua adicionada al reactor.

WAT = Peso total de agente de transferencia adicionado

al reactar al tiempo t.

WATL = Pesn'del agente de transferencia agregado al S.

WATZ2 = Peso del agente de transferencia agregado al ABu‘

WCI = Peso del emulsificante, electrolite e iniciader
que existe dentro del reactor después de cada
miestrec.

WE = Pesc de electrolito.

WH = Peso del polimero hGmedo.

Wl = Peso de iniciador.

WJ = Peso de emulsificante.
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WMl = Peso de S adicionado al reactor al tiempo t.

WM2 = Peso de ABu adicionado al reactor al tiempo t.

WMA = Peso total de monémerc adicionado al tiempo t.

WMT = Peso total de monémerc a adicionar (8 + ABu).

WP = Peso de polimero en la muestra tomada al tiempo t

WPT = Peso total de polimero formado al tiempo t.

WS = Peso del polimero seco.

WT = Peso total de la mezcla reaccionante al tiempo t.

WTL = Pesco total a adicionar de sS.

WT2 = Peso total a adicionar de ABu.

XIT = Conversién instantanea diferencial de monémerc a
polimero.

XI = Conversién instanténea de monémero a polimero.

XG = Conversién global de monémero a polimero.

entonces, son vilidas las siguientes ecuaciones:

Para la muestra No. 1{Primera muestra tomada del reactor)

WH = PH - PC - (26)

- WS = PS - PC . . : . B & DS
WMl = (VAL) (T1) - . (28)
WM2 = (VA2) (T2) R o(29)
WAT = ((WAT1) (VA1) (T1)/WT1) + ((wa'rz')v(vxz)'(i{z)/w-rz)' L (30)
WCI = WJ + WE + WI T ' ! - (31)
WT = WF + WE + WL + WA + WAT (32)

(33)

WP = WS - ((WH) (WEX)/wWT)" D
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WMA = WM1. + WM2 ' : (34)-,

WPT = ((WB) (WT) /WH) ) : (35)
WHT = WT1 + WT2 (36)
XIT(1) = WPT/WMA Bt 3]
KI = WPT/WMA (38)
XG = WPT/WMT ' ’ (39)

Para las siguientes muestras extraidas del reactor (2, 3,
4,...,n), sblo cambian las ecuaciones (6), (7) y (12), tomando-la-

forma:

WCI(K) = WCI(K-1) .= (’WCL(K=1)(WH(K=1))/WT(K=1). )} = i 2 (40},

WT(K) = ( WE(K-1) - WE(K-1) ) + VAL( T1(K) J’Ti(’k;-l g

+ VA2( T2 (K) = T2(K-1)7) 7 ( WAT(K) “-':‘w;\'r;(x—q‘_

Ly

' XIT(K) = 7' ('wp-g(x)'-wpw(x-:.) ) / (WA (K) “WHA (K-1) 4R (K) ) : a2y

R(K) = (f1—xx'i-(x41))(wm(x41)-wm(x-z)+n(x-1;)" ey

donde 'K =2, 3, 4,...., n

:y" n= ﬁo. de la muestra analizada.
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VII. RESULTADOS Y DISCUSTION.

1. EFECTO DEL PROGRAMA DE ADICION.

El programa de adicién es muy importante en la obtencién
de copolimeros dentro de un reactor semicontinuo. Errores en el
disefio del programa de adicién dar&n como resultado productos con
propiedades diferentes a las deseadas. A continuacién se discuten
12 experimentos con distinto programa de adicién, y la influencia
de éste en la composicién del producto final. En 5 experimentos se
adicioné primeroc el estireno (S) y después el acrilato de butilo
(ABu) (Secuencia S-ABu), en otros 6 se adiciondé inicialmente el
acrilato de butilo y posteriormente el estireno (Secuencia ABu-8),
y en uno sblo se adicionaron los mon6meros mezclados en una
relacién 40% S/60% ABu (en peso).

La Fig. 4 muestra la variacién de la conversién global
con el tiempo para el experimento 1, en el cual no existié
traslape (adicién simultidnea de los 2 mondémeros) y se adiciond
inicialmente el S a upa velocidad baja (0.7 g/min). 5 wminutes
después de terminada la adicién de S, se comienza a adicionar
ABu a una velocidad de aproximadamente el doble de la de § (1.5
g/min), continuando as{ hasta completar la adicién. La linea de
adicién gqgue aparece en la Fig. 4 (dividida en 3 secciones),
representa el valor de la conversién global si todo el mondmero
adicicnado se transforma en polimero. Fuede observarse gque las
velocidades individuales utilizadas para § y ABu, fueron
apropiadas para obtener conversiones altas de ambos mondmeros, lo

que provocd que el mondmero poco después de adicionado se
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convirtiera en polimero.: Las composiciones ins;antanea y acumulada
del’polimero producido en el experimento 1, fueron calculadas con
el modelo de copolimerizacidén propuesto y graficadas en la Fig. 5.
Puede apreciarse en esta figura que la composicidn instantédnea de
estireno disminuye bruscamente de 1 a 0, indicando que no existié
formacién de copolimero durante la reaccién. Este resultado esta
de acuerdo con el andlisis térmico diferencial (ver Tabla 1B) que
reporta s&lo dos temperaturas de transicidn vitrea (-62% y
102°C), correspondientes a los homopolimeros peoliacrilate de
butilo (PABu) y poliestirenoc (PS). En cuanto a 1la composicién
acumulada de S, se observa que es igual a 1 mientras se forma el
PS, Yy comienza a disminuir en el instante gque se inicia 1la
formacién de PABu. Los resultados de este trabajo no son
suficientes para saber si el PABu se forma Sobre las particulas
existentes de PS, & produce nuevas particulas; por lo tanto,
estudios posteriores, que incluyan microscopia electrdnica, podrén
aportar mayor informacién de la morfoiogia de las particulas, con
el fin de decidir si es adecuado el proceso para obtener
particulas nGicleo-coraza en una sola etapa, sin necesidad de usar
semillas.

El experimento 2 (Fig. 6), fue realizado también sin
traslape, pero utilizando una velocidad de adicién de 5 de
aproximadamente el doble que la de acrilato de butilo (Vg = 0.2
g/min, VABu = 0.5 g/min). La adicién de ABu a una velocidad baija,
favorece las reacciones cruzadas con el S libre que permanece en
el reactor (rs = 0.62, r = 0.24), provocandc el incremento de

ABu

la conversién global y la formacién de una fraccién de copolimero.
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“TABLA 18

Clave dolf Secuens . B
Eaperie | e ae | X" Vizcos -
papiri- -
v bt . #
mento | ‘Adicién” | Peso Te " S R S| Bwifin ] gad e
t°0) wr.cd | terc)(Grey HERC) |(Gpe) | ulnsica
S/ABu Mol Pesa ot Peso (ap.c.)_‘ :
1 oany | e | s 9.0 560 | 6.0 -62 15.6000° | 50.2010 | aa3010% 9550107 ] 32 155
102
-39 " 4
1 5-ADu 40/60 470 420 53,0 58.0 L 10 a9, 7x10" | 76.7x10% | 17645107 a2 2,28
108 -
. R -52
3 | s-ABu | oagieo’ | a0 19.0 60 | oo |20, [0 [nsact|6raao 152.1x10% 2.6 1.96
= ;
4 S.ABY 40/60 4.0 90 56.0 £1.0 20,24 44.61]04 146.6x10°} 130.8x10 255441\04 33 13
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-4
s | soamy | asiss | smo 430 s20 | no £ amo® 236,600 200.800] s48.5x107 33 .55
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-4%
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7 aBu-g | 363 | 420 70 580 | 630 Tass  [32emo® Dizsaxiofroeuo® | steexo! 28 2.67
110
44
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De acuerdo a Snuparek y Krska (1976), esto se debe a que si
solamente una peguefia cantidad de acrilato esta presente, las
unidades terminales son predominantemente unidades S, Yy 1las
pentiltimas son de S5 & ABu. Ya gque ambos radicales estan bien
estabilizados por resonancia y las pendltimas unidades pueden
causar impedimento estérico, la velocidad de terminacién es menor
gue en el estireno puro y la velocidad de polimerizacién total se
eleva. La composicién instant&nea y acumulada (Fig. 7), muestran
la formacién de poliestireno al inicio de 1la polimerizacidn,
después una pequefia fraccién de copolimero y finalmente 1la
aparicién de poliacrilato de butilo. El1 an&lisis térmice
diferencial reporta tres Tg (ver Tabla 1B}, que estan de acuerdo
con los resultados de la Fig. 7.

En la Fig. 8 se aprecian la 1linea de adicién y 1la
conversién global para el experimento 3, Se cobserva que la adicién
de ABu incrementa la conversién global, fenémeno ya discutido en
paginas anteriores., Ademis, como se ve en la Fig. 9 el traslape de
9 min. conduce a 1la obtenciétn de un mayor porcentaje de
copolimero, con lo que el producto final queda formado nuevamente
por los dos homopolimeros unidos por una fase intermedia de un
copolimero heterogéneo. El andlisis térmico del producto final
reporta cuatro temperaturas de transicién vitrea, dos de 1las
cuales corresponden a los howmopolimeros y las otras dos a
copolimeros formados durante el traslape ( —520, 2'l°, 34° Yy
102%; .

En el experimento 4 (Fig. 10) se mantiene la secuencia

de adicién S-ABu, pero aumentando el tiempo de traslape a 18 min.
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Ademds de los efectos ya mencionados, el aumento del tiempo de
traslape disminuye la heterogeneidad del copolimero producido,
como se observa en la curva de composicidn instantdnea de la Fig.
1l. Para un proceso semicontinuc donde se adicicnan el S5 y el ABu
mezclados, Snuparek y Krska (1976) encontraron gue al inicio de la
adicién de la mezcla de monémercs, el S (monémero mas reactivo) se
consume réapidamente; pero mids tarde se alcanza un estado
estacionario con una relacién de conversién S/ABu constante. La
velocidad de aproximacisdn al estado estacionario (relacidén ae
conversifn S/ABu constante} es inversamente proporcional a 1a
velocidad de alimenhtaciébn., Los resultados de Snuparek y Krska
concuerdan en cierta forma con el efecto del tiempo de traslape
sobre la composicibén instantlnea del copolimero; ya que al
incrementarse el tiempo de adicién simultinea de los monémeros
(Traslape), ¢&stos permanecen mezclados en el reactor un periodo
suficiente para alcanzar el estado estacionaric mencionado, Yy
producir copolimeros de composicidn menos heterogénea. El analisis
térmico del polimero sintetizado en el experimento 4 muestra cinco
Tgs (ver Tabla 1B), dos de las cuales corresponden a los
homopolimeraes PS y PABu, y las tres restantes (de valores muy
cercanos) a copolimeros.

Los resultades obtenidos en el experimento § se
encuentran graficades en las figuras 12 y 13. Se observa gue al
aumentar el tiempo de traslape a 26 min., sin cambiar las
velocidades individuales de adicidn de los monémeros, la meseta de
la curva de composicién instantdnea (Fig. 13) es mayor gue la del

experimento 4 (traslape de 18 min.}, lo gque indica que el
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copolimero producido es menocs heterogéneo. Esto se reafirma con el
andlisis térmico (tabkla 1B), que puestra tres tgs, las dos de los
horopolimeros y una tercera correspondiente al copolimero formado.

Los pesos moleculares de los 5 experimentos anteriores
{Secuencia S-ABu) se encuentran reportados en la Tabla 1B. Puede
apreciarse dque al aumentar el tiempo de traslape, se incrementan
también los pesos moleculares, debido probablemente a gque se
produce un mayer porcentaje de copolimere con grade de
polimerizacién mls grande que el de los homopolimeros. Los pesos
moleculares del experimente 3 ( 9 min. de traslape) son menores
que los del experimento 2 (0 min. de traslape), porque en el
experimento 3 se utilizé mayor cantidad de agente de transferencia
{ver Tabla 1B}, que 1limita el crecimiento de 1la cadena. Los
resultados anteriores estan de acuerdo con la viscosidad
intrinseca, gue presenté un comportamiento similar al de los pesos
moleculares.

En seguida se discutirdn los seis experimentos de
secuencia de adicién ABu-S, en el orden gue aparecen en la Tabla
1A. La Fig 14 nuestra la variacién de la conversién global con el
tiempo en el experimento 6, donde el tieppo de traslape fue de
cero wminutos. Comparando la linea de adicién con la conversién
global, se aprecia gue al iniciarse la adicién de S casi todo el
ABu habia reaccionado; por lo gque la formacién de copolimero fue
minima. Esto se observa en la Fig. 15, en 1la dque la composicién
instantinea de ABu disminuye bruscamente de 1 a 0, al iniciarse la
formacién del poliestireno. La composicién acumulada de ABu es

igual a 1 mientras se produce poliacrilato de butilo, y disminuye
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rédpidamente cuando empieza a formarse poliestireno. Los resultados
anteriores estan de acuerdo con el andlisis térmico, gue reporta
solamente dos Tgs (Tabla 1B).

El experimento 7 (figuras 16 y. 17) se realizé con
velocidades similares a las del experimento 6, pero con un tiempo
de traslape de 12 min., que ayudé a la produccién de copolimero
intermedio entre 1las fases de los dos homeopolimeros. La
composicién instanténea de ABu (Fig. 17) muestra la formacidn de
un copolimero heterogéneo, rico inicialmente en ABu y E}nalmente
en S. El andlisis térmico diferencial reporta cuatro temperaturas
de transicién vitrea, dos de las cuales corresponden a los
homopolimeros y las otras dos a copolimeros formades durante el
traslape (Tabla 1B).

En la fiqura 18 pueden verse las lineas de adicién y
conversién global del experimento 8, graficadas contra el tiempo.
Dicho experimento se 1levd a cabo con un tiempo de traslape
similar al del experimento 7, pero duplicande las velocidades
individuales de adicién de los monbémeros. Se observa en la Fig. 19
que el porcentaje de copolimerc formado aumenté considerablemente
Yy ademads, la curva de composicifn instanténea presenta una pedquefia
meseta que indica menor heterogeneidad en el copolimero de este
experimento que 1la del realizad; con velocidades menores,
Probablemente este efecto se deba a que durante el traslape, el
incremento en las velocidades de adicién provoca que una parte del
monémere menos reactivo (ABu en nuestro caso) ne reaccione
instantaneamente, lo que ocasiona gue exista una mezcla ABu-S en

el reactor afin después de terminado el traslape. Como el mondmeroc
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mis  reactivo (S) continGia adicion&ndose, 1la copolimerizacisn
prosigue hasta que se agota completamente el ABu, lcgréndose en
parte de este intervalo una aproximacidén al estado estacionario.
El analisis térmico diferencial mostrd tres temperaturas de
transicidén vitrea, correspondientes a los dos homopolimeros y a un
copolimero intermedioc (Tabla 1B).

En el experimento 9 (figuras 20 y 21) se disminuyeron
un 25% las velocidades de adicién y se aumenté 1.5 veces el tiempo
de traslape, respecto al experimento 8. Los resultados muestran
que la composicién acumulada tiene el mismo comportamiento en
ambos experimentos; pere la composicién instanténea (Fig. 21)
indica que aunque se produce el mismo porcentaje de copolimero, el
obtenido en el experimento 9 es menos heterogéneo que el del
experimento 8. Una explicacién a estas observaciones se 1logra
considerando que la velocidad de aproximacién al estado
estacionario (relacién de conversién S/ABu constante) es
inversamente proporcicnal a la velocidad de alimentacién; por lo
tanto, en el experimento 9 se alcanza mis rapido dicho estado. Las
temperaturas de transiciédn vitrea medidas por calorimetria
diferencial fueron tres, la de un copolimerc intermedio y las de
los homopolimeros (Tabla 1B).

Las figuras 22 y 23 muestran los resultados obtenidos en
el experimento 10, donde las velocidades de adicién de los
mondmeros disminuyeron a la mitad y se incrementéd 1.5 veces
aproximadamente el tiempo de trasiape, respecto al experimento 8.
Los cambios observados fueron la produccién de un menor porcentaje

de copolimero, pero de composicién menos heterogénea gque el
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obtenido en el experimento 8. Como ya se menciond anteriormente,
la formacién de la meseta en la curva de composicién instanténea
de la figura 23, se ve favorecida por las velocidades de adicién
mis bajas utilizadas en este experimento. El anilisis térmice del
polimero producido mostrd también tres Tgs, dos de las cuales son
de los homopolimeros y una del copolimero formado durante el
traslape (Tabla 1B).

En el experimento 11 (figuras 24 y 25), las velocidades
individuales de adicién de los monémeros son iguales a las del
experimento 10, pero el tiempo de traslape se incrementd a 30 win.
El aumento del tiempo de traslape tuvo el efecto de elevar el
porcentaje de copolimere obtenido, sin modificar apreciablemente
la composicién instanténea del mismo. Esto se debe probablemente a
que la aproximacién al estado estacionario es gobernada
principalmente por la velocidad de adicién, ocasionando que la
neseta de la curva de composicién instanténea aparezca mas répido
a velocidades de adicién bajas, salvo a tiempos de traslape
pequefios que no son suficientes para establecer un equilibrio
entre los mondémeros adicionados. El analisis calorimétrico del
polimero producido en el experimento 11 reporta tres ’i‘gs,l
correspondientes al poliacrilato de butilo, copolimero intermedio
Y poliestireno (Tabla 1B).

Los pesos moleculares de los polimeros obtenidos en los
seis experimentos de secuencia de adicién ABu~S, se encuentran
anotados en la Tabla 1B. Se observa que al igual que en 1la
secuencia S-ABu, el experimento con tiempo de traslape de 0

min. (experimento 6), tuvo el menor peso molecular, pues
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practicamente no existid farmaciénrde copolimere, El aumento del
tiempo de traslape sin variar 1las velocidades de adicién
(experimentos 7, 10 y 11), provoc6é un jincremento en los pesos
moleculares, debido a 1la formacién de mayor porcentaje de
copolimerc. Sin embargo, el peso molecular mis elevado se obtuvo
con un tiempo de traslape de 14 min y velocidades de adicién de
2.2 g/min para S§ y 2.3 g/min para ABu(experimento 8). El
comportamiento de la viscesidad intrinseca fue similar al de los
pesos moleculares (Tabla 1B). R

Las figuras 26 y 27 muestran las curvas de conversién
global, composicién instanténea y composicién acumulada obtenidas
para el experimento 12, en el cual los monémeros se adicionaron
mezclados en una relacién 40% 5/60% ABu, en peso. Debido a gque las
velocidades de adicién de los monémeros son bajas, el estado
estacionario se alcanza rapidamente Y las composiciones
instanténea y acumulada son pricticamente constantes durante toda
la copolimerizacién. La adicién de los mondmeros mezclados puede
considerarse como un traslape total que a velocidades de adicién
bajas produce un copol;mero homogéneo, sin formacién de ninguno de
los dos homopolimeros. Lo anterior se confirma con el anilisis
térmico diferencial, que s6lo registrd una temperatura de
transicién vitrea ( 3% ) para el copolimero producido en este
experimento. El peso molecular y la viscosidad intrinseca tuvieron
valores intermedios, respecto a los encontrados en las secuencias
S-ABu y ABu-S.

La Tabla 2 muestra una comparacién entre la composicién

final acumulada de los 12 experimentos medida con RMN-K* Yy 1la
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TABLA 2

COMPARACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS CON RMN-H® Y LOS CALCULADOS CON EL
MODELO DE COPOLIMERIZACION.

EXPERIMENTO COMPOSICION FINAL_(¥MOL)
RMN-H* MODELO
s AB s A
1 44 56 43 57
2 47 £ 45 55
3 447 D56 45 55
4 | 467 sa
5 50
6 58
7 58
-8 59
9 59
10 58
- AL 57
12 56 -



calculada con el modelo de copolimerizacién propuesto. Se observa

que los resultados obtenidos por ambos métodos son muy parecidos.

2. EFECTO DE LA SECUENCIA DE ADICION.

En la Fig 28 se encuentra graficada la conversién global
de los experimentos 5 y 10, gue se llevaron a cabo con tiempos de
traslape y velocidades de adicién similares, pero distinta
secuencia de adicién. Se observa que las curvas Se cruzan en un
punto, abajo del cual es mayor 1la conversién global en 1la
secuencia ABu-s. Arriba del punto de interseccifn el
comportamiento se invierte, y es la secuencia S-ABu la que tiene
conversiones mis altas. El cruce de las curvas casi coincide con
el final de la adicién de S en 1; secuencia S-ABu, y el inicio de
la adicién de 5 en la secuencia ABu-S. Lla elevacién de la
conversién global con la adicién de ABu, en la secuencia S-ABu, ya
fue discutida en p&ginas anteriores; mientras que la disminucién
de la pendiente de dicha conversién al adicionar s, en 1la
secuencia ABu-S, se discutird a continuacién. cuando sdlo existe
una pequefia cantidad de S mezclado con grandes cantidades de ABu
(inicio del traslape en 1la secuencia ABu-S), aparecen més
radicales con unidades terminales acrilicas, los cuales facilitan
una reaccién de terminacitén por cruzamiento. Como la velocidad de
terminacién por cruzamiento es mucho mayor gque la de
homoterminacidén (Snuparek y Krska, 1976), la velocidad de
polimerizacién disminuye.

La Fig. 29 muestra el efecto de la secuencia de adicién

socbre la composicidén acumulada de estireno. Puede apreciarse gque
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Fig.28, Efacto de 1a secusncla de adi-
clén sobre la conversion global. Exp.§
{Sec. S-ABu) y Exp.10 (Sec. ABu-S).

en la secuencia S-ABu inicialmente se obtiene un producto rico en
S, que conforme avanza la polimerizacién gana ABu hasta alcanzar
una composicién acumulada final da 50% S/50% ABu, La composicién
instantdnea (Fig. 13) revela gque este producto estd formado por
tres fases: poliestireno, copolimero S-ABu y poliacrilate de
butilo. En la secuencia ABu-S5 (experimento 10), se inicia con un
producto rico en ABU, que al aumentar la conversiétn global gana S,
hasta alcanzar una composicién acumulada final de 42% S5/58% ABu.
La composicién instanténea (Fig. 23), indica también la presencia
de tres fases en el producto final: poliacrilate de butilo,
copolimero S-ABu y poliestireno. Cuandeo se agregan los monémeros
mezclados en una proporcién de 45% S/55% ABu (40% S/60% ABu en

peso), usando velocidades de adicién bajas (Exp. 12}, rapidamente
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se alcanza el estado estacionario, produciéndose un copolimero
homogéneo de composicién final acumulada 44% S/56% ABu. La
composicién instant&nea en .este experimento (Fig. 27) es muy
parecida a 1la Scumulada, durante toda la polimerizacién.

En la Tabla 3 puede verse la distribucién de diadas del
copolimero producide en el experimento 5. La probabilidad de
formar diadas -S-S-, ~-S-ABu-, -ABu-S—- y ~ABu~ABu-, casi no varia
entre 22.2 y 42.4 % de coaversidn global, indicando que en este
intervalo el copolimero formado es casi homogé&neo. Se aprecia en
la misma tabla, que 1la cadena del copolimero esta formada
principalmente por diadas -S5-5- y ~ABu-S-.

La distribucién de diadas del copolimero del experimento

10 (Tabla 4), tiene un comportamiento similar, pero entre 44.0 Yy
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TABLA - 3

DISTRIBUCION DE DIADAS EN EL COPOLIMERO DEL EXPERIMENTO 10

CONVERSAION ' DISTRIBUCION DE DIADAS (%)
GLOBAL (%) INSTANTANEAS e ACUMULADAS
AA AB BA- . ‘BB AA AB BA BB
17 861 13,900 50770 2.3 . ¢ 86,1 13.9 917 2.3
15.4 : : 13,8 - 977 2.3
TRRE (ERT 4 Tees i o 2.3
222 ' 0.4 . 1.7 917 2.3
2757 85.8 1014.2 97.5 2.5
30. A~ 14,6 9747 2.6
i1 Toma . lag-
15.85- /969 31
s 9‘6.2' 3.8

.19.9 95.0. " 5.0




TABLA "4

DISTRIBUCION DE. DIADAS EN EL COPOLIMERO DEL EXPERIMENTO 10

CONVERSION”, DISTRIBUCION DE DIADAS (%)
GLOBAL (%) . INSTANTANEAS ACUMULADAS

BB AA AB BA . BB
99 Sh5. 425 o1 99
267 583 CALT 905 9.5
34.6 59.8 40270 9LE g5

365 ez a8 sas 75
372 620 380 931 69
37.2 62.3 3.7 93.3 6.7
49.9 620 380 93t 69
823 609  39.1 91.8 8.2

98.7 59.3 40.7 89%.4 10.6



58.4% de conversién global. La cadena dé ésﬁe “copolimero - esta
compuesta en su mayoria por diadas -ABu-ABu- y —S—ABu—, Yy en menor
proporcién por diadas -ABu-S-.

La Tabla 5 muestra la distribucién de diadas en el
copolimeroc homogéneo producido en el experimento 12, Se observa
gque las probabilidades de formar diadas =-ABu-ABu-~, <-ABu-S-—,
~S-ABu- y -S-S- permanecen casi constantes durante toda 1la
copolimerizacién. La cadena de dicho copolimero 1la Aintegran
principalmente diadas -ABu-S- y -S-ABu-, con porcentajes menores

de diadas -ABu~ABu~ y ~S-S-.
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TABLAS

DISTRIBUCION DE DIADAS EN EL 'COPOLIMERO:DEL EXPERIMENTO 12

CONVERSION ’ s msrRquoN' DE,D\ADAS (%) ;
GLOBAL (%) “INSTANTANEAS .00 4 ACUMULADAS "/

LnlesaT e 1.0 99.0 6.2 938 33.5 66.5 5.6 24,4
89.8 ST 00 TTEI00,07 00001000 . 31,2 68.8 70.4




3. EFECTO DEL TIEMPO DE TRASLAPE.
" Aunque ya fue mencionada la influencia del tiempo de
_i:raslape sobre el porcentaje de copolimero formado, la intencién
de esta seccidn es la de reafirmar lo ya expuesto y agregar el
efecto que tiene el traslape sobre la conversidén global.
En la Fig. 30 se observan las curvas de conversién
global ve tiempo, para 18 nin. de traslape (experimento 4} y 26
min. de traslape {experimento 5), ambos experimentos
correspondientes a la secuencia de adicién S-ABu y realizados con
velocidades individuales de adicién de los monémeros similares.
Puede apreciarse que la conversién global aumentd al incrementarse
el tiempo de traslape, manteniéndose esta tendencia durante toda

la polimerizacisn. Asf{ tambi&én, a tiempos de traslape mayores se

l
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Fig.30. Etecto del tiempo de traslape
sobre la sonversion global. Exp.4{18min)
y Exp.6(28minl.
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produce mis copolimero con una composicién menos hetereogénea (Fig,
31).

En la secuencia de adicidén ABu-S ({Fig. 32),
practicamente no existe efecto del tiempo de traslape sobre la
conversién global., Sin embargo, el porcentaje de copolimero
formado y la homogeneidad de su composicién, si aumentan al
incrementarse el tiempo de traslape (Fig. 33).

El anflisis con Tesonancia magnética nuclear
proténica (R}ﬂ{-}{+) de los polimeros sintetizades, nos puede
ayudar a evaluar cualjitativamente la cantidad de copolimero

formado en el producto final.
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28 min. (Exp. 5}
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== 18 minfAcum.) =~ 28 min{Acum.)

—~¥- 18 min{inat.} ~E- 26 minlinst)

Fig.3t Efecto del tiempo de trasiape
sobre 1a composlcidn instantdnea y acu-
mulada de estlreno.
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COPOLIMERIZACION S-ABu
(Secuencla ABu-8)

COPOLIMERIZACION S-ABu
(Secuencla ABu-8)

TIEMPO DE REACCION (min)
—— 30 min, ~%~ 0 min.
Flg.32. Etecto del tiempo de traslape

sobre fa convoraldn globalExp.11{30min)
¥ Exp.6(0 min).
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Flg.33. Efecto del tlempo de traslape
acbre la composiclén instanténea y acu-
mulada de acrliato de butilo,



En la Fig. 34 aparecen los espectros RMN—H+ del
poiiestireno (PS) y poliacrilato de butile (PABu). Las sefales
entre 7.07-6.59 ppm corresponden a los ' del grupo fenilo del PS,
la sefial a 4.04 ppm es provocada por el grupo O—CH2 del PABu, Yy

las sefiales a 2.27-0.93 ppm son de los grupos ~-CH, y -CH. La Fig.

2
35 muestra los espectros RMN—H+ de los copolimeros obtenidos en
tres experimentos con secuencia de adiecién S-ABu y diferentes
tiempos de traslape. Pueden distinguirse en los tres espectros a
7.06-6.57 ppm las sefales del grupo fenilo en el PS, a 4.00 ppm la
del grupo O-CH2 del PABu y a 2.23-0.87 ppm las atribuidas a los
grLupos -Cﬂz y =-CH. sin embargo, en 1los espectros de los
experimentos 5 (26 min. de traslape) y 12 (traslape total) se
aprecia una sehal a 3.80-3.77 ppm, gque no aparece en el espectro
del experimento 1 (0 min. de traslape). Dicha seflal se tan grande

en el experimento 12, que cubre el pico del grupo O-CH, del PABu.

2
Esta sefal tampoco aparece en los espectros del PS y PABu {Fig.
34), por lo tanto puede ser atribuida a enlaces formados en el
copolimero durante la polimerizacién y nos proporciona un método
cualitativo Gtil para tener una idea aproximada del copolimero que
se formé durante el traslape. Basindose en lo anterior, se observa
en la Fig. 35 que al aumentar el tiempo de traslape aumenta
también la cantidad de copolimerc formado.

La Fig. 36 corresponde a espectros RMN—H+ de
experimentos con secuencia de adicién ABu-S y diferentes tiempos
de traslape. Las sefales gue aparecen son similares a las de la
Fig. 35 y puede apreciarse, basdndose en los picos a 3.66 y 3.77
ppm, gque al aumentar el tiempo de traslape se incrementa la

cantidad de copolimero formado. Espectros semejantes a los
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presentados en este trabajo fueron reportados: por Min'y cdl,r en’;

1983,

4, EFECTC DE LA VELOCIDAD DE ADICION.

Ia Pig. 37 muestra el efecto de la velocidad de adicién
sobre la conversién globkal, en los experimentos 7 y 8. Se observa
que al aumentar las velocidades {ndividuales de adiciétn de los
monbmeros, aumenta también la conversién global. Esto sa debs a
gue la velocidad de polimerizacitn en una particula individual
(polimerofmonémero) es proporciocnal a la concentraciétn de mondmero
sin reaccionar; por lo tanto, es posible obtener velocidades de

polimerizacién mas altas aumentando las velocidades de

08

.6
X6

0.4

" L _ — : ’ 1
o 20 40 680 80 100 120 140 180
TIEMPO DE REACCION {mia.}

—={tgimin. —+ 2.2 g/min.

Fig.37. Efacto da |a veiocidad ds adls
cldn sobrs 18 conversidn giobal. Exp.7
(Vel=Lig/min.} y Exp.8({Vel.s2.2g/min)
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alimentacién, pues de esta forma se incremenga la concentracién de
monémero libre en la particula. Lo anterior es cierto, sélo si'las
velocidades de adicién no exceden a la velocidad de polimerizacién
midxima. En el caso de velocidades de adicién bajas, donde el
contenido de monémero en las particulas de latex es muy bajo, el
monbmero se difunde réipidamente hacia el interior de las
particulas y las gotas que continuamente son alimentadas al
sistema desaparecen en corto tiempo. Asi, el contenido de monémero
sin reaccionar que existe en la mezcla reaccionante, pracpicamente
se enpcuentra en las particulas (polimero/mondémero). Si las
velocidades de adicién exceden a la velocidad de polimerizacién
méxima, una parte del monémero sin reaccionar se difunde hacia las
particulas (polimero/monémero), mientras el resto (exceso) forma
gotas en la fase binparia, provocande conversiones de monémero
a polimeroc mds bajas. Las maximas velocidades de adicién

utilizadas en este trabajo fueron: 2.2 g/min (3.5 x 107?

mol/s)
para S y 2.3 g/min (3.0 x 10_4 mol/s) para ABu, las cuales pueden
ser consideradas como velocidades de adicién bajas (Mendez, 1985).
El increment9 en las velocidades individuales de adicién
predujo a su vez, la formacién de mayor porcentaje de copolimero
{(Fig. 38) y un aumento en el pesoc molecular del polimero.

sintetizado (Tabla 1B).

< W iRt
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COPOLIMERIZACION 8-ABu
:{Secuencla ABu~S)

12
P —
0.8
FABu
06
0.4 S
Vele 1.1 g/min (Exp. 7)
Vel- 2.2 ¢/min (Exp. 8)
02f-
° f L ! 5
0 0,2 0.4 0,6 a.8
CONVERSION GLOBAL (XQ)
== 1.1 g/min{Acum.} —— 2.2 g/min{Aoum.)
“¥= 1.1 g/min(inst) —&- 2.2 g/min(inst}

Flg.38. Efecto de la velocidad de adl-
clén sobre la compoasicién inatantanea y
acumulade de acrllato de butllo,
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VIII.CONCLUSIONES.

El sistema semicontinuo estudiado en este trabajo puede
ser de gran utilidad a nivel laboratorio & industrial, pues se
obtienen en una sola etapa:(l} productos formados solamente por
los dos homopolimeros ( PS y PABu ), probablemente con morfologfia
nGcleo-corazaj (2) productoes formados por fases
homopolimero-copolimero-homopolimero, dispuestos posiblemente en
multicapas; y (3) copolimeros homogéneos. Todas estas alt?rnacivas
se logran variando la secuencia de adicién, el tiempo de traslape
Y las velocidades individuales de adicién de los mondmeros.

En la secuencia de adicién S-ABu, la conversién global
aumentd al incrementarse el tiempo de traslape; mientras que en la
secuencia ABu-S, se obtuvo un resultado similar al incrementar las
velocidades individuales de adicién de los monémeros.

La produccién de copolimero se ve favorecida al aumentar
el tiempo de traslape y las velocidades individuales de adicién de
los monémeros, sin rebasar la velocidad de polimerizacién méxima.
Adenas, las velocidades de adicién bajas disminuyen la
heterogeneidad del copolimero formado.

En ambas secuencias de adicién (S-ABu y ABu-S5S) los pesos
moleculares crecieron directamente con el tiempo de traslape y las
velocidades individuales de adicién de los mondmeros,

Es factible detectar cualitativamente la presencia del
copolimero S/ABu formado, analizando las sefiales de los espectros
de RMN-H'. Este método debe complementarse con los resultados del

andlisis térmico diferencial.
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El modelo desarrollado basado en - 1a ecuacién de
copolimerizacidén, fue Gtil para obtener mayor informacidn sobre la
.composicién y microestructura de los copolimeros producidos, 1lo

que ayudd a explicar mejor los resultados experimentales.
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IX. RECOMENDACIONES .

Debido a que el presente trabajo fue un estudio
preiiminar del = efecto del programa de adicién en la
co;;olimerizacién en emulsidén del sistema estireno-acrilato de
butilo, dentro de un reactor semicontinuo; sersd de utilidad para
futuras investigaciones en este sistema & su extensién a otros,

tener en cuenta las siguientes recomendaciones:

1. Implementar un sistema de adicién automatizado, para controlar
con mayer precisi6én los tiempos de traslape y las velocidades
individuales de adicién de los mondmeros.

2. Utilizar la microscopia electrénica para realizar un estudio
profundo del efecto de la secuencia de adicién, tiempo de
traslape y velocidades individuales de adicién de 1los

monémeros, sobre la morfologlia de los copolimeros producidos.
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X. APENDICE.

En este apéndice se encueétran 155 graficas
correspondientes al andlisis  térmico 4diferencial de los
copol imeras producidos en algunos de los experimentos realizados.
Los resultados se obtuvieron con. un eguipo DuPont 9900, usando
panel abierto y una velocidad de calentamiento de 10°C/min.. La

calibracidén se hizo con Indio.
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